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ABSTRAKT

Bakalaiska prace se zabyva optimalizaci procesu vyroby brownmilleritu za
ucelem syntézy jeho Cisté faze. Cilem je uspésSna ptiprava C4AF a nasledné mleti tremi
technologickymi procesy. Dale bude pomoci XRD — analyzy zkouman vliv technologie

mleti na krystalinitu ¢isté faze brownmilleritu.
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REM

ABSTRACT

The thesis deals with optimalization of the process of creating pure brownmillerite
phase. The goal is to successfully synthetize C4AF and then grind it using three different
milling technologies. Using XRD — analysis to explore the influences of milling

technologies on crystallinity of brownmillerit.
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UvVOD

Slinkovych minerdlli v portlandském cementu se vyskytuje okolo dvaceti, za
hlavni vSak povazujeme jen Ctyfi z nich. V jejich Cisté formé se vyskytuji jako alit
(3Ca0-Si02), belit (2Ca0-Si02), trikalciumaluminat (3CaO-AlI203) a celit
(4Ca0O-AI203-Fe203).
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proces. Pres sto let se snazime pochopit principy mleti a spousta poznatki byla jiz
probadana, ale velka cast ziistava stale neznama. Je potieba se nad touto problematikou
podivat nejen z hlediska velikosti €astic, ale i z hlediska dopadu mleti na samotnou

mikrostrukturu jednotlivych mineralt.



CiL PRACE

Teoretickd Cast bakalatské prace je shrnutim poznatkii z tuzemské a zahrani¢ni
literatury, zabivajici se ¢istymi slinkovymi mineraly, mletim a melitelnosti, krystalickou
strukturou a krystality. Je zde feSena problematika struktury krystaliti pomoci XRD —

analyzy a popsan vypocet velikosti krystalitti.

Experimentalni ¢ast je zaméfena na syntézu Cisté faze brownmilleritu (CsAF) a
jejinasledné mleti a zkoumani vlivu mleti na strukturu brownmilleritu pomoci rentgenové

difrakéni analyzy.



TEORETICKA CAST

1 Portlandsky cement

Portlandsky cement patfi mezi tzv. praskova hydraulickd pojiva anorganického
puvodu. Tato pojiva by se dala charakterizovat tim, ze po smiseni s vodou tuhnou,
tvrdnou a dosahuji urcitych pevnosti, a to na vzduchu i ve vodé. Portlandsky cement se
sklada z péti hlavnich Casti. Tyto ¢asti jsou triklacium silikat (CsS, nebo-li alit), dikalcium
silikat (CzS, belit), trikalcium aluminat (C3A), tetrakalcium alumino ferit (C4AF,

brownmillerit) a siranova faze (¢asto jako sadrovec CSHy). [1]

2 Portlandsky slinek

Portlandsky slinek je dulezitou sloZkou pii vyrobé cementu. Jedna se o paleni
jemné& mleté surovinové moucky pfi teploté 1450 ‘C az do slinuti. Hlavni surovinou je
vapenec (CaCO3), u kterého je velmi dilezita Cistota, jelikoz ovlivituje jeho reaktivitu.
Cisté vapence a jejich velké krystaly vykazuji malou reaktivitu, coz vede
K horSimu slinovani a tim k vét§im energetickym naroktm.

Portlandsky slinek je hydraulicky material, kde alespont dvé tfetiny hmotnosti
tvori kifemicitany vapenaté (CsS2 a C2Sz, kde C = Ca0; S=SiO>) a zbytek je tvofen oxidem
hlinitym (A1203), oxidem zelezitym (Fe203) a jinymi oxidy. Hmotnostni pomér mezi CaO
a SiO2 by nemél byt mensi nez 2,0. Obsah oxidu hote¢natého (MgO) by nemél piesahnout
5 % hmotnostnich a to kvili riziku nadmérnych objemovych zmén pii hydrataci betonu

vedoucich k poruseni jeho struktury. [1]

2.1 Mineralogické sloZeni portlandského slinku

Portlandsky slinek je sloZen ze ¢tyt zdkladnich fazi. A to alit, belit, mezerni hmota
tmava (C3A) a mezerni hmota svétla (CsAF, brownmillerit). Malé procentudlni
zastoupeni ma volné vapno (CaO), periklas (MgO) a alkalie (Na2SOa, K2SOas). Tyto faze
jsou vysledkém vypalu surovinové moucky az po teplotu slinuti. Surovinové moucka je

slozena hlavné z CaO, SiO2, Al203 a Fe>Os. Dulezité jsou piesné poméry téchto surovin.

