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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva vyzkumem a popisem dekarbonata¢niho procesu vapence pfi
vypalu vapna. Cilem prace je pokusit se najit souvislost mezi vlastnostmi vstupni
suroviny a prubéhem procesu dekarbonatace, ktery je sledovan pomoci vysokoteplotni
XRD analyzy. V experimentalni ¢asti bude vyhodnocena mikrostruktura vznikajiciho

oxidu vapenatého, a to zejména z pohledu velikosti krystalit(.

KLICOVA SLOVA
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Scherrerova rovnice

ABSTRACT

The bachelor thesis deals with a research and a description of decarbonation process of
limestone during the lime burning. The goal of the bachelor thesis is to try to find a
connection between characteristics of input material and course of the decarbonation
process, which is monitored by high temperature XRD analysis. There is an evaluation
of the microstructure of emerging calcium oxide, especially by the size of the crystallites,

in the experimental part.
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Vapenec a vapno z néj vyrabéné jsou vedle sadry jedny z nejstarSich stavebnich
materialu, jejichz pouziti saha az 9 000 let do historie. JelikoZ jsou vapencova loZiska
Siroce rozloZena po celém svété, mél k tomuto materialu pfistup vysoky podil lidstva.
Stafi Egyptané pouZili vapenec pro pyramidy v Gize, vapno bylo pouzito ke stavbé Velké
Cinské zdi, vapennou maltou byly pojeny kameny pfi stavbé Via Appia, jedné
z nejstar$ich a strategicky nejdllezit&j$ich cest ve starovékém Rimé&, a mnoho dalsich.
Byli to pravé Rimané, ktefi objevili hydraulické vlastnosti vapna. Rozvinuli a popsali
technologii paleni vapna a jeho pouziti do malt, cementu a betonu.

Dalsim vyznamnym milnikem v oblasti vyuziti vapna bylo az ziskani patentu
portlandského cementu pana J. Aspdina v poloviné 19. stoleti. Dnes jiz snad neexistuje
zadné pramyslové odvétvi, které by pfimo nebo nepfimo nezpracovavalo nékteré
z druh( vapna. Kromé stavebnictvi je druhym nejvétSim odbératelem metalurgicky
pramysl. Vyvojem téchto dvou odvétvi a pozdéji i chemického priimyslu, byly kladeny
stale vys8i poZadavky na specifické vlastnosti produkovaného vapna. Nicméné se
ukazalo, Ze ne vSechny vapence produkuji vapna poZadovanych vlastnosti. Tyto
vlastnosti by méli byt umérné povaze a technologii spalovani vapence, velmi &asto je
v8ak realita odliSna. Tento problém je vyznamny a Cini potiZze jak vyrobcum, tak
spotrebitelim.

Za poslednich 70 let vznikly desitky praci, které se zabyvaji vztahem mezi
vlastnostmi vapence, zpisobem spalovani a vyslednymi viastnostmi vapna a vapenného
hydratu. Obecné vztahy a zavislosti nebyly dosud nalezeny. Po vzoru nékterych
vyzkumnych praci vznikl grantovy projekt GA15-08755S, jehoz soucasti je i nékolik
akademickych praci, v€etné této bakalarské prace. Grantovy projekt ma za cil nalézt
a popsat uvedené vztahy. Za timto uc¢elem bylo odebrano Siroké spektrum vapencu pro
dalsi vyzkum. VétSina téchto vapencl je v sou€asnosti pouzivana v praxi k produkci
vapna, zname tedy jejich chovani pfi zpracovani a vysledné charakteristiky. V sadé
vzorkd jsou zahrnuty vapence o vysoké Cistoté (nad 97 %), které se liSi svym
geologickym a petrografickym zafazenim, stafim, genezi, diagenezi, chemickym
slozenim, porozitou, objemovou hmotnosti aj. Zahrnuty jsou vapence chovajici se
standardné, i ty, které vykazuji urcité anomalie. Tato prace si dava za cil popsat proces

dekarbonatace ruznych druh( vapencl a pokusit se najit vzajemné souvislosti.



| TEORETICKA CAST

1 Historie

Vyuziti vapence i vapna ma bohatou historii. Vapenec byl pouzivan jiz od doby
kamenné jako stavebni kamen. Prvni zaznamy sahaji az do doby druhé egyptské
dynastie, kdy byl pouzity metamorfovany vapenec — mramor pro pyramidy v Gize.
Mramor byl také pozdsiji vyuzivan Reky pro sochy a dekorace budov. Rimané vapenec
Casto vyuzivali pro stavbu dopravnich cest, jako soucast betonu pojenych vapnem
a pozdéji také do betonu vazanych cementem. Vysoce Cisté vapence byli pouzivany po
mnoha staleti pro proces vypalu vapna, produkci skla, zpracovani kovl. V 19. stoleti
pak zplsobil rozmach vyuziti vapence vznik a rozvoj portlandského cementu.

Vapenec se ale pouzival i v jiné formé neZ stavebni kamen. Po vypalu v pecich se
vapno jako pojivo vyuziva jiz vice nez 9 000 let. Pfi vykopech ve vychodnim Turecku
byla odkryta mozaika pojena vapennou maltou, jejiz stafi se odhaduje na 10 000 let.
V blizkosti obce Lepenski Vir, v dneSnim Srbsku, byla nalezena podlaha pojena maltou
skladajici se z vapna, pisku, jilu a vody z obdobi 6000 pf. n. |. Vapno se v pojivech ¢asto
pouzivalo v kombinaci se sadrou. Ve 3. tisicileti pf. n. |. jiz stafi Egyptané pouzivali
vapenné malty s pfimési sadry. V Asii bylo vapno pouzito i na stavbu Velké Cinské zdi.
Na americkém kontinenté prokazatelné pouzivali vapno az Toltékove v 7. stoleti n.l.

Doslova zlom ve vyrobé vapna nastal v antickych dobach v €asech fimského
impéria. Rimané vyuzivali hydraulickd vapna a pucolanovo-vapenné smési v mnoha
stavebnich konstrukcich, v€etné cesty Via Appia (312 pF. n. I.). Rozvinuli technologii
paleni vapna a jeho pouziti do malt, cementu a betonu. Vybudovali prvni vapenné
podniky, které byli provozovany legionafi a vedeny tzv. ,Magister Calcariarum®. Fénic¢ané
objevili hydraulické vlastnosti vapna po smiseni s cihelnou mouc¢kou. Také stafi Rekové
misili vapno s piskem z ostrova Santorin, protoze védéli, Ze vznikla malta je po zatvrdnuti
stala i pod vodou.

Po padu Ffimského impéria se na dlouhou dobu na tyto dullezité vlastnosti
zapomnélo. Ve se zménilo v poloviné 19. stoleti, kdy byl patentovan cement (r. 1824 J.
Aspdin patentoval portlandsky cement). [1] [2]

V Ceskych zemich se vyraznéji vapno zadalo pouzivat aZ s pfichodem kiestanstvi.
Pouzivalo se na stavby nejruznéjSich cirkevnich budov (obdobi Velké Moravy) a také
pro svétské ucCely. Prvni pisemné zminky na naSem uzemi o zpracovani vapence
pochazi z 10. stoleti. Vapno se palilo ve vapence, ktera patfila Bfevnovskému klasteru.
Ve 13. stoleti stala v mistech dnesniho Valdstejnského palace na Malé Strané vapenka,

kde se palilo vapno pro Staré Mésto prazske.



Za Karla V. byla téZba a vyroba situovana do dnesnich &tvrti Prahy: Podoli, Zlichov,
Radlic a Branika. Pravé vapno vyrabéné v Braniku mélo ¢aste¢né hydraulické viastnosti
a uzivalo se pro vodni stavby. Primarni vapencova surovina méla totiz povahu kalovych
(slinitych) vapencl. Vyvazelo se do mnohych vyznamnych mést tehdejSi Evropy pod
nazvem pasta di Praga, které bylo proslulé svou vysokou kvalitou.

Vapno se ve stfedovéku palilo v polnich pecich, tzv. milifich. Pfed vypalem se
vapenec zeleznymi nastroji odlamoval do mensich a plochych fragmentd, poté se zacala
rovnhat pec. Vapence byly pokladany do tvaru kupole, ktera byla uzaviena vétSimi kusy.
Zarem se vapenec vypalil do béla, nasledovalo chlazeni. Hageni vapna probihalo pfimo
na stavbach. Do jamy se nasypalo vapno a pfidala se voda, jama se pak obvykle zakryla.
Kromé paleni vapna se ve stfedovéku, ale rovnéz i pozdéji, stalo dalsim dalezitym uziti
vapence jako suroviny pro dekorativni G&ely. Na tzemi Cech se takto vyuzivali mramory
a lestitelné vapence. [3]

V 18. stoleti Joseph Black podal prvni vysvétleni kalcinace vapence véetné vyvoje
oxidu uhli¢itého. Lavoisier potvrdil a rozvinul Blackovu mySlenku. Vroce 1766
De Ramecourt publikoval detailni zpravu ,the art of lime burner®, ktera popisuje vapence,
provozni a ekonomické aspekty jejich tézby a vypalu. V roce 1867 Debray proved! prvni
méreni disociacniho tlaku uhli¢itanu vapenatého pomoci zahfivani v trubici. Prvni pfesné
mérfeni provedl roku 1886 Le Chatelier. Vroce 1953 Searle popsal asi 40 typl
vapennych peci. Velké mnozstvi z nich je stale provozuschopné, avSak pouze

u limitovaného mnozstvi je mozné komercéniho vyuziti. [1]

2 Vapenec

Vapenec je sedimentarni hornina s klencovou soustavou, jejiz hlavni slozkou (vice
nez 85 %) je uhliCitan vapenaty (CaCOs). Uhli¢itan vapenaty ma nékolik polymorfnich
modifikaci, mineral kalcit, aragonit a vaterit. Vapence jsou tvofené prevazné kalcitem. [4]

Kromé uhli€itanu vapenatého se mizou ve vapenci v rizné mife vyskytovat pfimeési.
Tyto pfimési zde figuruji jako nelistoty a mizou byt jemné rozptylené (napf. jilové
mineraly, kiemen), jestlize byly do nich uloZeny pfi tvorbé vapencovych loZisek, anebo

Cast uhligitanu vapenatého mizZe byt nahrazena uhli¢itanem hofe¢natym (MgCOs)
jako sekundarni slozkou. Podle mnozstvi MgCOs rozliSujeme vapence na dolomitické,

vapnité dolomity a dolomity. [5]



2.1 Vytvareni vapencu

Chemické slozky uhli€itanu vapenatého, rozpusténé vapenné ionty a oxid uhlicity,
jsou Siroce distribuovany po zemské klrfe. Vapnik byl vylouéen z vyvielych hornin
kombinaci efektl vodni eroze a koroze kyselymi plyny (oxidy siry, dusiku a oxidu
uhli¢itého rozpusténého v destové vodé). Kombinace rozpusténych vapennych iontd
a oxidu uhli¢itého vyustila v sedimentaci uhli¢itanu vapenatého, ktery byl nasledné
pfemé&nén na vapencovy kamen.

Sedimentace uhliCitanu vapenatého nastava dvéma mechanismy — organicky
a anorganicky. Organicky proces zahrnuje Sirokou Skalu organismu, které buduji
vapenné schranky, kostry nebo vylu€uji uhli¢itany. Anorganicky proces sestava
z pfimého vysrazeni nebo rekrystalizace uhli¢itan(.

VétSina komeréné vyuzivanych loZisek byla formovana organickym procesem.
Organismy vylu€ujici karbonaty se nachazeli ve vSech svétovych mofich a oceanech.
Patfi k nim napfiklad rdzné druhy mlzd, plz(, ramenonozcl, korall, hub, mechovek,
ostnokozcl, lasturnatek, dirkonoScu a fas. Faktory, které ovliviuji miru produkce
uhli¢itanu jsou koncentrace iontt vapniku Ca?*, hoi¢iku Mg?* a oxidu uhli¢itého CO,, dale
teplota, salinita, hloubka vod a jejich kalnost. Tyto faktory zapficinili, ze nejvétsi znama
loZiska vapence jsou v mélkych morfskych vodach mezi 30° severni a 30° jizni
zemeépisné Sifky (tzv. epipelagicka zéna). Vlivem kontinentalniho driftu se v8ak néktera
loZiska mohou nachazet mimo tuto zénu.

Mnoha loziska uhli¢itanu vapenatého jsou vysoké kvality, ktera Casto prekracuje
organismy vylu€ujici karbonaty mohou prezit pouze ve velmi Cistych vodach izolovanych
od Fek, které transportuji vétSi mnozstvi €astic vyplavenych z pady.

Karbonatové sedimenty mohou byt také produkovany podobnou cestou organismy ve
vnitrozemnich vodach, ale vysledna loziska nejsou tak rozsahla ani komeréné dulezita,
jako loZiska z mofskych vod.

Druhym procesem vzniku uhliCitanu vapenatého je anorganicky proces.
Anorganické vysrazeni uhliitanu vapenatého se vyskytuje jak v mofskych, tak ve
vhitrozemnich vodach. Jedna se o relativné pomaly proces rustu krystald na povrsich.
Touto cestou vznikla néktera vyznamna komerCné vyuzivana loziska oolitickych
vapencU a travertin(l.

Z hlediska sedimentacniho prostfedi byla vétSina uhli¢itanovych sedimentd
formovana in situ, v mélkych vodach. Hromadi se tam, kde se zrna vytvofila, nebo byly
podrobeny omezenému transportu. Rozmanitost prostredi, které zahrnuji plaze, laguny,

utesy, prilivové mélciny, pevninské Selfy, oceanské panve, vedla ke vzniku mnoha druht



loZisek. Tyto loziska pak maji charakteristické vlastnosti souvisejici s prostfedim, ve

kterém byly vytvoreny. [1]

2.2 Diageneze

Pod pojmem diageneze jsou zahrnovany vSechny chemické, fyzikalni a biologické
procesy, které probéhnou v sedimentu po jeho ulozeni — v prabéhu litifikace a po ni.
Diageneze konci bud metamorfézou, nebo zvétravanim v povrchovych podminkach. Pro

vapence bylo popsano Sest hlavnich procesu, které jsou dale uvedeny. [1] [6]

e Mikrobidlni mikritizace — sinice a dalSi organismy, jako jsou cliona celata (houba

sirova), mlzi, mnohostétinatci a houby, se zavrtavali do uhli¢itanovych loZisek.
Vyvrtané otvory se pak plnily strukturou uhliitanu vapenatého nazyvanou mikrit
(nejiemnéjsi soucast vapencu tvofena zrny kalcitu o velikosti do 0,004 mm).
Takto typicky vznikaji utvary s mikritickou obalkou okolo skeletalnich zrn.

e Cementace — je vysledkem proudéni vody presycené roztokem CaCOs, pies
porézni vapencové sedimenty. Toto vede k rustu krystal( kalcitu v pérech, ¢imz
se vzajemné stmeluji jednotlivé Casti loziska. NejCastéjSi cementacni slozkou ve
stfedné az hrubé zrnitych vapencich je sparit, nebo kalcitovy sparit. V nékterych
vapencich mlze jako cementaéni slozka figurovat oxid kfemicity ve formé
kfemene.

e Neomorfismus — zahrnuje rekrystalizaci. Aragonit ma vysSi rozpustnost ve vodé
jako kalcit, je tedy postupné rekrystalizovan na produkty s velmi nizkym obsahem
hofecCnatych iontl. Kalcit rekrystalizuje ve vétsi krystaly, tim dochazi k pomalému
rozpou$téni hofciku ve vysoko hofeCnatych kalcitech za vzniku usazenin
S nizkym obsahem hof¢&iku.

o Rozpousténi — obecné nastava, kdyZz nenasycené podzemni vody proudi pies
vapencova loziska. To vytvafri typicky krasovy vzhled na povrchu. Ve vétSich
hloubkach jsou c&innosti podzemnich vod formovany charakteristické utvary
(ryhy, dutiny, chodby, kominy, jeskyné), jakoz i sekundarni porozita.

o Kompakce — nastava v pribéhu procesu nazyvaného pohrbeni. Je to kombinace
fyzikalnich efekt(, jako je stlaCovani a drceni Castic do mensiho celku,
a rozpusténi nebo rekrystalizace pod vysokym tlakem.

e Dolomitizace — vede k tvorbé dolomitu CaCO3z-MgCOs. Mlze byt produkovan
blizko u povrchu, brzo po vytvofeni vapencového loziska, nebo mnohem pozdéji
v procesu pohibeni. Nejstarsi uhliitanové horniny, které byli formovany v obdobi
Prekambria, jsou pfevazné dolomitické. Dolomity jsou bézné slozeny z vice jak
90 % CaCO3-MgCOs, ve zbytku se pak hlavné vyskytuje kalcit. [1] [4]



2.3 Stari vapencu
Véapence vznikaly béhem prubéhu nékolika geologickych ér délenych na
geologické periody. Vrcholné obdobi vzniku vapenct bylo v devonu a poté pokracovalo

i béhem period jura a kfida. [4]

Tab. €. 1: Geologicky €as [17]

Geologicky Cas

Eon Era Perioda Miliony let
kvartér (Ctvrtohory) 0-2,6
kenozoikum neogén 2,6 —23
paleogén 23 — 66
N kfida 66 — 145
T dilzjiﬁolrjyr;] jura 145 - 201
fanerozoikum trias 201 -252
perm 252 -299
karbon 299 — 359
paleozoikum devon 359 - 419
(prvohory) silur 419 -443
ordovik 443 — 485
kambrium 485 - 541
proterozoikum (starohory) 541 — 2500
prekambrium archaikum (prahory) 2500 — 3800
hadaikum 3800 — 4600

2.4 Typy vapencu
Podle toho, jak vapence vznikaly, jejich vzhledu nebo slozeni, je délime na rlizné
typy. Nize uvedené zahrnuji a popisuji vétSinu dnes znamych loZisek.
o Biosparity — jsou nejrozsifengjSim typem velkych lozisek dobfe lozenych
vapencu. Skladaji se z ulomkl vapnitych schranek a malych skofapek v matrici
Z rekrystalizovaného kalcitu. Jsou typické pro vapence, které vznikly v éfe
prvohor, v periodé karbon.
e Mikrity — vapence pochazejici z karbonatového bahna nebo naplavenin.
e Biomikrity — vapence slozené zkoster a ¢€asti organickych pozustatkd
v mikritové matrici.

o Utesové vapence — jsou nahromadéné agregaty organickych pozlstatkd, které

se Casto skladaji z celych skeletl zivocichl a rostlin. Jelikoz byli formovany jako

silné vrstvy vyvysenin, jsou vysoce fosilni s nedostatkem dobfe loZené struktury.