[2]
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Tabulka €.1 Podily slinkovych fazi

Slinkova faze Chemicky vzorec | Zkratka | Pramérné mnoZstvi [hm.%]
Trikalcium silikat (Alit) 3Ca0-SiO2 CsS 65,0
Dikalcium silikat (Belit) 2Ca0-Si02 CoS 13,0
Tetrakalcium aluminoferrit
. 4Ca0-AlO03-Fe203 CiAF 8,0
(Brownmillerit)
Trikalcium aluminat
] ) 3Ca0O-AlO3 CsA 11,0
(mezerni hmnota tmava)
Volné vapno CaOo CaO 1,2
Periklas MgO MgO 1,5
2600 ~2750
2400 |-- Liquid |
Ca0 + liquid CsS + liquid
2200+
2150 23 0 a-Ca + liquid ey
2000 '_ 2050 ,"’ “‘
a-C2S + liquid / |'T“{g \
Ca0 + CsS ! iquids \
— 1800 ECSSZ * CBS + ]quld :169 “
9 sy TS (1696 \
< + -
® 1600 03—0228\‘- l 1544 Oiigusid". Cristobalite + liquid
= \ 145 1470 Tridymite + liquid
b 1420 1436 ~ _ ]
o 14001
£ CStl [Csse+
ﬁ ﬁq__— ._,_._E_E «-CS a-CS + tridymite
12001~ & 1125
¥
1000 ©€a0 + a-C2S & B-CS + tridymite
| S Cis, s B0
302 +
800 705 CaSz2 + a-C2S 5-CS
“““““““““ N~ B-CS + a-quartz
600 — Cal + }'-CES 573
| [ = I [ - l B'CS + ﬁ-lquartz l p
Ca0 20CsS: C2840CsS; CS 60 80 Si02

Weight % SiO

Obr. 1:Rovnovazny fazovy diagram bindrniho systému CaO-SiO;

Z rovnovazného fazového diagramu miZeme vyc¢ist, kdy jsou slouceniny

vznikajici v binarnim systému CaO-SiO; stabilni (za jakych teplot) a kdy se rozkladaji.

Pomoci tohoto diagramu se koriguje priib&h chlazeni slinku. Pod teplotou 1250 ‘C se pii

pomalém chlazeni rozklada CsS na C2S a vapno. Této pfeméné se da zabranit rychlym
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chlazenim. Pti nizsich teplotach, okolo 675 °C, dochazi k dals§i nezadouci modifikacni
pfeméné. A to k pfemeéné B-CoS na y-CoS, kterd se nazyva silikatovy rozpad strusky.
Tento rozpad je doprovazen velkymi objemovymi zménami (vzrust objemu o 9 az 10 %).

[6]

2.1.1 Trikalcium silikat

Trikalcium silikat, také znamy jako alit s chemickym vzorcem 3CaO-SiO: je
nejvyznamngjsi slinkovy minerdl. Jako hlavni komponent je ve slinku portlandského
cementu obsazen v mnoZstvi cca 65 %. V tuhém roztoku obsahuje alit take mensi
mnozstvi Al203, MgO a Fez0a. Alit je zdrojem vysokych pevnosti v cementu a to hlavné
b&hem prvnich 28 dni. Ke vzniku alitu dochazi pfti teploté nad 1300 °C. Pii poklesu pod
teplotu 1250 °C dochazi u alitu k rozpadu na CzS (belit) a CaO. Svou stabilitu si tedy
uchovava vrozmezi 1250 - 1900 °C. V portlandském slinku se nachazi
V nestabilnim podchlazeném stavu, a proto je tieba jej chladit velice rychle. [3]

Monokrystaly CsS maji velice komplikovanou strukturu a jejich pfiprava je
obtizna, coz znamena, ze je tézké ziskavat informace o krystalové struktute jednotlivych
polymorfii. Krystalickd struktura C3S je analyzovdna hlavné pomoci praskové XRD
analyzy, DTA a optické mikroskopie. Alit se vyskytuje vsedmi polymorfnich
modifikacich v zavislosti na teploté¢ a obsahu necistot. Jednd se o tfi modifikace
triklinické (T1, T2, T3), tf1 modifikace monoklinické¢ (M1, M2, M3) a jednu modifikaci
trigonalni (R). Transformacni teploty téchto modifikaci jsou nasledujici: [4]