V nékterych pfipadech jsou tyto vapence i nékolik tisict kilometrt dlouhé a jsou
znamé jako pobfezni, bariérové nebo atolové utesy. Vyskytuji se prevazné

v tropickych oblastech.

¢ Algal (fasové) vapence — jsou to biosparity nebo biomikrity, vznikajici z produkce
mofskych fas.

o Oolitické vapence — oolity. Jsou tvofeny malymi kulovymi zrny (ooidy)

s primérem 1 mm a méneé, které se vysrazeli ¢innosti fas v turbulentnich vodach
a stmelili v kalcit.

e Dolomity — pojem dolomit pouzivame pro mineral (CaCO3;- MgCO3), ale také pro
horninu, ktera je timto mineralem tvofena alespon z 90 %. Dolomiticka loZiska
se Casto vyskytuji jako samostatné bez vapence, ale mohou byt také soucasti
vétSich vapencovych loZisek.

o KFidy — vznikaly v éfe druhohor v periodé kfidy. Ukladaly se pomérné hluboko
(50 az 400 m) na morském dné. Jsou to tedy mékké bilé vapence, které vznikaly
usazovanim nepatrného mnozstvi naplavenin a velkého mnozstvi organického
materialu, jako byly desti¢ky fas kokolitky, skelety dirkonoscu a €asto také vétsi
fosilie ramenonozcl, mlzd a ostnokozcl. NejvétSi loziska se nachazeji
v severozapadni Evropé a v ¢astech Severni Ameriky.

e Mramor — je metamorfovany vapenec, byl tedy pIné rekrystalizovan a vytvrzen
za hydrotermalnich podminek. Mramory vznikaji z vysoce Cistych vapencu, které
se skladaji z bilého kalcitu. Pokud jsou pfitomny necistoty jako dolomit, oxidy
Zeleza nebo jily, mramor ziskava charakteristicky skvrnity ¢i Zilkovany vzhled.
V dobé antiky byl mramor hojné vyuzivan pro svou dobrou opracovatelnost
a lestitelnost, avSak i dnes je velmi Zadanym materialem.

e Travertin — je slozen z krystall kalcitu, které vznikli vysrazenim z pfirodnich
termalnich pramenu. Ma charakteristicky pruhovany vzhled s péry a je pouzivan
jako dekorativni kamen.

e Tufy — jsou také produkty chemického vysrazeni z pfirodnich sladkovodnich
pramenl. Tvofi povrchovou krustu horniny a jsou mékc&i a vic porézni jako

travertin. [1]

2.5 Klasifikace karbonatovych hornin

Vapence se klasifikuji podle fady kritérii v€etné mineralogického a chemického
sloZeni, vyskytu organisml nebo podle vzniku a vyvoje horniny. Vapence se pouze
vzacné vyskytuji Cisté, vétSinou maji pfimeési jilu, karbonatu, dolomitu, pisku, pfipadné

fosfatl nebo minerall s obsahem Zeleza (kfemen, grafit, limonit, hematit aj.) i organické



hmoty. Pokud tyto mineraly tvofi s vapencem dvouslozkovou Fadu, tvofime hranici

rozdéleni podle vzajemného obsahu téchto slozek.

2.5.1 Dvouslozkové rady vapenec — jil a vapenec — dolomit

Déleni podle obsahu vapence a jilu — rozdéleni podle Vachta

Tab. €. 2: Déleni vapence podle obsahu jilu [4]

Sediment Obsah CaCOs v % Obsah jilu v %
Vapenec vysokoprocentni 100 - 98 0-2
Vapenec chemicky gisty 98 — 95 2-5
Vapenec 95-90 5-10
Jilovity vapenec 90-75 10-25
Slin vysokoprocentni 75-40 25-60
Slin nizkoprocentni 40 - 15 60 — 85
Vapnity jil 15-5 85— 95

Jil 5-0 95-100

Déleni podle obsahu vapence a dolomitu

Tab. &. 3: Déleni dle obsahu vapence a dolomitu dle CSN 72 1210 [4]

Obsah mineralu v % Chemické slozeni v %
Nazev . .
kalcit dolomit CaCOs MgCOs;
vapenec 100 - 90 0-10 100-95,4 0-4,6
dolomiticky vapenec 90 -50 10-50 954 -77,1 4,6 -22,9
vapnity dolomit 50-10 50-90 77,1-58,8 229-42.1
dolomit 10-0 90 - 100 58,8 — 54,3 42,1 — 45,7

2.5.2 Déleni vapenct podle zarazeni v registru geofondu CR

Vysokoprocentni vapence (VV) — s obsahem alespori 96 % karbonatové slozky
(z toho max. 2 % MgCOs3).

Vapence ostatni (VO) — s obsahem karbonatu alespori 80 %. Pouzivaji se k vyrobé

cementu, vapna horsi kvality, pro odsifovani apod.

Jilovité vapence (VJ) — s obsahem CaCOs; kolem 70 % a vyS$Simi obsahy SiO;

a Al203. Pouzivaji se hlavné pro vyrobu cementu.

Karbonaty pro zemédélské ucely (VZ) — s obsahem karbonatl alespon 70 — 75 %.

Cementarské a korekéni suroviny (CK) — pouziti jako slozky pro skladbu

surovinové smeési pro vyrobu slinku. [4]



2.5.3 Déleni podle velikosti karbonatovych zrn

Zrnitou strukturu vapencu Ize rozdélit na podtypy na zakladé velikosti karbonatovych
zrn na:
e Hrubé krystalicka — vice nez 1,0 mm

e Strfedné krystalicka - 0,25 — 1,0 mm

e Jemné krystalicka - 0,05 — 0,25 mm
e Mikrokrystalicka - 0,005 — 0,05 mm
o Kryptokrystalicka — méné nez 0,005 mm [4] [7]

2.5.4 Déleni podle chemického slozeni
Tab. &. 4: Tridéni vapencd podle chemického sloZeni dle CSN 72 1217 [4]

Chemické slozeni Tridy jakosti

v hmotnostnich % . I, 11 V. V. VI, Vil VI
%"i"fos +MgCOs 985| 975 | 960 | 950 | 930 | 850 | 800 | .,
 toho MaCOs max. | 05 | 08 2,0 4,0 6,0 10,0 | 150

Si02 max. 03| 08 1,5 3,0 45 6,0 8,0 18,0
AlOs + Fe:Osmax. | 0,2 | 04 0,8 2,0 3,5 5,0 6,0 6.0
z toho Fe203 min. 0,03 0,1 0,3 1,0 2,0 2,5 2,5 ’
MnO 0,01 0,03 0,03 0,03 Nestanovi se

SOs 0,08| 01 0,2 0,2 0,3 0,5 0,5 2,0

Podle CSN 72 12 17 jsou vapence a dolomity fazeny do osmi tfid jakosti podle
chemického slozeni. Prvni tfida zahrnuje nejCistSi vapence (vyroba vzdusného vapna)

a kazda tfida jakosti ma své vyuziti v riznych odvétvich pramysilu. [4]

2.5.5 Kiasifikace karbonatovych hornin z hlediska struktury

Struktura — popisuje zejména velikost a tvar mineralnich zrn hornin v mikroskopickém
méfritku. Z hlediska zrnitosti rozliSujeme vapence na mikrozrnné (zrna mensi nez 4 um),
jemnozrnné (4 — 60 um), stfednézrnné (60 — 200 um) a hrubozrnné (vice nez 200 um).
[1] Vapence se vlivem genetické a morfologické pestrosti sloZzek vyznacuji celou fadou
struktur. Tyto struktury se déli na tfi zakladni skupiny: na struktury primarni, sekundarni
a pfechodné. [7] Pro podrobnéjsi klasifikaci struktur vapencu se bé&zné pouziva Folkova

¢i Dunhamova klasifikace.

Folkova klasifikace (1980)

Uziva se k rozliSeni zpevnénych vapencu. Spociva v kvalitativni specifikaci raznych
ulomkd, spolu se zjisténim pfitomnosti jemného kalu nebo naopak krystalovaného tmele

v zakladni hmoté mezi zrny karbonatového sedimentu. DulleZita je kvantifikace velikosti



a mnozstvi komponent. Folk zjistil mnoho specifickych zrn. Velmi drobna zrna a krystalky
oznacil jako mikrit a oddélil jej od vétSich Castic, které nazval alochemy. Horni hranici
mikritu polozil na 4 um. Co je ve sparach a v dutinach jakozto krystalovy karbonatovy
tmel, oznadil Folk jako sparit. [6]
Tato klasifikace tedy déli vapence do tfi skupin podle zastoupeni alochemu (klastu),
matrix (mikritu) a cementu (sparitu):
o Klastické (alochemické) vapence — tvofi je alochemy. V pojivu maji sparit nebo
mikrit.
e Chemogenni (orthochemické) vapence — mohou byt mikritové nebo dismikritove.
Obsahuji pod 1 % alochemd.
e Autochtonni (biolitové) vapence — produkuji je na misté rostouci organismy

(koralové, fasové vapence apod.) [8]
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Obr. €. 1: Folkova klasifikace sedimentarnich karbonatovych hornin [6]

Dunhamova klasifikace (1962)

Na rozdil od jinych klasifikaci karbonatovych hornin je Dunhamova klasifikace

vhodna na zevrubny a zjednoduSeny popis vapenct, ktery nevyzaduje specialni tréning
v zatfidovani téchto hornin. Jadro klasifikace, zakladni &tyfi tfidy, zavedl R. J. Dunham
s ohledem na jednoduchost a vztah k hrubym sedimentologickym rysim sedimentu.
Pozdéji byla tato strukturné-texturni smisena klasifikace doplnéna o dalsi tfidy.

TFidy Dunhamovy klasifikace jsou tyto:

e Lime mudstone — kalovy vapenec. Patfi sem horniny tvofené ve vétSiné jemnymi,

mikroskopickymi ulomky a krystalky karbonatu. Pfimés vétSich zrnek je velmi mala.
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Wackestone — kalovy vapenec s nepocetnymi zrnky piskové velikosti. Tyto horniny
jsou velmi Casté.

Packstone — vapenec napéchovany bioklasty, které jsou zpravidla jemné
a ostrohranné.

Grainstone — vapencovy piskovec. Casté je zaobleni a velikostni vytfidéni zrnek,
zaroven s vymytim vétsiny mikritu. Pokud je mikrit stale z &asti pfitomny, hovofime
0 Spatné promytém vapencovém piskovci.

Rudstone - litifikovany vapencovy $&térk, vapencovy slepenec nebo brekcie.
Klasifikani tradici odpovida d > 2 mm, z dvodu mimofadné hojnosti hornin na
rozhrani grainstone/rudstone, je Iépe uzivat d > 5 mm. Lze také pouzit hrani¢ni
nazev grainstone/rudstone.

Bafflestone — kartaCovy lapa. Tato hornina predstavuje material, ktery se
zachycoval v kartaci vétévek nebo v jiném slozité tvarovaném reliéfu.

Bindstone — svazovany vapenec. Hornina obsahuje rizné bioklasty, litoklasty,
mazdry vapencového pisku nebo kalu. Rozhodujici je kfizové provazani
kalciklastického sedimentu organogennimi povlaky. Vznika zde urcita
nehomogenita horniny.

Coverstone — pokryvany vapenec. Hornina obsahuje celé sety jemnych vrstvicek,
které byly uloZeny jako vapencova bahna, pisky nebo Stérky. V urcitych intervalech
je sediment prekryt a fixovan souvislym organogennim povlakem.

Floatstone — predstavuje koraly plovouci v jemnéjSi hmoté horniny, obdobny jev
balvanitych bahnovcu silikatovych klastik. Je opravdu ¢astou horninou.
Framestone — pevna konstrukce z na sebe pfirustajicich skeletll. Je tvofena koraly
nebo jinymi rifogennimi organismy.

Biocementstone — jemné klastické vapence, masivni, tmelené vlivem

mikroorganism{ na pevnou horninu. Byva soucasti ¢asné litifikovanych kalovych
kup.
Dunhamova klasifikace je nejpouzivangjsi klasifikaci karbonatovych hornin. Casto

se pouziva s nékterymi prvky Folkovy, Leightonovy nebo Kukalovy klasifikace. [6]
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Obr. €. 2: Rozvinutd Dunhamova klasifikace [6]

2.6 Vlastnosti krystalickych modifikaci uhli¢itanu vapenatého
Hlavni slozkou vapence je uhli¢itan vapenaty (CaCO:s), ktery ma v krystalické formé
nékolik polymorfnich modifikaci. V pfirodé se vyskytuje pfevazné jako mineral kalcit

a aragonit. Synteticky byla pfipravena dalSi modifikace — vaterit. [4]

2.6.1 Kalcit

Kalcit je jeden z nejrozSifengjSich minerald na zemském povrchu, zejména
v prostfedi sedimentarnich hornin. Podle odhadu tvofi kalcit 2 % objemu celé zemské
klry. Teoretické slozeni je CaCOs, mezi bézné izomorfni pfimési patfi Mn, Fe, Mg. Kalcit
je stabilni polymorfni modifikaci CaCOs, na rozdil od aragonitu a vateritu, které jsou
stabilni jen v omezenych PT podminkach.

Agregaty kalcitu jsou kusové, zrnité, stébelnaté. Cisty kalcit je bezbarvy a priihledny,
avSak obvykle je nepruhledny bily anebo zabarveny pfimésemi. Krystalizuje v klencové
(trigonalni) krystalové soustavé (viz. Obr. €. 3), je tedy dokonale Stépny podle ploch
klence (romboedru). Na Mohsové stupnici ma tvrdost 3. Hustota kalcitu je 2,71 g-cm.