620°C 920°C 980°C 990°C 1060°C 1070°C
T1 ««»» T2 «« »» T3 «« »» M1 «« »» M2 «« »» M3 «« » R

Alit, chemicky Cisty a v laboratornich podminkach, se vyskytuje v modifikaci T1.
V primyslovém prostiedi prevladaji modifikace M1 a M3 a to hlavné z divodu
pfitomnosti vedlejSich oxidu.

Hydrataci alitu dochdzi k vyvinu velkého hydrata¢niho tepla (Qn= 500 kJ-kg™).
CsS snizuje odolnost vii¢i agresivnimu prostiedi, protoze pii jeho hydrataci vznika velké
mnozstvi hydroxidu vapenatého (Ca(OH).) jako jeho hydrataéni splodiny. [5]

Hydratace CsS:

2C3S + 6H — C3SzH3 + 3Ca(OH):
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2.1.2 Dikalcium silikat

Dikalcium silikat, neboli belit, je dal§i vyznamnou slozkou portlandského slinku
a zaujima primémé 20 — 25 % slozeni. Mnozstvi je zdvislé na zplsobu chlazeni.
Dikalcium silikat se vyskytuje ve ¢tyfech polymorfnich modifikacich. Hexagondlni  a-
C2S, monoklinicky a’-C3S, tetragonalni B-C.S a rombicky y-C2S. Stabilni jsou pouze

modifikace a, B a y, zatimco o’ je metastabilni. [4]

2130 °C 1450 °C 725°C

= 1150°C //t 670°C 300 - 400 °C

Obr. 2: Schéma vyroby belitu

M

Z obrazku je patrné, Ze pii chlazeni na teplotu 1450°C dochazi k modifikacni
preméné a-C>S na B-C2S a poté pii dostatecné rychlém chlazeni na metastabilni a'-C>S.
Pti pomalém chlazeni dochazi pfi teplote 725 °C k modifikacni pfeméné B-C2S na Y-
C2S, kterd je velice nezadouct, protoZe postrada hydraulické vlastnosti a je doprovazena
asi 10% narGstem objemu. Této preméné se da predejit rychlym chlazenim. [7]

Belit se sice vyznacuje pomalym narustem pocatecnich pevnosti, ale ma velmi
dobry vliv na dlouhodobé pevnosti. V1iv na dlouhodobé pevnosti je srovnatelny s alitem.
Ze vsech slinkovych minerdlll dosahuje belit nejniz§itho vyvinu hydrataéniho
tepla s hodnotou Qn = 250 kJ-kg™.

Diky belitu a jeho nizké tvorbé hydratacnich splodin (Ca(OH)2) je cement vice
odolny vici agresivnimu prostfedi. Zaroven déla cement méné odolny proti vzniku
vykvéti. CoS je htufe melitelny nez C3S a v bézné obsahuje 4 az 6 % necistot ve formé

oxidu hliniku a Zeleza. [8]
Hydratace CS:

2C,S +4H — C3S2H3 + Ca(OH)2
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2.1.3 Trikalcium aluminat

Obsah trikalciumaluminatu v béznych slincich se pohybuje kolem 8 %. Tento
slinkovy mineral je soucasti tzv. tmavé mezerni hmoty. Vyznacuje se extrémné rychlou
reakci s vodou, coz v praxi znamena, ze pii vyrobé cementu je nutné pridavat sddrovec
jako regulator tuhnuti. C3A tak ptispiva v prvnich dnech k vyvinu pevnosti p-cementu. V

pozd¢jsich fazich hydratacniho procesu se jeho vliv dale neprojevuje. [4]

Rovnéz se C3A vyznacuje nejvysSsim vyvinem hydratacniho tepla. Jeho hodnota
gini 860 kJ.kg?. Proto cementy, které obsahuji vy$si mnozstvi C3A nejsou vhodné pro

tzv. cementy piehradové.