Jak jiz bylo popsano, je hlavnim mineralem tvofici vapence, které vznikaji v mofich
usazovanim drobnych schranek téch mikroorganisma, jejichz schranky jsou budovany
kalcitem, méné Casto i pfimym srazenim z morské Ci jezerni vody. Metamorfézou
vapencu vznikaji mramory, tvofené prekrystalizovanym kalcitem, takze mramory jsou
hrubozrnnéjsi nez vapence. Kalcit je také jednou z hlavnich slozek slint a slinovc. [9]
[10] [11]
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Obr. €. 3: Elementarni burika kalcitu [15] Obr. €. 4: Kalcit [46]

2.6.2 Aragonit

Aragonit krystalizuje v kosoctverecné (rombické) krystalové soustavé. V pfirodé se
vyskytuje méné jako kalcit, avSak je pomérné bézny. Je bezbarvy, bily, Zluty, zeleny,
Sedy, fialovy, Cerveny, modry, pruhledny az neprdhledny, skelné az mastné leskly.
NejCastéji tvofi agregaty rlzného typu: stébelnaté, paprsCité, kulovité, vrstevnaté,
kefickovite, krapnikovité, celistvé €i porézni. Tvofi také sloupcovité az jehlicovité
krystaly. Vznika v dutinach vulkanickych hornin, usazuje se z horkych pramenda,
krystalizuje zroztokd na loziskach rozli€nych nerostnych surovin, vyskytuje se
v karbonatovych horninach (vapencich, sideritech, magnezitech), na puklinach
serpentinitd (hadcu), v evaporitech (solnych a sadrovcovych sedimentech). Buduje
schranky nékterych organismud jako jsou meékkysi a korali. Tvrdost podle Mohse je
3,5 — 4, hustota aragonitu je 2,93 g-cm. [12] [13]

K J ' - ®
..o ‘e cor ﬁ.
®: "
@
e @
Aragonite

Aragonit - kosoCtvere€na krystalova soustava

Obr. €. 5: Elementarni bunka aragonitu [15] Obr. &. 6: Aragonit [47]
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2.6.3 Vaterit

Vaterit (u-CaCO:s) je metastabilni Sesterec¢na (hexagonalni) modifikace krystalizujici
za normalni teploty a atmosférického tlaku. Do teploty 400 °C je vaterit metastabilni.
Mlze byt stabilizovan sirany. Krystaly jsou vlaknité a bezbarvé. Tvrdost podle Mohse je
3, hustota vateritu je 2,65 g-cm™. Vyskyt vateritu v pfirodé je vzacny, Ize ho nalézt
v blizkosti termalnich prament a vfidel. Kvdli své vysoké rozpustnosti vétSinou
prekrystalizuje na kalcit nebo aragonit. Obvykle se snim setkavdme v umélych
materialech, pfedevsim v hydratovanych maltovinach pfipravovanych na bazi cementu.
[4] [14]
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Obr. &. 7: Elementarni bunka vateritu [15] Obr. €. 8: Vaterit [48]

3 Vapno

Pod pojmem vapno oznacujeme oxid vapenaty CaO o rlizném stupni Cistoty, ktery
vznika vypalem (dekarbonataci) pfirodnich vapencl. Kvalita vapence CaCOs hraje
kliCovou roli pfi vyrobnim procesu, ovliviiuje kone¢nou kvalitu vapna a chemického
slozeni. Vapenec se v pfirodé muaze vyskytovat jako vysokoprocentni (nad 96 %
karbonatové slozky) nebo €astéji s pfimésemi rizné koncentrace.
Pro stavebni ucely se vSeobecné rozliSuji dva zakladni druhy vapna:

e vapno vzdudné — ma vysoky obsah CaO, pfip. nizky obsah MgO. Soucet téchto

slozek byva u kvalitnich druht vzdusnych vapen vyssi nez 85 hm. %. Vapno
s obsahem MgO vy3Sim nez 7 % oznacujeme jako dolomitické.

e vapno hydraulické — vznika z vapencl s obsahem pfimési nad 10 %. Tyto

pfimési nejCastéji tvofi oxid kiemicity SiO,, oxid hlinity Al,Os; a oxid zelezity
Fe20:s.

Proces technologie vyroby vapna zacina tézbou vapence. Vapenec se obvykle
ziskava odstfelem v povrchovych lomech. Nasleduje primarni drceni (na velikost
100 — 250 mm) na Celistovych, kuzelovych nebo odrazovych drti€ich, které mohou byt
umistény jesté v lomu. DalSim krokem jsou sekundarni drti¢e (velikost zrna 5 — 80 mm),

pouzivaji se Celistové a odrazové drtie nebo kladivové mlyny. Velikost zrn upraveného
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vapence musi odpovidat pozadavku pece. Pro lepsi proudéni vzduchu pfi spalovani se
vapenec pred vsazkou do pece pere. Nasleduje vypal. V zemich Evropské unie se
nejvice pouzivaji souprouda regenerativni Sachtova pec (PFRK), prstencova Sachtova
pec (ASK), rotacni pec s predehfivatem (PRK), dlouha rota¢ni pec (LRK), Sachtova pec
se smiSenou vsazkou (MFSK) a ostatni pece (OK).

Vypal vapence probiha pfi teplotach mezi 900 a 1200 °C, coz postacuje k uvolnéni
oxidu uhli¢itého CO; a k ziskani oxidu vapenatého CaO. Vapence s vét§im obsahem
MgCOs se vypaluji spiSe pfi nizSich teplotach z davodu jeho nizSi teploty rozkladu.
Podobné vapence obsahujici hydraulické oxidy je nutné vypalovat pfi nizSich teplotach,
aby nevznikaly eutektické taveniny, které zpusobuji hutnéni produktu. Pfi vypalu
hydraulického vapna ¢ast CaO zreaguje s hydraulickymi slozkami za tvorby produktd,
které jsou obdobné slinkovym minerallim portlandského cementu. Vznika predevsim
dikalciumsilikat C.S (od 800 °C) a trikalciumaluminat CzA (od 900 °C). Trikalciumsilikat
CsS, tvofici hlavni slozku portlandského cementu se mlze tvofit az nad teplotu 1250 °C.
Po vypalu nasleduje drceni, mleti a expedice. Vapno muze byt jesté dale zpracovavano
hasenim s vodou na vapenny hydrat Ca(OH).. Cely proces technologie vyroby vapna je
zobrazen na obr. €. 9. [5] [44] [45]

e Primarni dti€  Pracka vapence

S Pfiprava kamene
wl—EE]

(S 5]
Sedimentaéni
Cistirna vody
E Vipal Davkovani
: l l vsazky do pece
| :
| )
| )
| )
| )
| )
| |: 1
|
| Rotaéni pec )
| ASK PFRK '
i i o s i 1 S i s D 5 i 4D G S . D s D) Y
, 9 S
& x + T & \&)
(V) il Mleti Vapenné Mieti Kamenivo
@ & | véena miéko vapence
Hydratace
Pytlovani C] W Skladovani
R e
Expedice

Obr. €. 9: Technologie vyroby vapna [45]
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3.1 Proces dekarbonatace vapence

Jedna se o proces tepelného rozkladu vapence pfi paleni vapna. Probiha podle rovnice:

898 °C
CaC0; — Ca0 + CO, 1 [1]

Disociace uhli¢itanu vapenatého CaCOs; probiha za teploty, ktera zavisi na
parcialnim tlaku CO, v atmosféfe pece. Aby rozklad mohl probihat, musi byt tlak CO,
uvolhovaného z CaCOs, resp. vapence vétsi nez parcialni tlak oxidu uhli¢itého z okolni
atmosféry. K tomuto stavu dochazi jiz pfi teplotach asi 600 °C. Rychlost rozkladu je vSak
nepatrna, protoze celkovy tlak atmosféry je podstatné vyssi nez tlak uvolfiovaného CO,,
ktery je odvadén z reakéniho prostoru pouze difuzi. Reakce rozkladu za¢ne intenzivné
probihat az pfi tzv. disociacni teploté, kdy jsou si uvazované tlaky rovny. Touto teplotou
je obecné povazovana hodnota 898 °C, i kdyZ novéjsi prace uvadéji spise 902,5 °C.
Teplota je tedy jednim z hlavnich faktoru, které ovliviiuji rychlost vypalu vapna.

Pfi paleni vapna se nadale snazime o zvySeni rozkladného tlaku, ¢imz se urychluje
cela reakce. Proto palime na teploty vy3Si, nez je rozkladna teplota. Odstranénim CO,
z pecniho prostoru posunujeme rovnovahu rozkladné reakce na stranu vapna. Vznikajici
CO. se snazime odvadét dobrym odtahem koufovych plyna. [5] [44]

Podle povahy vypalu a vyslednych vlastnosti rozliSujeme vapna mékce palena

a ostfe palena, jak je zobrazeno na Obrazku €. 10.

SIS[S[SIER | | (5] [ ——

OOAEE EEEORO EEEEE

OO0 COECOC0ONW =SEEEE

EEEEE NEDEE NeN=N

O00O080 OEECOR

PALICi TEPLOTA/IZOTERMICKA VYDRZ
struktura CaO neni struktura CaO je

[] caco;, AKTIVNI MEZISTAV konsolidovana konsolidovana
I ca0 MEKCE PALENE ~ OSTRE PALENE
VAPNO VAPNO

Obr. &. 10: Schéma mechanismu rozkladu CaCOs

Mékce palena vapna jsou charakteristicka vysokou porovitosti, vysSi hodnotou
mérného povrchu a jsou tedy vysoce reaktivni. Tato vapna vznikaji vypalem pfi nizSich
teplotach blizkych rozkladné teploté, v provoznich podminkach jsou to teploty asi
1000 °C. Jejich reakce s vodou je nahla. HydrataCni teplo se vybavuje jednorazove,
vznikla vapenna kase je vydatna s vybornou plasticitou.

Ostfe (tvrdé) palena vapna maji ve srovnani s mékce palenymi vapny nizsi
objemovou hmotnost a mérny povrch, jsou méné aktivni. V disledku vyssi teploty (nad
1100 °C) je jeho struktura konsolidovana. Jejich reakce s vodou je pozvolna, maji nizsi

vydatnost a niz§i plasticitu. [44]
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Rychlost rozkladu CaCOs; dale zavisi na struktufe vapence a na velikosti zrn. Pfi
rozkladu postupuje teplo od povrchu do jadra zrna a takto probiha i rozklad. K rozkladu
tedy nedochazi najednou v celé hmoté&, ale postupné v tzv. pasmu disociace. Timto
pasmem rozumime rozhrani mezi vrstvou vypaleného vapna a nevypalenym vapencem.
Nejdfive se na povrchu zrna vapence vytvori vrstva CaO, pres kterou difunduje CO..
Tloustka této vrstvy narlsta rychlosti danou bud rychlosti difuze CO,, nebo rychlosti
nukleace CaO. Ztoho plyne, Ze pro zvySeni rychlosti rozkladu CaCOs; jsou vhodna
mensi zrna vstupni suroviny idealné kulovitého (kubického) tvaru. Zavislost doby vypalu
na velikosti zrn vapence v8ak neni linearni, podobné jako zavislost postupu pasma
disociace. Cim vice pronika pasmo ke stfedu kusu vapence, tim vice se méni podminky
rozkladu. ZvySuje se odpor pro unikajici CO, a méni se tepelna vodivost. [44]

Nasledujici obrazek popisuje 5 stadii rozkladu vysoce &istého vapence pfi teplotach

presahujicich disociaéni teplotu,

Obr. €. 11: Procesy zapojené v rozkladu vapence [1]
kde;

a) teplo se pifenasi z plynné atmosféry v peci na povrch &astice,

b) vedeni tepla z povrchu zrna k pasmu disociace pfes mikroporézni vrstvu vapna,

c) teplo se spotfebovava k rozkladné reakci a posouva pasmo disociace dovnitf
zrna,

d) uvolfiovany CO: difunduje pfes vrstvu CaO k povrchu zrna a je zaroven ohfivan
teplotou zony vypalu pece,

e) CO: je odvadén z povrchu zrna do plynné atmosféry pece.

Fyzikalné chemické déje stadii a, ¢ a e jsou relativné dobfe pochopeny, ovSem vliv
mikrostruktury vrstvy vapna v stadiu b a d je komplexni a CasteCné zavisi na vlastnostech

vapence. Pokud se vrstva CaO zméni nasledkem slinovani, odvadéni CO; je ztizeno.
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Mechanismem rozkladu CaCOs se roku 1961 zabyval pan Hedin. Pro vyzkum pouzil
islandsky vapenec, disociace probihala v autoklavu za regulovaného tlaku CO;, povrch
CaO byl sledovan elektronovym mikroskopem, dale sledoval smrsténi slinovanim a;j.
Vysledky experimentu autor popsal nasledovné:
a) pod 1070 °C - kinetika rozkladu je urCovana spolecné sdilenim tepla
a chemickym procesem, zahrnujicim nukleaci CaO.

b) struktura CaO zavisi na teploté a rychlosti rozkladu, ve shodé s teorii nukleace.
Slinovani se urychluje s rostouci teplotou a rychlosti rozkladu.

c) nad 1070 °C — slinovani vrstvy CaO ovliviiuje rozkladnou reakci vznikem odporu
proti transportu CO» Vznikaji komplikované vztahy mezi reakCni rychlosti
a slinovanim.

d) nad 1180 °C —vliv slinovani na rozklad se stava méné vyznamnym, patrné vlivem

vysokého vnitfniho tlaku CO-.

Hedin ve své praci také uvadi vztah pribéhu rozkladu ke struktufe vapence. Hrubé
krystalické, hutné vapence se rozkladaji obtiznéji nez jemnozrnné, protozZe je ztizen unik
CO.,. Az pfi vysSich teplotach mize dojit ke vzniku trhlin G¢inkem vysokého vnitfniho
pretlaku CO,. Hrubé krystalické a oolitické vapence jsou mnohem nachylngjsi
k slinovani a produkuji vapno o nizsi reaktivité. Snadnéji se vypaluji vapence porovité,
obsahujici pfirozené trhliny, které jsou cestami uniku CO,. Navic umozriuje vnitfni povrch
nukleaci CaO i uvnitf zrna. Trhliny mohou vznikat také vlivem liSicich se hodnot délkové
teplotni roztaznosti krystall kalcitu v riznych smérech zejména u hrubé krystalickych
vapencu. Tyto jevy mohou vést az k samovolnému rozpadu zrn pfi vypalu. Vapence,
které se pfi vypalu rozpadaji, jsou k vyrobé vapna malo vhodné, protoze zpusobuji
technologické problémy pfi vypalu. [1] [5]

K docileni uplného rozkladu zrn vapence bez nebezpeli nedopalu &i pfepalu, je
vhodné dodrzovat stejnomérnou velikost zrn €i kusU vapencové suroviny. V praxi jsou
tyto uvahy znesnadnény tim, Ze se vapenec vypaluje v pomérné velkych &asticich
nestejné velikosti. V Sachtovych pecich je maximalni velikost ¢astic 75 — 150 mm,
v rotaCnich pecich 50 mm, jedinou vyjimku tvofi rotaéni pec Rosa-Petr, kdy se surovina
pro vypal mele. DalSim aspektem je nerovhomérné rozlozeni teploty vlivem pomalého
prohfivani na reakéni teplotu smérem od povrchu dovnitf zrna. [1] [5]

Dobu dekarbonatace muze zkratit vySSi tepelna vodivost vapence. Tepelna vodivost
zavisi na struktufe vapence a posléze i vapna. Vliv tepelné vodivosti klesa se zmenSujici
se velikosti Castic.

Z hlediska chemického slozeni rychlost vypalu ovliviiuje Cistota vapence. Pfitomnost

pfimési ma vliv na rychlost posunu pasma disociace. Oxid kfemicCity vyrazné sniZuje
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teplotu, pfi niz dosahne tlak uvolfiovaného CO; tlaku okolni atmosféry. Z dalSich
minoritnich oxidu se jedna a oxid Zelezity Fe,Os a oxid hlinity Al,Os. [44]

Toto byli obecni principy ovliviiujici proces dekarbonatace. Pro vytvoreni jednotné
teorie dekarbonatace CaCOs byly provadény mnohé pokusy, ale vSechny mély urcita
omezeni. Pfedpoklada se, Ze je to zpusobeno nasledujicimi divody:

o dekarbonatace se sklada z nékolika procesu (viz Obr. €. 11), kdy kazdy z nich

muze byt hodnocen podle individualnich okolnosti

e vyrazny efekt mohou mit rozdily v krystalografii a mikrostruktufe vapence

e mikrostruktura paleného vapna (zejména mérny povrch) mize mit vyznamny

efekt. Toto zavisi na teploté vypalu, necdistotach ve vapenci a na ¢ase expozice

Vv peci po ukon€eni dekarbonatace. [1]

4 Krystalické latky

Kazda latka mize existovat ve tfech stavech — plynném, kapalném a pevném,
v zavislosti na teploté. Poklesem teploty klesa také energie tepelného pohybu molekul
latky. U plynné latky je tato energie natolik vysoka, Ze se molekuly chovaji jako téméf
nezavislé ¢astice volné se pohybuijici v prostoru. Ochlazenim dojde v poklesu energie
tepelného pohybu, molekuly se dostanou do tésného kontaktu a zaCnou se mezi nimi
uplatiiovat silové vazby, pfi¢emz tyto vazby jsou nestalé. Latka pfechazi do kapalného
stavu. Dal8im sniZzovanim teploty je tepelny pohyb &astic redukovan natolik, Ze neni
schopen porusit vazbu mezi sousednimi molekulami. Vazby jsou stalé a vznika tuhy stav.

Ztuhne-li pevna latka bez krystalizace, dojde ke vzniku vnitfné neusporadané,
atomy ¢i molekuly trojrozmérné periodicky uspofadaji na dlouhou vzdalenost do
struktury krystalové, ktera je charakterizovana vzajemné neménnou orientaci molekul.
[18] [19]

Krystalovou strukturu Ize geometricky idealizovat na soubor bodl pravidelné
rozmisténych v prostoru neboli na tzv. mfizku. Kazdy bod pfedstavuje hmotnou jednotku
— atom ¢&i skupinu atomd. Body mfizky je mozné navzajem propojit pravidelnou siti
primek. Tim se mfizka rozlozi na odpovidajici poCet elementarnich bunék. Rozméry
elementarni bunky, délky hran a, b, ¢ a jimi seviené Uhly a, B, y, se nazyvaji mfizkové
parametry. [16] [18]
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Pomoci téchto parametrd muzeme definovat 7 krystalovych soustav:

Tab. &. 5: Krystalové soustavy [22]

Krystalicka soustava

Elementarni bunka

Mrizkové parametry

(hexagonaini)

R E——

Wy
ol A,

Krychlova a=b=c
(kubicka) a=p=y=90°
P e
Sestere¢na a=b+#c

a=p =90°y=120°

(monoklinicka)

Ctvereéna a=b+#c
(tetragonalni) a=B=y=90°
Klencova a=b=c

(trigonaini) a=Pf=7y#90°
Kosodétvereéna azb#c

(rombicka) a=B=y=90°
Jednoklonna atb+#c

a=y=90° B#90°

Trojklonna
(triklinicka)

atb#c
aZBFy#90°

Elementarni bunky délime podle toho, kolik mfizkovych bodu pfipada na jejich
objem — na primitivni a centrované. Na primitivni bufiku pfipada pouze jeden mfizkovy

bod (minimalni objem), na centrovanou bunku pfipada vice mfizkovych bodl (nasobny

objem). [18]
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4.1 Krystalové roviny

Vzhledem Kk periodi€nosti mfizky Ize krystaly prokladat i roviny, resp. soubory
rovnobéznych rovin. Krystalové roviny je mozno charakterizovat pomoci soustavy tfi os,
které neleZi v téze roviné. Jak ukazuje obrazek €. 12, na tfech osach o délkach a, b, c
vytina rovina ABC useky OA, OB a OC. Délky vytatych usek( mizeme vyjadfrit relativné
vzhledem k délkdm os a, b, c, tedy jako OA/a, OB/b, OC/c. Pfevracené hodnoty takto
vyjadfenych relativnich délek pak budou a/OA, b/OB, c/OC. Podafilo se dokazat, ze je
vzdy mozné najit takové hodnoty a, b, c, aby tyto obracené hodnoty byly vyjadfeny
malymi celymi Cisly. Plati tedy

a b c

OA hi OB ke oc [2]

c

\,
/N

c/l

>a

o alh A
Obr. €. 12: Rovina v krystalu [16]

kde h, k, | jsou cela mala Cisla. Navrh, aby se obracenych hodnot odvozovacich

koeficientd (hkl) pouzivalo jako indexu slouzicich k definovani jednotlivych ploch

krystall, predlozil roku 1839 W. H. Miller. Nazyvame je tedy Millerovymi indexy. [16]
Kolma vzdalenost mezi kterymikoliv dvéma sousednimi rovinami v souboru je vzdy

stejnd a nazyva se mezirovinna vzdalenost (symbol d). SlouZi k popisu krystalickych

latek, nebot' neexistuji dvé latky se stejnou mezirovinnou vzdalenosti. [18]

Pro mezirovinnou vzdalenost d v pravouhlych systémech plati

2 3]

4.2 Krystalit
Idealni krystal jako pevna latka, v niz jsou stavebni prvky pravidelné usporfadany
v opakujicim se vzoru, ktery se zachovava na velké vzdalenosti, je Casto znacné

vzdalena realité. Krystalit pfedstavuje urcity poCet bunék krystalové struktury navzajem
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systematicky spojenych vazbami a tvoficich koherentné difraktujici doménu. Jedna se
0 ¢ast hmoty se souvislou pravidelnou strukturou.

Videalnim pfipadé je krystal tvofen jednim krystalitem, mluvime tedy
o0 monokrystalu. Pokud je krystal tvofen vice krystality, jedna se o polykrystal.
Krystalinita, tedy velikost krystalitd, ovliviuje vyslednou strukturu a vlastnosti materialu.
S rostouci krystalinitou klesa mérny povrch a snizuje se reaktivnost materialu. PFi
zvySeni krystalinity na uroven velikosti krystalu dostavame monokrystal. Naopak
snizovanim krystalinity v polykrystalu se blizime latce amorfni. Uspofadani krystalitd
muze byt vrstevnaté, mozaikovité nebo i téméF nahodné. RUzna orientace zrn
u polykrystalickych latek zplsobuje, Ze jsou izotropni. Typickou vlastnosti monokrystall
je naopak anizotropie. [20] [21] [28]

Obr. €.13: Struktura monokrystalu a polykrystalu [28]

5 Metody méreni velikosti krystalit

Pro méreni velikosti krystalitl jsou znamé metody transmisni elektronova mikroskopie
a rentgenova difrakéni analyza. U transmisni elektronové mikroskopie je mozné diky
vysoké rozliSovaci schopnosti pfimo zobrazit hledanou velikost. Dale bude popsan
princip metody. U rentgenovy difrakéni analyzy se velikost krystalitli ziska odectenim
rozSifeni piku v difraktogramu a vypoctem ze Scherrerovy rovnice. Tento postup byl

pouzity pfi studiu dekarbonatace vapence v této praci a bude dale detailnéji popsan.

5.1 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Elektronovou mikroskopii jako metodu umoznujici studium mikrostruktury materialu
rozdélujeme podle interakci elektronového svazku s pozorovanym preparatem
a nasledné fyzikalni tvorby obrazu na skenovaci (SEM) a transmisni (TEM). [33]

Transmisni elektronova mikroskopie (dale pouze TEM) je zaloZzena na obdobném
principu jako opticka mikroskopie. Svételny zdroj optického mikroskopu je zde nahrazen
zdrojem elektronu, sklenéné Cocky jsou nahrazeny elektromagnetickymi a misto okularu

je fluorescenéni stinitko. TEM mikroskop pokryva zvétSeni vintervalu 2 000x az
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20 000 000x. Umoznuje zobrazit mikrostrukturu materialu, pomoci elektronové difrakce
Ize urcit symetrii krystalové mrizky, identifikovat ¢arové a plosné krystalové poruchy.
Mikroskop vybaveny detektorem rentgenového zafeni a elektronovym spektrometrem
umoznuje provadét kvantitativni chemickou analyzu (kromé H a He). Chovani materialu
je mozné pozorovat i b&hem ohfivani nebo ochlazovani pfimo in-situ v elektronovém
mikroskopu. [30] [31]

Mikrostruktura je studovana ve vakuu pomoci elektronového svazku, ktery vznika
Zhavenim nejCastéji wolframové katody. Elektrony jsou dale urychlovany smérem
k anodé elektrickym polem o napéti 50 - 200 kW. ZvySovanim tohoto napéti zvySime
rychlost elektronu, ke které je nepfimo umérna vinova délka. Vinova délka je pak urcujici
hodnotou pro rozliSovaci schopnost mikroskopu, nebot’ objekty mensi, nez je vinova
délka nemohou byt v obraze patrny. Pfi urychlovacim napéti 150 kV je mozno pozorovat
jednotlivé atomy. Urychlené elektrony pronikaji pozorovanym preparatem a interakcemi
s nim jsou odchylovany od plvodniho sméru. Vétsina odchylenych elektronl je pomoci
clony ze svazku vylou€eno. Elektronovy svazek je upravovan zobrazovaci soustavou.
Jeji soucasti je objektivova ¢ocka, nejvykonnéjsi coCka mikroskopu. Na jeji kvalité zavisi
rozliSovaci schopnost, a tedy i rozsah pouziti mikroskopu. Obraz je tvofen dopadem
prfevazné neodchylenych elektrond na zobrazovaci systém, ktery predstavuje
fluorescencéni stinitko. [30] [31] [33]

primarni svazek

zpétné odrazené elektrony
katodoluminescence

(viditelné fotony) sekundarni electrony

RTG-fotony Augerovy elektrony

vzorek

Difraktované elektrony
(elastické, inelasticke)

proslé elektrony
(bez interakce)

Obr. €. 14: Signaly vznikajici v transmisnim elektronovém mikroskopu [31]
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Svételny mikroskop TEM

3 _—— zdroj svétla zdroj elektront

kondenzorova
CocCka

vzorek

objektiv objektivova

clona

intermedialni
Cocky

Obr. €. 15: Schéma optického a transmisniho elektronového mikroskopu [32]

5.2 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza (zkratka XRD z anglického X-ray diffraction) je
nedestruktivni metoda pro charakteristiku krystalickych latek. Je zaloZena na principu
analyzy interakce rentgenova zafeni s jednotlivymi atomy ve struktufe mineralu.
Poskytuje informace o mineralogickém, pfipadné chemickém sloZeni zkoumané latky,
krystalové struktufe, rozméru elementarni buriky, pfednostni orientaci krystalt a dalSich
strukturnich parametr(, jako je velikost ¢astic, krystalinita, napéti v krystalové strukture

a poruchy krystalové struktury. [25] [27]

5.2.1 Rentgenové zareni

Rentgenové zareni je elektromagnetické zareni s vinovou délkou (10%-1012 m), bylo
objeveno v roce 1895 W. C. Rdntgenem. Pro difrakci se pouzivaji pouze kratké vinové
délky rentgenového zareni (tvrdé rentgenové zareni) do 101 m. Toto zafeni je vhodné
pro dané pouziti diky faktu, Ze jeho vinova délka je shodna s meziatomovou vzdalenosti

zkoumane latky.
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NejbéznéjSim zdrojem rentgenového zafeni jsou rentgenové lampy. V lampé jsou
katodou (wolframova spirala) emitovany elektrony, které jsou urychleny vysokym
napétim (50 kV) smérem k anodé. Anoda je kovova desticka vyrobena nejcastéji z médi,
molybdenu, kobaltu ¢i z chromu. Pfi dopadu elektronl s vysokou energii na anodu se
Castice zabrzdi a jejich ztracena energie je uvolnéna jako energie zareni. Jsou
vyzarovany fotony. Takto vzniklé rentgenové zafeni ma spojité spektrum.
Charakteristické spektrum vznikd vyrazenim elektronu z nékteré =z vnitfnich
energetickych hladin atomu (zpravidla K a L) a naslednym zapInénim této vakance

elektronem zvy3Si hladiny na uvolnénou hladinu. [24] [26] [27]
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Obr. €. 16: Vznik rentgenova zafeni [29]

Na obrazku €. 16 vlevo je zobrazen vznik rentgenova zafeni dopadem fotonu na
danou energetickou hladinu (1), vyrazenim elektronu (2) a naslednym zaplnénim této
vakance elektronem z vysSi energetické hladiny (3), coZ je provazeno vyzarenim
rentgenova zafeni (4). V pravé €asti pak vidime sloZzky charakteristického spektra rtg.

zafeni na energetickych hladinach, kde n je hlavni kvantové Cislo. [27]

5.2.2 Difrakce rentgenova zareni

Interakce rentgenova zareni s hmotou je déj, jehoz vysledkem muaze byt primarni
prochazejici rtg. svazek, difraktovany rtg. svazek, modifikované rtg. zafeni nebo
rozptylené zareni.

P¥i studiu krystalovych struktur se vyuziva difraktované rentgenovo zéareni. Difrakce
je fyzikalni jev, ktery si Ize pfedstavit jako konstruktivni interferenci rentgenovych vin po
ohybu primarniho rtg. zareni. K tomuto jevu dochazi na elektronech, které jsou obsazeny
v atomovych obalech jednotlivych prvkd struktury. K difrakci rtg. paprsku dochazi pouze

pfi spinéni pfesné definovanych podminek. Tyto podminky lze vyjadfit Laueho nebo
Braggovou rovnici. [27]
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5.2.3 Laueho rovnice
Pfi Laueho metodé se pracuje srentgenovym zafenim o spojitém spektru,

zahrnujicim Sirokou $kalu vinovych délek. Podminkou pro difrakci pfi priichodu zareni
trojrozmérnou mfiZzkou jsou niZze uvedené rovnice, kdy musi byt spinény vSechny ftfi
soucasné.

a-(cosa—cosay)=h-21

b-(cosB—cosBy) =k-2 [4]

c-(cosy —cosyy) =1-1
V téchto rovnicich a, b, ¢ pfedstavuji periodu identity krystalové struktury ve sméru osy
X,y az ag By a vy znali uhly, které svira smér dopadajiciho paprsku s fadami
difraktujicich center, rovnobéznymi s kazdou ze tfi os krystalu. a, B a y jsou odpovidajici
difrak&ni uhly, které svira s uvedenymi fadami difraktujicich center sekundarni paprsek.
Difraktované zareni pro kazdou fadu atomd ve sméru os X, Y, z, trojrozmérné mfizky lezi
na povrchu difrakéniho kuZele — Laueho kuZele. Smér difraktovaného zafeni tedy

odpovida pruseciku téchto kuzeld. [16] [27]

5.2.4 Braggovarovnice

Braggova metoda vychazi z pouziti monochromatického paprsku rentgenoveho
zareni, tedy paprsku o jediné vinové délce. Difrakci rentgenového zareni Ize prezentovat
jako ,odraz" na soustavé rovnobéznych atomovych rovin krystalu.

PFi dopadu svazku rentgenovych paprski na tyto roviny se nékteré z paprsku odrazi
od vrchni vrstvy atomu, pfi€emz uhel odrazu je roven uhlu dopadu. VSechny viny
odrazené touz rovinou krystalu jsou spolu ve fazi. Nékteré z paprsku budou absorbovany
a odrazeny druhou vrstvou a stejné tomu bude i u dalSich vrstev. Viny odrazené rdznymi
nad sebou lezicimi vrstvami budou spolu ve fazi jen za zcela urgitych podminek. Uhel 6
musi byt takovy, aby drahovy rozdil (na Obr. €. 17 soucet délek useCek AC a CB) mezi
vinami odrazenymi od kterychkoliv dvou sousednich rovin byl roven celistvému nasobku
vinové délky, tj. n - 1. Plati tedy

n-A=2-d-sinf [5]
kde d je mezirovinna vzdalenost sousednich atomovych rovin, A je vinova délka
dopadajiciho a difraktovaného zareni, 6 je difrakéni uhel a n je celé Cislo, které
reprezentuje nasobek vinové délky. Uhel mezi dopadajicim a difraktovanym svazkem
je 26. [16]
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ACB =2d sin®

Obr. €. 17: Braggova rovnice [23]

5.2.5 Princip rentgenového difraktometru

Rentgenovy difraktometr, zafizeni pro rentgenovou difrakci, sestava ze ffi
zakladnich ¢asti — zdroj rentgenového zareni (trubice s katodou a anodou), drzak vzorku
a detektor rentgenového =zafeni. Rentgenové zafeni je generovano na katodé
zahfivanim vldkna, kdy katoda emituje elektrony urychlované vysokym napétim.
Paprsek elektront dopada na anodu. AZ maji emitované elektrony dostacujici energii
vyrazit elektrony z energetické vrstvy atomu v anodé, je vyzafeno charakteristické
spektrum rentgenového zareni.