Trikalciumaluminat je velmi Spatné odolny viic¢i pilisobeni agresivniho prostredi,
pfedevs§im proti plisobeni siranovych vod. Pfitomnost vétsiho mnozstvi C3A ve slinku
muze vyvolavat nezddouci objemové zmény portlandského cementu. Oba uvedené jevy
jsou spojeny s tvorbou tzv. sekundarniho ettringitu, ktery dodate¢né vznika v zatvrdlém

cementovém kameni.

Hydrataci C3A bez piitomnosti sadrovce 1ze vyjadrit rovnici: [9]
CsA + 6H — C2AHg — CsAH13—C3AHe

Za pritomnosti sadrovce:

C3A + 3CaS04.2H20 + 26H — C3A.CaS04.32H20

2.1.4 Tetrakalcium aluminoferrit

Tetrakalcium aluminoferrit ma ve slinku asi 10% zastoupeni. Jeho chemické
slozeni je 4Ca0O-Al2O3-Fe;,03 a bez pritomnosti dalSich prvkl se vyskytuje také jako
ptirodni mineral s pfibliznym slozenim CazAl2nFe2-2nOs s hodnotou n v rozmezi 0 az 0,7.
Pro ziskani idedlniho C4AF by se mé&lo n blizit hodnoté 0,5. Tento tuhy roztok dikalcium
feritu 2Ca0O-Fe203 a dikalcium aluminatu 2Ca0-Al20Os3 je také zndmy jako brownmillerit.
Nazev  brownmillerit ziskal CsAF po L. T. Brownmillerovi. [6]

Tento slinkovy mineral krystalizuje v rombické soustavé a vytvaii prizmatické
krystalky az dendritické ttvary s vysokym indexem lomu. C4AF se podili na vyvinu
pevnosti portlandského cementu a to hlavné v poc¢ateénim obdobi. [10] Ve srovnani s C3S
nebo C3A je ale vyvin pevnosti o dost pomalej$i. Brownmillerit ma ze slinkovych
minerali druhy nejniz§i vyvin hydratacniho tepla a to do hodnoty 420 kJ-kg™*. M4 dobrou
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odolnost proti agresivnimu prostfedi a zarovein obsahuje malé mnozstvi oxidu
hotecnatého (MgO) a trikalcium alumindtu, které maji nepfiznivy vliv na objemovou

stalost portlandského cementu.

Hydrataci C4AF bez ptitomnosti sadrovce lze vyjadfit rovnici:
C4AF + 6H20 — C4(A,F)H1z —>— C3(A,F)Hs

Za ptitomnosti sadrovce:

CsAF + 3CaS04.2H20 + 26H20 — C3(A,F).3CaS04.32H20 + 2C4AF —

— C3(A,F).CaS04.12H20 [9]

Obr. 3: Mikrostruktura cementu

2.1.5 Skelna faze
Slinek je zpravidla tvofen 20 — 25 % skelné faze, ktera obsahuje C3A, CaO, MgO

a dale také NCsAsz a KCsAs. Na vybrusu se jevi jako soucast tzv. tmavé mezerni hmoty.
M4 dobrou vaznost a nizké objemové zmeény, coz zvySuje objemovou stalost. Dale

zvySuje odolnost cementl proti siranovym vodam, avSak zhorSuje melitelnost slinku. [9]

2.1.6 Vedléjsi slozy

Mezi vyznamné vedlejsi slozky, které mohou byt obsazeny ve slinku, se obvykle fadi
MgO, Ca0 a alkalie. Dale Ize mezi vedlejsi slozky zahrnout 1 TiO2, Mn203, P20s, Cr20s,

ziviéné latky a jiné. Jejich vyznam je vSak mensi [10]
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MgO
Maximalni ptipustné mnozstvi MgO ¢ini 5%, nebot’ mize byt pfi¢inou tzv. hofe¢natého
rozpinani. Ve slinku se vyskytuje bud’ jako volny MgO, tzv. periklas, anebo je soucasti

tuhych roztoki CsS, C2S, C3A, C4AF. [6]

CaO

Limitni mnoZzstvi volné¢ho vapna ve slinku je cca 2%. Pfi vy$§im obsahu dochdzi k

rozpinani, coz vede ke zhorSeni objemové stalosti cementu. [6]