Toto spektrum se sklada z nékolika komponentl, nejb&znéjsi z nich jsou Kq a Kg. Kq
se z Casti sklada z Kq1 a Kao. Ka1 ma o néco kratsi vinovou délku a dvakrat vétsi intenzitu
nez Kq2. Tyto specifické vinové délky jsou charakteristické pro material anody (Cu, Fe,
Mo, Cr). Pro docileni monochromatického rentgenového zareni potfebného k difrakci, jej
musime filtrovat pomoci folii nebo krystalovymi monochromatory. Kq1 a Ke2 maji vinové
délky dostateCné blizké, takze mulzeme pouzit jejich vazeny pramér. Méd,
s CuKq = 1,5418 A, je nejcastéjsim prvkem pro monokrystalickou difrakci.

Tyto rentgenové paprsky jsou kolimovany a usmérfhovany na vzorek. Tak jako jsou
naklanény vzorek s detektorem, je zaznamenavana intenzita odrazenych rentgenovych
paprsku. Jakmile dopadajici rentgenové paprsky na vzorek splni Braggovu rovnici, dojde
k interferenci difraktovaného zareni. Detektor zaznamena a zpracovava intenzitu
difraktovaného zafeni pod uhlem 6. Vynesenim zavislosti intenzity zafeni na difrak&nim
uhlu 6 dostaneme tzv. difraktogram.

Geometrie rentgenového difraktometru je takova, ze se vzorek otaci po trase
kolimovaného rentgenového paprsku pod uhlem 6 a rentgenovy detektor upevnén na
ramenu sbira difraktované rentgenové paprsky a otaci se pod uhlem 26. Zafizeni pro
dosazeni Uhlu a otaceni vzorku se nazyva goniometr. Pro typické praskové vzorky jsou
data sbirana pro 20 od 5° do 70°, tyto uhly jsou pfednastaveny v rentgenovém zafizeni.
[24] [27]
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Obr. €. 18: Uspofadani praskového difraktometru typu Bragg-Brentato [34]

5.2.6 Praskova rentgenova difrakéni analyza

Jedna se o informacné bohatou metodu, ktera je velmi vhodna ke kvalitativnim
i kvantitativnim charakteristikam krystalickych latek. Na rozdil od elektronové
mikroskopie poskytuje globalni parametry zkoumaného materialu. Vyhodou této metody
je, ze odpada nutnost pouziti monokrystalu. [37]

Spole¢nym rysem praskovych metod rentgenové difrakce je pouziti vzorku ve formé
prasku. Idealni vzorek je tvofen statisticky nekone€nym mnozstvim nahodné
orientovanych &astic velikosti méné nez 10 ym. Pfi nahodné orientaci se pfi dopadu
rentgenového svazku na preparat zvySuje pravdépodobnost, Zze Cast krystald bude
v pfiznivé orientaci, kdy néktera ze strukturnich rovin spini Braggovu rovnici a dojde
k zesileni difraktovaného zafeni a jeho detekci.

V dnesni dobé pIné automatizovanych systému je pfiprava vzorku vétSinou nejvice
kritickym faktorem pro kvalitu vystupnich dat. Vzorek je nutné vhodné pomlit tak,
abychom zamezili pfednostni orientaci &astic, zejména u latek s destiCkovitymi

a jehlicovitymi krystaly. Nasledné je vzorek natlaéen do valcové kyvety. [35] [37] [38]

5.2.7 Vyhodnoceni vysledka praskové difrakéni analyzy

Jak jiz bylo uvedeno vySe, pfi spinéni Braggovy podminky dochazi k interferenci
difraktovaného zéafeni, které je zaznamenano detektorem pod uhlem 6. Vynesenim
grafické zavislosti téchto parametri ziskavame difraktogram. Na ose x je vynesena
poloha detektoru ve stupnich 26. Na ose y je intenzita | difraktovaného svazku, ktera do
znacné miry vyjadfuje mnozstvi ¢astic daného materialu ve vzorku. Proto je intenzita
zakladni veli€¢inou pro kvantitativni analyzu. Obvykle se vyjadfuje v poCtu pulsu za

sekundu nebo absolutnim podtem pulsu.
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Jednotlivé difrakéni maxima (vrchol difrakéni linie — piku) na zaznamu odpovidaji
difrakci na ur€itych strukturnich rovinach. Jelikoz zname uhel 6 a vime vinovou délku
pouzitého rentgenového zareni A, mlzeme z Braggovy rovnice vypocitat hodnotu
mezirovinné vzdalenosti d. Ksouboru difrakénich maxim v celém zaznamu
pfFedstavujicich soubor d hodnot odeCteme odpovidajici intenzity na ose y. Tato data
jsou pro kazdou fazi jedine¢na, na jejich zakladé je tedy muizeme identifikovat
porovnanim s daty uvedenymi v databazich. Jednou z neobsahlejSich je mezinarodni
databaze JCPDF, kde najdeme karty desitek tisic standardd krystalickych fazi.

Kromé urCeni fazového slozeni materialu je praskovy difraktogram nadale nositelem
cennych udaju o mikrostruktufe zkoumaného materialu. DeSifrovat obsazené informace
v8ak neni vzdy jednoduché a vyzaduje znaCnou davku znalosti a zkuSenosti.
Nezbytnym vstupnim krokem je co mozna nejpfesnéjsi ur€eni vstupnich parametr(
namérenych difrak&nich profild jednotlivych difrakci a dale korekce instrumentalnich
vliva. Profil rentgenové difrakéni linie je mozné charakterizovat nékolika parametry, které
pfimo souvisi s nékterymi strukturnimi a mikrostrukturnimi charakteristikami materialu,
tak jako je uvadi tab. €. 6. [35] [36]

Tab. &. 6: Mikrostrukturni charakteristiky materialu [36]

Typ parametru Mikrostrukturni charakteristika materialu

mriZkové parametry — geometrie krystalové mfiZze — poruchy
Polohy difrakénich pika 26 krystalové mfize, zbytkova napéti

kvalitativni fazova analyza

struktura krystalové mfize (strukturni motiv, druh atomu)

Integraini intenzity | prednostni orientace krystal(l, kvalitativni fazova analyza

stfedni kvadratické vychylky atom

velikost koherentné difraktujicich domén — krystalit(

Sitky
(FWHM — polo$itka) vnitfni nehomogenni mikroskopicka napéti, poruchy krystalové
mrize (dislokace, dislokaéni smycky)

Tvarové indexy

(Fourierovy indexy) rozdéleni poruch, velikost €astic, indikace typu poruch

Ze spojitych difrakénich zdznamd je mozné urCovat polohy a intenzity difrakénich
linii pfi nepfili§ vysokych pozadavcich na pfesnost. Pro efektivni zpracovani je nutné

pouzit krokovy zaznam a digitalni zpracovani.
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V soucasnosti existuji tfi skupiny metod zpracovani difrakénich zaznamu:

1. PFima analyza profill izolovanych difrakénich linii
Modelovani skupin difrakénich profili pomoci vhodnych analytickych funkci
Modelovani celého zaznamu najednou souétem analytickych funkci
obsahuijicich vliv tvarovych a instrumentalnich faktort ¢i dokonce zavislych na

atomové strukture latky (Rietveldova metoda)

Prvni pfistup je mozny aplikovat pouze na dobfe separované difrakéni linie. Piky je
tfeba nejprve nalézt. Hledani je vétSinou zarover spojeno s uréenim polohy, pfipadné
vysKy piku. Hledani mizeme uskute¢nit pomoci mnoha algoritm(, nebo mizeme hledat
maxima v souboru dat. Nasledné provadime pfimou analyzu. Ta sestava z nékolika
krok(: separace pozadi, vyhlazeni, korekce na uhlové zavislé faktory, odecteni
komponenty K, a vlastniho ur€eni parametrt difrakénich profild (poloh, intenzit, Sifek
a tvaru linii).

V mnoha pfipadech jsou jednotlivé profily vice ¢i méné prekryté. Toto nastava tehdy,
kdy se jedna o difraktogramy smési latek, u silné defektnich material(, u velmi jemnych
praskd, u latek s velkou elementarni bunkou, ¢i u tenkych vrstev. V praxi se pouziva
nékolik funkci, nejrozsifenéjsi z nich je Rietveldova metoda. Parametry funkce popisujici
cely zaznam lze rozdélit do nékolika skupin, z nichz Rietveldova metoda pracuje se
strukturnimi parametry vstupnich dat. Separuje prekryvajici se piky a tim umoznuje
analyzu vicefazovych latek, kvantitativni zastoupeni jednotlivych struktur a upfesriuje

jejich mfizkové parametry. [35] [36]

5.2.8 Vypocet velikosti krystalitt
Velikost krystaliti je mozno spolehlivé vypocitat pomoci Sifky difrakénich linii
z difraktogramu do velikosti 100 nm. Paul Scherrer roku 1918 publikoval metodu, ktera
umoznuje vypocCet zméfenim FWHM (full width of half maximum), tedy Sifky piku
v poloviné jeho vySky, v CeStiné také ne zcela pfesné oznaCovanou pod nazvem
polosifka. Rovnice ma nasledujici tvar:
K-2

B (26) = L - cosfO L6]

kde B je Sitka v piku v poloviné vysky, A je vinova délka pouzitého rentgenového zareni,
L je prumérna velikost krystalitd a K je Scherrerova konstanta.

Scherrerova konstanta K zavisi na vice faktorech, z nichz je nejdulezit&jSi tvar
krystalitd. Hodnota K se pohybuje mezi 0,62 az 2,08 a nejCastéji je blizka 1. Napfiklad
pro dokonale kulaté krystality dosahuje 0,89.

30



Ze Scherrerovy rovnice plyne, Ze velikost krystalitl roste s klesajicim rozS§ifenim
piku. Mezi zakladni faktory, které maji vliv na profil piku, jsou kromé velikosti krystalitu
také pristrojové rozsifeni a napéti (tzv. strain), v krystalové struktufe. Strain maze ovlivnit
i pozici piku. Na profil piku ma vliv neuniformni strain, ktery vzrista se zmenSujici se
velikosti krystalitll. Za extrémni pfipad rozSiteni difrakéni linie vlivem tohoto napéti Ize
povazovat tzv. amorfni hrb, ktery reflektuje pfitomnost amorfni faze ve vzorku.

Pfistrojoveé rozSifeni je nezavislé na vzorku a je vhodné ho zméfit pomoci standardu.
Timto standardem je nejlépe hexaborid lanthanu LaBs, ktery ma teoreticky nekone¢nou
velikost krystalu, pfi difrak&ni analyze tedy méfime pouze pristrojové rozSifeni. Vysledné
polosirky pikl ziskame odectenim pfistrojového rozsifeni podle vzorce:

p=JE 7]
kde g je rozSifeni piku po korekci, B je zmé&fené rozsifeni piku zkoumané latky a b je
zmérené rozsSifeni piku standardu. Dosazenim poloSitky piku po korekci do Scherrerovy
rovnice dostaneme vyslednou velikost krystalitd.

Pfi analyze jednotlivych piku dostavame vétsinou lepsi vysledky difrakénich linii
mezi 30° az 50° 26. U hodnot 26 niz8ich nez 30° asymetrie piku vyraznéji ovliviiuje jeho
analyzu. [20] [39] [40]

5.2.9 Vysokoteplotni rentgenova difrakéni analyza (HT-XRD)

Kombinaci rentgenové difrakéni analyzy s vysokoteplotnim experimentem in-situ
vznika velmi vyznamna dynamicka metoda pro charakteristiku strukturnich parametrd
zkoumanych latek. Zkratka pochazi z anglického high temperature X-ray diffraction
neboli HT-XRD. Struktura vzorku je ozafovana rentgenovym paprskem pfi teploté
od 25 az do 2000 °C. [41] [42]

Tato metoda se pouziva pro studium dynamickych procesu, jako je fazovy pfechod
Ci teplotni roztaznost. Dale umoZzZnuje sledovat kinetiku reakci, pfipadny vznik
metastabilnich meziproduktd. Dovoluje nam sledovat v pribéhu ohfevu ¢&i chlazeni
proces rekrystalizace, velikost krystalitd, strain. V systémech vyzadujicich dynamickou
atmosféru je HT-XRD nejvice vhodna metoda, jelikoz b&éhem jednoho termického cyklu
lze ziskat vice informaci nez velkym mnoZstvim statickych analyz. V systémech
vyzadujicich pouze okolni atmosféru je tato metoda stale nejvice vhodna k vytvoreni
fazového diagramu.

Nezbytnou soucasti méficiho zafizeni je vysokoteplotni komora, jejiz maximalni
dosazitelna teplota je limitovana predevsim materidlem nosi¢e vzorku. Podminkou pro
vytvofeni vyhovujiciho prostfedi je teplotni stejnorodost v komofe. Komora umozriuje
provadét méfeni v oxidacni &i redukéni atmosféfe, €i ve vysokém vakuu. Pfi pouZiti

plynné atmosféry mlze dojit z vyraznému poklesu intenzity difraktovaného zareni
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z diivodu absorbce rentgenova zafeni molekulami plynu (napfiklad u argonu az o 95 %).
Pro ovéfeni spravného tepelného toku je nutné provadét kalibraci. K tomuto Gcelu jsou
pouzivané méfeni s latkami:
e s charakteristickou linearni teplotni roztaznosti (platina),
o s latkami, kdy v zavislosti na teploté vznikaji polymorfni modifikace (BaCOs,
pfechod B-kfemene na a-kfemen pfi teploté 573 °C)
e s latkami s definovanou teplotou tani (Au — 1064 °C, NaCl - 804 °C). [42] [43]

AN

[

Intenzita
Teplota

2 Theta

Obr. €. 19: Zobrazeni polymorfni pfemény B3-SiO2 na a-SiO2 pomoci HT-XRD [42]
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Il EXPERIMENTALNI CAST

6 Cil prace

Tato prace je soucasti grantového projektu GA15-08755S. Jejim cilem je vyzkum a popis

dekarbonataéniho procesu vapence pfi vypalu vapna. Na zakladé dostupnych dat

ziskanych v ramci grantového projektu budou vybrany vzorky pro dal$i zkoumani. Tyto

vzorky budou podrobeny HT-XRD analyze. Ze ziskanych dat se vyhodnoti proces

dekarbonatace, zejména z pohledu mikrostruktury vznikajiciho CaO.

7 Postup prace a metodika

Prace byla rozdélena do tfi etap. V prvni etapé byl popsan soubor vzorka vapencu, ze

kterych se nasledné vybrali tfi pro dal§i analyzu. V druhé etapé byla na téchto vzorcich

provedena rentgenova difrakéni analyza s vysokoteplotni komorou. Ze ziskanych dat

byla vypoc&tena velikost krystalitd Scherrerovou metodou. Ve tieti etapé se tyto data dale

vyuzily pro vypocet velikosti elementarni bufky.

ETAPAI

ETAPAII

ETAPAIII

Analyza vzork{
vapencu

HT-XRD
analyza

Petrografie a geologické
zarazeni
%(Objemové hmotnost )

%(Chemické analyza

Cas do Uplné
- dekarbonatace
%(Proces dekarbonatace ]
~

Analyza termalni
expanze zakladni
buriky CaO

/kAnaI)'Iza standardu LaBg )

S

%(Proces krystalizace j

~
Vypocet velikosti
zakladni bunky CaO

Obr. &. 20: Diagram metodiky prace
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7.1 ETAPAI

Pro feSeni grantového projektu byla geologickym tymem odebrana série vapencl
Z lozisek po celém svété. Tim vznikla unikatni sada vzorkd rdzného stafi, geneze,
geologického a petrografického zafazeni ale i chemického sloZeni a fyzikalnich
vlastnosti. Na Ustavu geologickych véd Prirodovédecké fakulty Masarykovy univerzity
byly vzorky podrobeny petrografické analyze panem Mgr. Daliborem VSianskym, Ph.D.

Daldi prace probihaly ve vyzkumném centru Admas Fakulty stavebni Vysokého
uceni technického. Vzorky byly rozdéleny na tfi ¢asti. Prvni ¢ast vzorku byla ponechana
ve formé& kompaktniho bloku, zbylé dvé Casti se zdrobnovali pomoci Celistového drtice
na frakci 0 — 5 mm a 5- 15 mm. Takto byly vzorky uskladnény v polypropylenovych
nadobach pro dalSi analyzy.

Pdrovitost vapencu byla méfena vysokotlakym rtutovym porozimetrem. Metoda je
zalozena na zvySovani tlaku nesmacivé intruzni kapaliny a postupném zaplfiovani péru
od nejvétSich po nejmensi. Na zakladé zmény tlaku a objemu rtuti Ize stanovit mnozstvi
a velikost poérl. Metoda je limitovana pro velikost pért od 1 mm do 3 nm.

Pro zjisténi objemové hmotnosti se provedlo na vzorcich hydrostatické vazeni, kdy
se vzorky nasytily na snizeného tlaku v komofte. Po vyjmuti z komory byly vzorky vazeny
zavésené na aparatufe hydrostatickych vah v isopropylalkoholu, nasledné se zvazily
zbaveny prebyte€né kapaliny na vzduchu, a nakonec po vysuSeni v susarné na 105 °C
po dobu 24 hodin.

Hustota byla stanovena na heliovém pyknometru AccuPyc Il 1340. Do komory
0 znamém objemu je vloZzen vysuSeny vzorek. Hélium o ur€itém tlaku je vpusténo do
referencni komory a vzapéti do méfici komory, kde se soubé&zné& méfi jeho tlak. Ze
vzajemného poméru tlakd a objem pfistroj vypocita hustotu matrice materialu.

Chemické slozeni vapencl bylo uréeno praskovou rentgenovou difrakéni analyzou.
Z celého souboru vapencu byla zjisténa nejnizsi Cistota 97 %, vSechny vzorky jsou teda
vysokoprocentni. Ve vzorcich byli obsazeny kfemen, kalcit, muskovit, albit a jilové
mineraly kaolinit, illit a montmorillonit. RovnéZ bylo stanoveno chemické slozZeni
nerozpustnych zbytk(, které se ziskaly pomoci ziedéné 10% kyseliny octové. Vzorky se
nechaly rozpoustét tfi mésice pfi teploté 21 °C.

Termogravimetrickou analyzou TG byl zméfen €as do uplné dekarbonatace
vapencu. Tato metoda je zalozena na méfeni zmény hmotnosti vzorku v prabéhu
teplotniho naméahani. Analyza se provadéla na pfistroji Setaram Setsys EVO 1700 ve
vzduchové atmosféfe s frakci vzorku 40 — 60 pym. Vzorky byly zahfivany s gradientem
10 °C/min do izotermické vydrze 730 °C do uplného rozlozeni CaCOs. Konec
dekarbonatace se projevil ustalenim hmotnosti jednotlivych vzorkd. Na zakladé tohoto

vysledku byly vybrany tfi vzorky pro vysokoteplotni XRD analyzu.
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7.2 ETAPAII

Pro vysokoteplotni XRD analyzu se doporu€uje vzorky vapence upravit na
granulometrii pod 25 ym. K tomuto uc¢elu jsme tedy vyuzili vzorky, které byly pfipraveny
pro predchozi analyzy. Tyto vyzadovaly, aby 85 % vzorku tvofily ¢astice mensSi nez
32 ym.

Nejprve byla odebrana ¢ast vzorku frakce 0 — 5 mm, ktera byla prositovana pres
normova sita velikosti 2 mm. Ziskana frakce 0 — 2 mm byla dva krat navazena po 35 g.
Pfipravené vzorky se mlely ve vibranim diskovém mlyné RS 200 v mleci kapsli
0 objemu 100 ml. Mleti probihalo v kratkodobém impulznim reZimu pfi nizkych otackach
700 rpm po dobu 30 sekund. Pocet opakovani se u kazdého vzorku lisil. Po kazdém
cyklu byla mleci sada ocist&na, vzorek byl kvantitativné pteveden do misky. Cisténim
mlecich téles dochazelo k provzdudnéni vzorku a k zabranéni aglomerace castic. Poté
se mleci sada opét naplnila vzorkem a byl spustén dalSi mleci cyklus. Kontrola velikosti
Castic byla v pribéhu mleti provadéna hmatovou zkouskou a nakonec ovéfena pomoci
laserového granulometru Malvern Mastersizer 2000. Vzorky byly uloZeny do zipovych
sacku, aby se zamezilo kontaminaci necistotami a pronikani vzdusné vihkosti.

Pfed zahajenim  vysokoteplotni XRD analyzy se vzorek rozetiel
s izopropylalkoholem v achatové misce. Rozetfenim se rozdruzily ¢astice, které mohly
v prubé&hu skladovani ¢astecné aglomerovat. Vznikla suspenze se nanesla na platinovy
pasek upevnény v pristroji. Tento pasek je z dlvodu snazsi udrzby jesté pokryty velmi
tenkou vrstvou platinové félie. Suspenze se vlivem plsobeni povrchového napéti
rovnomérné rozloZila do tenké vrstvy po ploSe pasku. Po odpareni isopropylalkoholu

byla osazena vysokoteplotni komora.

Obr. €. 21: Vzorek na platinovém pasku v difraktometru
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Po spusténi méfeni se nejdfive komora vytemperovala na 25 °C a pfi této teploté
probéhlo vstupni méfeni. Méfeni probihalo v teplotnim rozsahu 566 °C — 1233 °C,
v krocich po 33 °C. Parametry méfeni byly: médéna anoda (Empyrean Cu LFF HR (9430
033 7310x) DK391615), pfilozené napéti 45 kV a proud 40 mA, méfilo se
programovatelnou clonou, kde ozafovana plocha byla 10 x 10 mm. Krok byl stanoven na
0,0263 °26, trvani jednoho kroku 96,39 s, pocet kroki 228. Béhem meéfeni byla
udrZzovana konstantni teplota. Po ukon&eni méfeni se teplota zvysila o 33 33 °C a opét
byly zméfeny dané uhlové oblasti, tento postup se opakoval aZz do nejvyssi teploty
1233 °C.

Pro studium procesu dekarbonatace byly zvoleny ftfi krystalografické roviny, které
jednoznacné reflektuji zmény v mikrostruktufe, v difrakénim zaznamu se projevuiji
izolovanymi a vyraznymi difrakénimi liniemi (dale piky). Tyto roviny odpovidaji
Millerovym indextim (h k I) (2 2 0), (1 1 1) a (2 0 0). Model rovin je zobrazen na
obrazku €. 22. V difraktogramu se vybrané roviny projevuji piky, méfeni probihalo
v uhlovych oblastech 26:

28,0126° - 34,0000° na roviné (2 2 0) 1. oblast,
36,0000° - 40,4906° na roviné (11 1) 2. oblast,
52,0000° - 54,9937° na roviné (2 0 0) 3. oblast.

[220]

4 b

Obr. €. 22: Zvolené roviny podle Millerovych indexu

Vyhodnoceni difrak¢nich linii se uskute¢nilo pomoci programu HIGHSCORE PLUS.
Pro identifikaci mineralu kalcitu byla pouZita karta pdf 00-005-0586 a pro identifikaci CaO
byla pouzita karta pdf 00-037-1497.
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Pro vypocet velikosti krystalitt byla pouzita Scherrerova rovnice
K-2
[6]

B (20) = L-cosO

kde Sifka piku v poloviné vysky - FWHM,
BraggUv uhel,
vinova délka rentgenoveho zafeni,

primeérna velikost krystalit(,

A D> 2 W

Scherrerova konstanta.

Pro krychlovy tvar krystalitd byla zvolena hodnota Scherrerovy konstanty K 0,89,
a vinova délka A = 0,15406 nm pro Cu anodu. Ze Scherrerovy rovnice plyne, ze velikost
krystaliti je nepfimo umérna hodnoté FWMH. Tato hodnota se urcila v programu
HIGHSCORE PLUS, kde byly v kazdém difrak&nim zdznamu izolované difrakéni linie
prolozeny kfivkou. Tato kfivka byla dva krat nafitovana dva krat defaultnim nastavenim,
nejdfive bez uvazovani asymetrie, pak s uvazovanim asymetrie zahrnujici Sifku a tvar
piku. Nasledné u kazdého piku probéhla redukce dat o hodnotu odpovidajici zafeni Kqo.
Takto ziskané hodnoty FWHM se zaznamenali, ovSem pro ziskani pfesnych dat bylo
nutné stanovit pfistrojoveé rozsifeni.

PFistrojové rozSifeni bylo méfeno pomoci standardu LaBs (hexaborid lanthanu) se
stejnymi parametry méfeni. Vyhodnoceni jednotlivych pikd v difraktogramu pomoci
programu HIGHSCORE PLUS probihalo totoznym postupem jako u pozorovanych
vzorkl. Ziskané hodnoty FWHM pro dané uhly 206 se vynesly do grafu a prolozily
polynomickou spojnici trendu 3°. Z rovnice trendové spojnice se pak pro zvolené
krystalove roviny vypocetly pfislusné hodnoty pfistrojového rozsiteni.

Upravené hodnoty FWHM pro méfené vzorky se ziskaly pomoci Warrenovy korekce:

B =B -b? [7]

kde B... rozSifeni piku po korekci,
B... zméreneé rozSifeni piku zkoumané latky,
b... pristrojove rozsireni.

Po opétovném dosazeni do Scherrerovy rovnice ziskavame vysledné hodnoty velikosti
krystalitu.

K.A 1 K. 1
cosf B cos® VBZ_ b2

[8]
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7.3 ETAPAII
V této etapé byl z dat naméfenych v druhé etapé vypoclten mrizkovy parametr pro

kazdou oblast méfenych difrakénich linii podle rovnice pro kubickou soustavu:

1
d? = 9
(h2+ k%2 +412)-a? 1]
kde d... mezirovinna vzdalenost,
h,k,l... Millerovy indexy,
a... mfiZzkovy parametr elementarni buriky.

Objem zakladni bufiky byl pak vypoéten opét pro kazdou rovinu jednotlivé. Vysledny

objem zakladni buriky je aritmetickym priimérem téchto tfi hodnot pfi dané teploté.

8 Pouzité suroviny a pfristroje

Pro vyzkum vlivu pavodni suroviny na vysledné vilastnosti vapna a vapenného
hydratu v ramci grantového projektu GA15-08755S byla vybrana pestra skala vzorku.
V celé sadé je jejich jedinym spole€nym znakem vysoka Cistota (nad 97 %), ktera
minimalizuje vliv neCistot na vysledky analyz. Vapence se navzajem liSi v genezi,
petrografickém a geologickém zafazeni, sloZeni pfimési a nerozpustnych zbytkd,
v tvrdosti a porozité. VétSina ztéchto vapencl je v soucasnosti praxi pouzivana
k produkci vapna, zname tedy jejich chovani pfi zpracovani a vystupni charakteristiky.
Zahrnuty jsou vzorky, které se chovaji podle pfedpokladu, i takové, které vykazuji urcité
anomalie.

Pro tuto praci byly na zakladé vysledk( TG analyzy vybrany dva mékké vapence,
vzorek A a vzorek B. Oba vzorky patfi do skupiny mékkych a pérovitych. Pro srovnani
byl tedy pfidan vzorek C, ktery je naopak tvrdy a rekrystalizovany. VSechny tyto vapence
jsou v sou€asnosti pouzivané k vyrobé vapna. Vzorek A je nejmladSi z celé sady, ma
nejvyssi porovitost. Produkuje vapna vhodna pro vyrobu vapenného hydratu. Vzorek B
se v praxi pouziva zejména pro metalurgicky pramysl. Vapno je dobfe paliteiné, nema
sklon k pfepalu a je vysoce reaktivni. Vzorek C je velmi tvrdy rekrystalizovany vapenec.
Po prvotnich problémech pfi vypalu v rotaCnich pecich se proces pfesunul do peci
MAERZ, kde dava dobfie reaktivni vapno.
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Tab. €. 7: Charakteristiky pouzitych vapencu

_ Geologické zarazeni _

Vzorek Kategorie : lokalita

éra perioda epocha

L g e mezozoikum . svrchni ,

A mékky, porovity (druhohory) kfida KFida Francie
e A mezozoikum : svrchni .

B mékky, porovity (druhohory) jura jura Francie

C tvrd_y, . | neoproterozoikum kryogén Brazilie

rekrystalizovany

PredUprava vzorkt byla provadéna na &elistovém drtigi. Uprava granulometrie pak
probihala na vibraénim mlyné RS 200 od firmy Retsch. Mleci sada sestava z kapsle,
valce a mezikruzi. Vyhodou je moznost pouziti kapsli o rGzném objemu. Po naplnéni je
kapsle upevnéna v mlyné. Princip mleti spoCiva v horizontalnich vibracich, kdy mleci
télesa vyvolavajici odstfedivou silu zdrobhuji material. Tento mlyn disponuje
nastavitelnymi otackami (700 — 1500 rpm) a dobou mleti (00:01 — 99:59 min), diky Eemuz
je vhodny pro tvrdy i mékky material. Pro mleti vzork( tohoto experimentu byla zvolena
mleci kapsle o objemu 100 ml s mlecimi télesy z nerezové oceli.

Vysledna velikost C¢astic byla ovéfovana laserovym granulometrem Malvern
Mastersize 2000. V tomto zafizeni jsou Castice prozafovany laserovym paprskem, ktery
se v kyveté se vzorkem rozptyluje. Méfeni mize probihat ve vodnim prostfedi, nebo
suchou disperzi. Velikost ¢astic je nepfimo umérna uhlu ohybu paprsku. U tohoto
pFistroje se velikost ¢astic mize pohybovat v rozmezi od 1 ym do 2000 um.

Analyza dekarbonatace byla provadéna na rentgenovém difraktometru Empyrean
od firmy PANanalytical s Cu anodou (A Kq = 0,15406 nm), ve vysokoteplotni komurce
Anton Paar HTK 16. Tato vysokoteplotni komurka umozfiuje méfeni v riznych
atmosférach (vakuum, vzduch, inertni plyn) pfi teplotach od 25 °C do 2300 °C.
Difraktometr disponuje maximalnim pouzitelnym uhlem 26 od -111° do 168°, za pouziti
Bragg-Brentano parafokusacni 8 — 0 reflexni geometrie. Pro vyhodnoceni difrakénich
zaznamu byl pouzity program HIGHSCORE PLUS.

9 Vyhodnoceni vysledki

9.1 Etapal- analyza vzorku

V prvni etapé se nachazi petrografické a geologické zafazeni vzorkd vapencd, jejich
chemické sloZeni, porozita, hustota a objemova hmotnost, dale ¢as do uplné
dekarbonatace a ubytek hmotnosti pfi termogravimetrické analyze, pfipadné slozeni

nerozpustného zbytku.
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Vzorek A

Zarazeni v Dunhamové klasifikaci je bioklasticky wackestone. Matrice je tvofena
homogennim mikritem. Bioklasty jsou zastoupeny pfevazné jehlicemi houbovcu (S).
Hojni jsou také planktonicti mnohakomdarkovi dirkovci (F). Ostnokozci a lasturnatky (O)
jsou méné bézné. Schranky ostnokozcu patfi lilijicim (C) a pravdépodobné jezovkam (E).
Lasturnatky (O) jsou zastoupeny obé&éma druhy s €lenitou i neclenitou tenkou schrankou
s hladkym povrchem. Velikost pozorovanych fosilii se pohybuji mezi 1 mm (ostnokoZci)
a 0,12 mm (houbovci). Ve vnitfni struktufe jsou bioklasty dispergované, nahodné
rozptylené a netfidéné. VSechny pozorované bioklasty jsou rekrystalizované. Mistem

sedimentace je hlubokomoiské hemipelagické dno.

Obr. €. 23: Mikroskoicky snimek vzorku A [49]

Kategorie meékky, porézni
Porozita 42,12 %
Objemova hmotnost 1293 kg'm3
Hustota 2 756 kg-m3
TG analyza — pocatek dekarbonatace 30,0 min

Cas do Uplné dekarbonatace 93,7 min
Ubytek hmotnosti pfi zkousce TG 43,88 %

Tab. &. 8: Chemické slozeni vzorku A v hm. %
CaO |CaCO3z| MgO | MgCOs | SiO2 | AlOs | Fex0Oz | MnO S SOz | ostatni

55,03 | 98,22 | 0,37 0,77 0,32 0,08 0,04 |0,0173| 0,017 | 0,042 | 0,49

Tab €. 9: Nerozpustny zbytek vzorku A v hm. %
SiOz A|203 Fezog MnO Ti02 MgO Kzo Nazo PzOs C CaO | ostatni

41,18 | 12,46 | 2,83 |(34,5ppm| 0,47 | 1,72 | 3,33 | 0,34 | 6,85 | 4,27 | 12,53 | 13,68
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Vzorek

B

Zarazeni v Dunhamové klasifikaci je kalovy vapenec — lime mudstone. Matrici tvori

homogenni mikrit. Tento vapenec neni velmi fosiliferni. V matrici sledujeme rozptylené

pozuUstatky houbovcl (SO) a jejich spikuli (SP), dirkonosce (F) a zfejmé lasturnatky (O).

K diagenezi doSlo rozpusténim bioklastl a naslednym zaplnénim dutin zrnitym kalcitem.

Vnitfni struktura je relativné homogenni s nahodné rozptylenymi bioklasty. V nékterych

Castech byla pozorovana casteCna bioturbace (pfeskupovani sedimentu zZivymi

organismy). K uloZeni doslo v hlubokomofském hemipelagickém dné.

Kategorie

Porozita

Objemova hmotnost

Hustota

TG analyza — pocCatek dekarbonatace

Cas do upIné dekarbonatace

Ubytek hmotnosti pfi zkousce TG

Tab. &. 10: Chemické slozeni vzorku B v hm. %

o

Obr. &. 24: Mikroskopicky snl'me vzorku B [49]

mékky, porézni
27,94 %
1578 kg'm
2 726 kg'm3
30,2 min
95,3 min
44,18 %

CaO

CaCOs3

MgO

MgCOs3

SiO2

Al,O3

F6203

MnO

SOs

ostatni

55,30

98,70

0,41

0,86

0,04

0,02

0,04

0,0020

0,030

0,075

0,23
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Vzorek C

V Dunhamové klasifikaci je zafazen jako peloidni cementstone. Matrici tvofi mikrosparit.
Vapenec je rekrystalizovan a uréeni zbylych alochem je obtizné. Nejvice hojné jsou malé
peloidy(P) a mikritické az mikrosparitické klasty (IC) rizné velikosti. Tvar klastickych
Castic je subovalni az subangularni. Nedefinované kulovité bioklasty (B) je vyskytuji
sporadicky. Vnitfni struktura je neomorfni (tvofena rekrystalizovanym sparitem). Mistem

sedimentace je pravdépodobné mélké moiské dno.

Obr. &. 25: Mikroskopicky snimek vzorku C [49]

Kategorie tvrdy, rekrystalizovany
Porozita 0,72 %

Objemova hmotnost 2 683 kg'm

Hustota 2 695 kg'm3

TG analyza — pocatek dekarbonatace 30,7 min

Cas do upIné dekarbonatace 132,6 min

Ubytek hmotnosti pfi zkousce TG 43,78 %

Tab. &. 11: Chemické slozeni vzorku C v hm. %
CaO | CaCO3z | MgO | MgCO3 | SiO2 | Al,O3 | Fe0Os | MnO S SOs | ostatni

55,17 | 98,47 | 0,20 0,42 0,26 0,03 0,02 |0,0018|0,010 | 0,025 | 0,76

Tab &. 12: Nerozpustny zbytek vzorku C v hm. %
SiOz A|203 Fezog MnO Ti02 MgO Kzo Nazo P205 C CaO | ostatni

37,52 | 42 | 0,80 0 032 | 2,16 | 1,58 | 0,09 | 9,99 | 13449 |23,72| 6,13
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9.2 Etapall— HT-XRD analyza
Druha etapa se nejdfive zabyva vyhodnocenim procesu dekarbonatace vapence,
nasleduje stanoveni pfistrojového rozSifeni a proces krystalizace CaO z pohledu

krystalinity.

Proces dekarbonatace

Ze ziskanych difraktogram0 vybranych krystalovych rovin Ize pozorovat zaCatek
a konec procesu dekarbonatace CaCOs. Vznik difrakéni linie CaO v zaznamu znaci
zaCatek procesu dekarbonatace. V okamziku, kdy doSlo k vymizeni difrakéni linie
CaCOs, nastava konec procesu dekarbonatace. Oba tyto piky bylo mozno pozorovat
v roviné 111 a také 220. V roviné 200 se difrakéni linie CaCOj3; nevyskytovala. Souborné
difraktogramy vSech linii pro kazdou oblast Ize nalézt v Pfiloze €. 1 této prace. Sledované

teploty jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tab. €. 13: Teploty vymizeni linie CaCOs3 a vzniku linie CaO
Teplota [°C] A B C

Vymizeni linie CaCOs 666 — 700 666 — 700 700 - 733

Vznik linie CaO 600 — 633 600 — 633 633 - 666

Analyza standardu LaBs

Pro stanoveni pfistrojového rozsSifeni rentgenového difraktometru byl pouzit
standard LaBs (hexaborid lathanu). Tato latka je povaZovana za plné krystalicky material
a jeji analyzou ziskavame pouze hodnoty pfistrojového rozsifeni. Hodnoty FWHM pfi
uhlu 206 byly odecteny v programu HIGHSCORE PLUS. Tuto zavislost zobrazuje
Graf €. 1.
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Graf €. 1: Graf hodnot FWHM standardu LaBs
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Z rovnice trendové spojnice bylo vypoc&teno pfistrojové rozSifeni ve zvolenych

difrak&nich rovinach (viz. Tab. €. 14).

Tab. €. 14: Hodnoty FWHM standardu LaBs pro zvolené krystalové roviny

Piky 26 [°] Rovina (h k 1) FWHM [] FWHM [rad]
32,23 220 0,089388 0,001560115
37,40 111 0,085028 0,001484019
53,91 200 0,076577 0,001336521

Proces krystalizace
Na ziskanych difraktogramech obsazenych v Pfiloze €. 1 Ize vidét, Ze s rostouci teplotou
se tvar piku zvySuje a zuzuje. Hodnoty FWHM difrakénich linii CaO se ziskaly pomoci
programu HIGHSCORE PLUS. Nasledné byla provedena Warrenova korekce na
pristrojové rozsifeni podle rovnice [7] (viz Postup prace a metodika — Etapa Il). Z takto
upravenych hodnot rozsifeni difrak&nich linii se pomoci Scherrerovy metody vypocetla
velikost krystalit(i podle rovnice [8].

Nasledujici grafy zobrazuji vyvoj velikosti krystalit s rostouci teplotou. Prehled
vSech naméfenych a upravenych hodnot spolu s vyslednou velikosti krystalitd pro

jednotlivé krystalové roviny je uvedeny v Pfiloze €. 2 této prace.
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Graf €. 2: Vyvoj velikosti krystalita v roviné 220
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9.3 Etapa lll — analyza termalni expanze zakladni buriky CaO

V této etapé byl z vyhodnocenych dat difrakénich linii vypoéten mfizkovy parametr
zakladni burniky pro kazdou oblast podle rovnice pro kubickou soustavu [9]. Objem
zakladni buriky byl pak vypoéten opét pro kazdou rovinu jednotlivé. Vysledny objem je

aritmetickym primérem téchto tfi hodnot (viz Tab. &. 15).

Tab. €. 15: Velikost zakladni burky

Velikot zakladni bunky [A3]
VZOREK A VZOREK B VZOREK C

566 °C - - -

600 °C - - -

633 °C 204,101 203,448 -

666 °C 204,453 203,456 203,728
700 °C 204,728 203,802 204,087
733 °C 205,101 204,056 204,369
766 °C 205,349 204,292 204,633
800 °C 205,470 204,607 204,896
833 °C 205,759 204,850 205,117
866 °C 205,989 205,098 205,418
900 °C 206,211 205,413 205,701
933 °C 206,419 205,715 205,995
966 °C 206,682 206,001 206,285
1000 °C 206,943 206,308 206,542
1033 °C 207,218 206,601 206,892
1066 °C 207,496 206,854 207,187
1100 °C 207,740 207,152 207,520
1133 °C 208,011 207,406 207,854
1166 °C 208,340 207,713 208,188
1200 °C 208,694 208,044 208,519
1233 °C 208,972 208,373 208,868

Zmeénu velikosti zakladni bunky s teplotou Ize pozorovat na nasledujicim grafu. Pro

pFehlednost byly zvoleny jednotky A, kdy 1 A = 1-101° m.
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10 Diskuze vysledku

V ramci grantového projektu, na kterou navazuje tato bakalarska prace, byla
odebrana sada vapencu z lokalit z celého svéta. Pojitkem vSech vzorku je vysoka Cistota
(obsah CaCOj3; nad 97 %), ktera zajistuje minimalni vliv pfimési na vysledky provadénych
analyz. V dalSich aspektech se vzorky lisi typem, stafim, genezi a diagenezi, fyzikalnimi
vlastnostmi, chemickym sloZzenim ale také chovanim pfi vypalu a vlastnostmi vapna
z nich vypaleného. Z této sady vzork( byli pro bakalafskou praci vybrany 2 mékkeé,
porovité vapence (vzorek A a vzorek B) a jeden zastupce tvrdych, rekrystalizovanych
vapencl (vzorek C). DalSim kritériem vybéru byly vysledky termogravimetrické analyzy
(TG), které ukazaly rozdilnou dobu do uplné dekarbonatace vapencu.

Prvni etapa byla vénovana podrobnému popisu téchto vzorkl z pohledu fyzikalnich
vlastnosti, chemického sloZeni, byl proveden petrograficky a geologicky popis. Porozita
byla méfena vysokotlakym rtutovym porozimetrem. Vzorek A vykazuje nejvyssi porozitu
z celé sady vzorkl — 42,12 %. Vzorek B, ktery stejné jako vzorek A patfi mezi mékké,
porovité vapence, ma porovitost 27,94 %. Tvrdy a rekrystalizovany vzorek C ma naopak
velmi nizkou porozitu, 0,72 %. Hydrostatickym vazenim byla stanovena objemova
hmotnost vapencl, ktera se pohybuje od 1293 kg-m? az do 2 683 kg'm=3. Velmi
podobné jsou si hodnoty hustoty, které byly stanoveny v heliového pyknometru, a to mezi
2695 kg'm= a 2756 kg-m3. Na zakladé téchto hodnot Ize fici, Ze stafi, geneze a
diageneze vapencu, urlujici jeho typ, ovliviiuji pérovitost, a tedy objemovou hmotnost

vapencu, pfi zachovani stejné hustoty.

47



Chemické slozeni bylo méfeno pomoci praskové difrakéni analyzy, slozeni
jednotlivych vzorkd uvadeéji tabulky €. 8, ¢. 10 a ¢. 11. Minimalni obsah CaCOs; je
98,22 %. Rezidualni zbytky byly stanoveny stejnou metodou, ovSem pouze u vzorku A
a vzorku C, tyto hodnoty uvadéji tabulky €. 9 a €. 12. Uvedené charakteristiky byly pouzity
pro dalSi etapu.

V druhé etapé byly vzorky podrobeny vysokoteplotni difrakéni rentgenové analyze
(HT-XRD) scilem najit souvislosti mezi charakteristikami vapence a vysledkem
experimentu. Nejdfive byla na vzorcich upravena granulometrie na 85 % ¢astic pod
32 um. Pro méfeni se zvolily tfi uhlové oblasti, které zobrazuji osamocené a dobfe
identifikovatelné difrakeni linie vznikajiciho oxidu vapenatého. Millerovymi indexy (h k )
je lze popsat jako (2 2 0), (1 1 1) a (2 0 0). Méfeni probihalo pfi teplotach od 566 °C do
1233 °C, s teplotnim rozdilem jednoho kroku 33,33 °C. Ziskané zaznamy difrakénich linii
pro kazdou rovinu jsou uvedeny v PFiloze €. 1 na konci této prace.

Z difraktogramd Ize vidét, ze kazdy vzorek se chova jinak. Mékké poérovité vapence
(vzorek A a B) se rozkladaji pfi nizSich teplotach. PoCatek dekarbonatace se pohybuje
mezi 600 °C az 633 °C pfi vzorku A i B. Konec dekarbonatace pak nastava mezi 666 °C
az 700 °C. Doba do uplné dekarbonatace stanovena zkouskou TG v prvni etapé byla
93,7 min u vzorku A a 95,3 min u vzorku B. Tvrdy rekrystalizovany vapenec (vzorek C)
se rozklada pfi teplotach vy&Sich. PoCatek dekarbonatace nastal v rozmezi teplot 633 °C
az 666 °C, konec pak mezi 700 °C az 733 °C. Doba do upIné dekarbonatace stanovena
zkouSkou TG byla 132,6 min. Tyto vysledky se shoduji s praci pana Hedina a odbornou
literaturou nasledovné. Vy3Si rychlost dekarbonatace, ke které zaroven dochazi pfi
nizSich teplotach, je pravdépodobné zpusobena pérovitou strukturou vapence. Ta
zvySuje reakeni plochu i uvnitf zrna a umoznuje pronikani uvolnéného CO; do atmosféry
vysokoteplotni komory, resp. pece. U hutnych vapenct dochazi k rozkladu obtiznéji,
uvolfiovany CO, musi pfi rozkladné reakci vyvinout vysSi tlak. Nutno poznamenat, ze
k rozkladu vapence pfi analyze dochazi pfi vyrazné nizSich teplotach, nez je teplota
disociacni. Tedy teplota, pfi které se vyrovnaji tlak uvolfiovaného CO; a tlak okolni
atmosféry pece, v literatufe uvadéna hodnotou 898 °C. To mize byt zpusobeno velmi
malym mnozstvim analyzovaného vzorku, ktery je upraven na jemnou granulometrii
a nanesen v tenke vrstvé.

Dale byla studovana mikrostruktura vznikajiciho CaO, a to z pohledu velikosti
krystalitd. Z vyhodnocenych difraktogram se pomoci hodnoty FWHM u jednotlivych
difrakénich linii vypocetli Scherrerovou metodou velikosti krystaliti pfi dané teploté.
Rozsifeni difrakéni linie zmé&fené pfi analyze bylo nutno upravit o hodnotu pfistrojového
rozsSifeni, které je nezavislé na vzorku. Byla provedena Warrenova korekce pomoci

standartu LaBs. Takto upravené velikosti krystalitli se vynesli do grafu pro kazdou rovinu
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(viz graf €. 2, €. 3 a €. 4). Na vSech rovinach Ize vidét, Ze do teploty pfiblizné 833 °C se
vzorky chovaiji velmi podobné, nezavisle na vlastnostech vstupni suroviny. V této teplotni
oblasti probéhl u vSech vzork( proces dekarbonatace. V roviné (2 2 0) je to zhruba do
velikosti 60 nm, v roviné (1 1 1) 43 nm, v roviné (2 0 0) tato hodnota €ini pfiblizné 60 nm.
Dale se zacina rust velikosti krystality liSit. Ve v§ech oblastech v8ak zlstava konstantni
nasledujici. Nejrychleji rostou krystality vzorku B. Da se Fici, ze vzorek A tvofi jakysi
referencni vzorek se stfednimi hodnotami. Nejpomaleji rostou krystality vzorku C.

To mUze byt zplsobeno, podobné jako u procesu dekarbonatace, vnitfni strukturou
vapence. Také ale mohou mit vliv pfimési ve vapenci. U vzorka A a B byl obsah Fe,O3
stanoven 0,04 %, u vzorku C je to pfesné polovi¢ni mnozstvi. Oxid Zelezity tedy muze
fungovat jako tavivo. Literatura [5] uvadi podobnou zakonitost pfi vypalu vapencu
s obsahem hydraulickych oxidd, které je tfeba vypalovat na nizsi teploty, aby nevznikaly
eutektické taveniny (viz kapitola 3). Pfi nejvysSich teplotach analyzy se velikost krystalitt
pfibliZzuje hranici méfitelnosti této metody.

Ve tfeti etapé pak byla sledovana termalini expanze zakladni buriky CaO. Z hodnot
mezirovinné vzdalenosti a Millerovych indexd byl pro kazdou rovinu vypoéten mfizkovy
parametr elementarni bunky a nasledné jeji objem. RuUst velikosti zakladni buriky
s teplotou zobrazuje graf €. 5. VSechny vzorky vykazuji linearni zavislost, bez ohledu na
charakteristiky vapence. Rozdily velikosti mezi vzorky mohou byt zplsobeny lisici se
hodnotou délkové teplotni roztaznosti. Tato linearni zavislost také reflektuje, ze méfeni

bylo korektni, bez vyraznych vychylek.

11 Zaver

Cilem bakalafské prace byl popis a vyzkum dekarbonata&niho procesu vapence.
Prace byla zaméfena zejména na studium rychlosti a pribéhu dekarbonatace riznych
typu vapencu a hledani souvislosti geneze vapence a jeho chovani béhem
vypalu. V teoretické casti byla zpracovana reSerSe ve sledované problematice.
V experimentalni ¢asti byl tento proces studovan pomoci vysokoteplotni XRD analyzy.
Tato Cast byla rozdélena na tfi etapy. V prvni etapé byly vybrané vzorky ddkladné
popsany, tyto charakteristiky se vyuzily v dalSich etapach. V druhé etapé byl studovan
proces dekarbonatace a rist velikosti krystalitt CaO. Bylo zjisténo, Ze rychlost
dekarbonatace je ovlivnéna vlastnostmi a typem vapence. U rychlosti ristu krystalitd byl
zaznamenany zajimavy prubéh, kdy se v8echny vzorky do urcité teploty chovaji velmi
podobné. AvSak od teploty asi 833 °C, pfi které velikost krystalitll dosahne 40 — 60 nm,
se rychlost méni. Mékké, poérovité vzorky vykazuji rychlejsi rust krystalitt, zatimco u
tvrdého, rekrystalizovaného vapence krystality rostly pomaleji. RUst krystalitd mohl byt

také ovlivnén prfimésemi ve vapenci, jako je oxid Zelezity, ktery mlze fungovat jako
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tavivo. Ve treti etapé byly sledovany zmény velikosti zakladni buriky CaO béhem vypalu.
Bylo zjisténo, Ze rlst zakladni buriky ovliviiuje pouze teplotni délkova roztaznost CaO, a
to bez ohledu na vlastnosti vstupni suroviny. Pro dal$i vyzkum by bylo vhodné ovéfit
reprodukovatelnost vysledku s rozSifenou sadou vzork(l. Pro méfeni velikosti krystalitd
vyuzit metody transmisni elektronové mikroskopie s vy8S§i horni hranici

mefitelnosti. Zavérem lze fici, ze zadani a cile bakalarské prace byly spinény.
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Prilohy

Priloha €. 1 - Souborné difraktogramy vSech linii pro kazdou oblast
VZOREK A
Rovina 220 - 1. oblast
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30000 < LB1-10blast 2.0 566°C
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5093 =|LB1-1oblast 2.0 766°C
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o
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1Duug —|LB1-1oblast 2.0_1166°C

10003 —|LB1-1oblast 2.0_1200°C
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o T

30 32

Position ["2Theta] (Copper (Cu))

Obr. ¢&. 26: Difraktogram vzorku A pro teploty od 566 °C do 1233 °C
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Obr. €. 27: Difraktogram vzorku A pro teploty od 566 °C do 1233 °C



Rovina 200 - 3. oblast
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Obr. &. 28: Difraktogram vzorku A pro teploty od 566 °C do 1233 °C
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Obr. &. 29: Difraktogram vzorku B pro teploty od 566 °C do 1233 °C
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Obr. ¢€. 30: Difraktogram vzorku B pro teploty od 566 °C do 1233 °C
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Obr. ¢&. 31: Difraktogram vzorku B pro teploty od 566 °C do 1233 °C
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Obr. &. 32: Difraktogram vzorku C pro teploty od 566 °C do 1233 °C
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Obr. &€. 33: Difraktogram vzorku C pro teploty od 566 °C do 1233 °C
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Obr. €. 34: Difraktogram vzorku C pro teploty od 566 °C do 1233 °C







Rovina 220

Priloha €. 2 — namérené a zpracované hodnoty krystalinity

Tab. &. 17: Velikost krystalitd pfed korekci v roviné 220

Velikot krystalitd [nm]

Tab. &. 16: NaméFené polositky piku v roviné 220
FWHM [rad]
VZOREK A VZOREK B VZOREK C

566 °C - - -

600 °C - - -

633 °C 0,00560 0,00614 -

666 °C 0,00482 0,00477 0,00476
700 °C 0,00458 0,00467 0,00433
733 °C 0,00431 0,00435 0,00414
766 °C 0,00400 0,00433 0,00402
800 °C 0,00419 0,00384 0,00381
833 °C 0,00371 0,00372 0,00374
866 °C 0,00353 0,00346 0,00353
900 °C 0,00316 0,00304 0,00334
933 °C 0,00290 0,00266 0,00297
966 °C 0,00253 0,00243 0,00280
1000 °C 0,00234 0,00219 0,00266
1033 °C 0,00219 0,00206 0,00234
1066 °C 0,00194 0,00196 0,00217
1100 °C 0,00198 0,00183 0,00205
1133 °C 0,00189 0,00181 0,00199
1166 °C 0,00182 0,00178 0,00185
1200 °C 0,00176 0,00173 0,00185
1233 °C 0,00176 0,00172 0,00176

VZOREK A VZOREK B VZOREK C

566 °C - - -

600 °C - - -

633 °C 36,721 33,487 -

666 °C 42,646 43,114 43,256
700 °C 44,938 44,098 47,472
733 °C 47,683 47,282 49,673
766 °C 51,406 47,472 51,182
800 °C 49,052 53,506 53,996
833 °C 55,522 55,288 55,004
866 °C 58,266 59,472 58,295
900 °C 65,051 67,665 61,649
933 °C 70,922 77,446 69,256
966 °C 81,180 84,679 73,579
1000 °C 87,834 94,148 77,446
1033 °C 94,148 99,808 87,834
1066 °C 106,001 105,150 94,906
1100 °C 104,128 112,153 100,574
1133 °C 108,940 113,898 103,307
1166 °C 113,231 115,460 111,096
1200 °C 116,591 118,596 111,096
1233 °C 116,591 119,924 116,591







Tab. &. 18: Polosirky po korekci na pf. rozSifeni v roviné 220

Tab. €. 19: Velikost krystalitt v roviné 220

Velikot krystalitt [nm]

FWHM [rad]
VZOREK A VZOREK B VZOREK C

566 °C - - -

600 °C - - -

633 °C 0,00542 0,00598 -

666 °C 0,00461 0,00456 0,00454
700 °C 0,00436 0,00445 0,00410
733 °C 0,00408 0,00412 0,00390
766 °C 0,00375 0,00410 0,00377
800 °C 0,00395 0,00358 0,00354
833 °C 0,00343 0,00345 0,00347
866 °C 0,00324 0,00316 0,00324
900 °C 0,00283 0,00270 0,00303
933 °C 0,00254 0,00225 0,00262
966 °C 0,00211 0,00198 0,00242
1000 °C 0,00187 0,00167 0,00225
1033 °C 0,00167 0,00151 0,00187
1066 °C 0,00134 0,00136 0,00165
1100 °C 0,00139 0,00118 0,00149
1133 °C 0,00126 0,00113 0,00141
1166 °C 0,00115 0,00109 0,00121
1200 °C 0,00107 0,00102 0,00121
1233 °C 0,00107 0,00098 0,00107

VZOREK A VZOREK B VZOREK C

566 °C - - -

600 °C - - -

633 °C 37,935 34,400 -

666 °C 44,581 45,117 45,280
700 °C 47,220 46,248 50,187
733 °C 50,437 49,962 52,809
766 °C 54,906 50,187 54,634
800 °C 52,065 57,487 58,096
833 °C 60,010 59,715 59,357
866 °C 63,520 65,091 63,557
900 °C 72,623 76,316 67,977
933 °C 81,084 91,281 78,620
966 °C 97,575 103,834 85,125
1000 °C 109,822 122,990 91,281
1033 °C 122,990 136,492 109,822
1066 °C 133,775 151,211 124,694
1100 °C 148,219 174,627 138,472
1133 °C 163,187 181,442 145,878
1166 °C 178,780 187,964 170,715
1200 °C 192,964 202,490 170,715
1233 °C 192,964 209,318 192,964







Rovina 111

Tab. €. 20: Naméfené poloSirky pikd v roviné 111

Tab. €. 21: Velikost krystalitd pfed korekci v roviné 111

Velikot krystalit(l [nm]

FWHM [rad]
VZOREK A VZOREK B VZOREK C

566 °C - - -

600 °C 0,00438 0,00616 -

633 °C 0,00515 0,00526 0,00497
666 °C 0,00522 0,00520 0,00487
700 °C 0,00505 0,00508 0,00452
733 °C 0,00486 0,00484 0,00437
766 °C 0,00458 0,00433 0,00423
800 °C 0,00438 0,00426 0,00421
833 °C 0,00400 0,00396 0,00405
866 °C 0,00379 0,00356 0,00382
900 °C 0,00346 0,00316 0,00358
933 °C 0,00309 0,00278 0,00327
966 °C 0,00269 0,00246 0,00295
1000 °C 0,00232 0,00222 0,00269
1033 °C 0,00209 0,00199 0,00232
1066 °C 0,00198 0,00183 0,00218
1100 °C 0,00185 0,00171 0,00209
1133 °C 0,00180 0,00167 0,00196
1166 °C 0,00171 0,00164 0,00187
1200 °C 0,00166 0,00161 0,00173
1233 °C 0,00164 0,00156 0,00170

VZOREK A VZOREK B VZOREK C

566 °C - - -

600 °C 37,393 26,588 -

633 °C 31,784 31,130 32,979
666 °C 31,369 31,474 33,616
700 °C 32,454 32,231 36,224
733 °C 33,737 33,859 37,528
766 °C 35,796 37,830 38,768
800 °C 37,363 38,450 38,929
833 °C 40,968 41,328 40,438
866 °C 43,232 45,986 42,837
900 °C 47,379 51,826 45,761
933 °C 52,997 58,992 50,164
966 °C 60,906 66,669 55,504
1000 °C 70,516 73,746 60,950
1033 °C 78,345 82,504 70,739
1066 °C 82,912 89,515 75,103
1100 °C 88,544 96,027 78,495
1133 °C 90,858 98,341 83,607
1166 °C 95,577 99,911 87,504
1200 °C 98,589 101,533 94,566
1233 °C 100,061 104,821 96,610
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Tab. &. 22: Polositky po korekci na pf. rozSifeni v roviné 111

Tab. ¢. 23: Velikost krystalitt v roviné 111

Velikot krystalitt [nm]

FWHM [rad]
VZOREK A VZOREK B VZOREK C

566 °C - - -

600 °C 0,00418 0,00602 -

633 °C 0,00499 0,00510 0,00480
666 °C 0,00506 0,00504 0,00470
700 °C 0,00488 0,00491 0,00433
733 °C 0,00468 0,00466 0,00417
766 °C 0,00439 0,00413 0,00402
800 °C 0,00419 0,00406 0,00400
833 °C 0,00378 0,00375 0,00384
866 °C 0,00356 0,00332 0,00360
900 °C 0,00321 0,00288 0,00334
933 °C 0,00281 0,00246 0,00300
966 °C 0,00236 0,00209 0,00265
1000 °C 0,00193 0,00180 0,00235
1033 °C 0,00164 0,00150 0,00192
1066 °C 0,00149 0,00129 0,00175
1100 °C 0,00132 0,00111 0,00164
1133 °C 0,00125 0,00105 0,00147
1166 °C 0,00112 0,00100 0,00135
1200 °C 0,00104 0,00096 0,00115
1233 °C 0,00100 0,00087 0,00109

VZOREK A VZOREK B VZOREK C

566 °C - - -

600 °C 39,146 27,197 -

633 °C 32,839 32,120 34,162
666 °C 32,383 32,498 34,873
700 °C 33,580 33,333 37,810
733 °C 35,007 35,144 39,300
766 °C 37,324 39,648 40,731
800 °C 39,112 40,363 40,918
833 °C 43,306 43,733 42,682
866 °C 46,007 49,370 45,533
900 °C 51,105 56,823 49,093
933 °C 58,377 66,705 54,653
966 °C 69,510 78,476 61,780
1000 °C 84,971 90,808 69,575
1033 °C 99,841 108,912 85,363
1066 °C 109,856 126,803 93,379
1100 °C 124,087 147,697 100,154
1133 °C 130,710 156,561 111,486
1166 °C 146,076 163,141 121,272
1200 °C 157,567 170,501 142,540
1233 °C 163,793 187,619 149,846
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Rovina 200

Tab. €. 24: Naméfené poloSirky piku v roviné 200

Tab. €. 25: Velikost krystalitt pfed korekci v roviné 200

Velikot krystalit( [nm]

FWHM [rad]
VZOREK A VZOREK B VZOREK C

566 °C - - -

600 °C 0,00579 0,00567 -

633 °C 0,00571 0,00593 0,00528
666 °C 0,00578 0,00563 0,00521
700 °C 0,00568 0,00552 0,00496
733 °C 0,00538 0,00513 0,00494
766 °C 0,00510 0,00484 0,00459
800 °C 0,00477 0,00459 0,00442
833 °C 0,00454 0,00397 0,00414
866 °C 0,00393 0,00365 0,00374
900 °C 0,00339 0,00306 0,00356
933 °C 0,00283 0,00265 0,00323
966 °C 0,00250 0,00233 0,00278
1000 °C 0,00227 0,00204 0,00248
1033 °C 0,00200 0,00186 0,00227
1066 °C 0,00185 0,00169 0,00211
1100 °C 0,00174 0,00161 0,00198
1133 °C 0,00166 0,00157 0,00192
1166 °C 0,00160 0,00151 0,00181
1200 °C 0,00154 0,00148 0,00169
1233 °C 0,00147 0,00146 0,00156

VZOREK A VZOREK B VZOREK C

566 °C - - -

600 °C 46,841 47,850 -

633 °C 47,499 45,793 51,392
666 °C 46,940 48,251 52,133
700 °C 47,806 49,166 54,719
733 °C 50,442 52,860 54,913
766 °C 53,203 56,101 59,085
800 °C 56,902 59,085 61,419
833 °C 59,767 68,448 65,562
866 °C 69,055 74,337 72,602
900 °C 80,079 88,814 76,157
933 °C 95,936 102,244 83,970
966 °C 108,674 116,673 97,745
1000 °C 119,533 133,065 109,439
1033 °C 135,819 145,939 119,727
1066 °C 146,434 160,389 128,544
1100 °C 156,137 168,742 137,415
1133 °C 163,182 172,888 141,543
1166 °C 169,959 179,265 150,152
1200 °C 176,119 183,064 161,053
1233 °C 184,914 185,909 173,447
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Tab. &. 26: Polosirky po korekci na pf. rozSifeni v roviné 200

Tab. €. 27: Velikost krystalitt v roviné 200

Velikot krystalit( [nm]

FWHM [rad]
VZOREK A VZOREK B VZOREK C

566 °C - - -

600 °C 0,00565 0,00552 -

633 °C 0,00557 0,00578 0,00512
666 °C 0,00564 0,00547 0,00504
700 °C 0,00553 0,00537 0,00479
733 °C 0,00522 0,00497 0,00477
766 °C 0,00494 0,00466 0,00441
800 °C 0,00459 0,00441 0,00423
833 °C 0,00435 0,00375 0,00393
866 °C 0,00371 0,00341 0,00351
900 °C 0,00313 0,00277 0,00332
933 °C 0,00252 0,00232 0,00296
966 °C 0,00214 0,00193 0,00246
1000 °C 0,00187 0,00158 0,00212
1033 °C 0,00152 0,00134 0,00186
1066 °C 0,00133 0,00109 0,00167
1100 °C 0,00116 0,00096 0,00149
1133 °C 0,00105 0,00089 0,00142
1166 °C 0,00094 0,00079 0,00126
1200 °C 0,00084 0,00073 0,00108
1233 °C 0,00070 0,00068 0,00088

VZOREK A VZOREK B VZOREK C

566 °C - - -

600 °C 48,052 49,143 -

633 °C 48,763 46,922 53,004
666 °C 48,159 49,578 53,818
700 °C 49,095 50,572 56,678
733 °C 51,964 54,619 56,893
766 °C 54,998 58,218 61,573
800 °C 59,114 61,573 64,228
833 °C 62,346 72,402 69,012
866 °C 73,123 79,485 77,374
900 °C 86,626 98,013 81,722
933 °C 107,852 117,059 91,615
966 °C 127,008 140,330 110,441
1000 °C 145,391 172,015 128,234
1033 °C 178,093 202,981 145,740
1066 °C 204,318 248,511 162,568
1100 °C 233,520 283,538 181,738
1133 °C 259,302 304,649 191,624
1166 °C 289,429 344,284 214,802
1200 °C 323,449 373,753 251,004
1233 °C 390,302 399,925 307,740
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