Alkalie
Alkalie jsou do slinku vnaSeny zpravidla zivci a slidami. V pribéhu paliciho procesu

mohou jejich reakce probihat dvojim zptusobem, v zavislosti na obsahu SOa. [9]
a) s pritonosti SO3

Pii vypalu alkalie vytvafeji s SOs3 piednostné alkalické sirany, K2SOa4 (arkanit), Na2SO4
(thenardit). Tyto ovliviiuji chovani surovinové moucky béhem vypalu, jelikoZ plisobi jako
draselna alkdlie s chloridovymi ionty. Ty mohou byt do pecniho systému vneseny

pouzitym alternativnim palivem. Vznika KCl, jez je mineralogicky oznacovan jako sylvit.
b) bez pritomnosti SO3

Oxid sodny tvofi komplexni hlinitany. Fakticky vstupuje do C3A za vzniku izomorfni
slou¢eniny NCsA3. Oxid draselny tvoii komplexni kfemicitany, konkrétné v belitu je

zastoupeny KC23S12.

Alkalie ovliviuji vaznost slinku. Jejich obsah v cementu je vSak limitovan, jelikoz mohou
zpuisobovat alkaliové rozpindni a podilet se na tvorbé vykvéti. Protojsou snahy obsah
alkalii a chloridl eliminovat. To se d¢je pomoci bypassu, jez je soucasti pecni linky a

bude blize popsan v kapitole technologie vyroby cementu. [9]
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2.2 Chemické slozeni

Pokud bychom chtéli popsat portlandsky slinek, mohli bychom to udélat pomoci
obsahil jednotlivych oxidl ve slinku a jejich vzdjemnymi poméry nebo diky obsahu

slinkovych mineralt.

Tabulka ¢.2 Podily hlavnich oxidu v portlandském slinku

Oxid Min. [%] | Max. [%] | Oxid Min. [%)] | Max. [%]

CaO 63 66 SOs 0,3 1

SiO» 21 24 TiO2 0,2 0,5
Al>;03 4 8 P20s 0,1 0,3
Fe,O3 2 5 Na20+K20 0,4 1

MgO 0,5 6

Vyssi obsah CaO v portlandském slinku, ze kterého je cement vyrabén, vede
K vy$§im vyvinim hydrata¢niho tepla, lepsim pocate¢nim i dlouhodobym pevnostem
a rychlej$imu tuhnuti a tvrdnuti. Rostouci obsah SiO2 Vv portlandském slinku neptiznivé
ovliviiuje narust pocatecnich pevnosti. U dlouhodobych pevnosti pak naopak pozorujeme
vysoké hodnoty, coz zapti€iiiuje lepsi odolnost cementu proti agresivnim prostiedim.

Stejné tak vyssi obsah Al2O3 zlepSuje dlouhodobé pevnosti. [4]

3 Mleti

Mleti je termin oznacujici proces zdrobilovani materidlu, které je dulezitym
krokem v mnoha technologickych procesech, napt. vyroba cementu. Proces zdrobiiovani
je déle definovén jako mechanické rozbijeni pevnych struktur na mensi ¢astice bez zmény
jejich stavu nahromadéni. Technologii mleti je tfeba s rozmyslem volit dle dostupného
mleciho zafizeni tak, aby co nejlépe vyhovovala jejich pfednostem. Pro mleti pod velikost
¢astic 100 um se pouziva pojem jemné mleti, pro mleti pod 10 pm pak plati pojmy ultra
jemné nebo velmi jemné. Pfi velmi jemném mleti miZeme pozorovat vznik aglomeratt
&astic. K tomu dochéazi vznikem elektrostatického naboje na povrchu &astic. Sance vzniku
aglomerati roste s klesajici pozadovanou velikosti Castic. Mleti pevnych latek je

energeticky velice naro¢ny a neefektivni proces.
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Tento proces miize byt pouzit za tcelem vyroby Castic o pozadované velikosti
nebo tvaru, pro zvétSeni mérného povrchu a vznik defektl v materidlu vedoucich ke
zvyseni jeho reaktivity a zlepSeni sorpcnich vlastnosti. Zvyseni plochy reaktivity je velice
dramatické. Pokud krychli mletim rozbijeme na krychle o délce hran 1/n krychle ptivodni,
ziskame plochu n-krat vétsi, celkovou délku hran n®-krat vét$i a n3-krat vétsi mnozstvi

rohd. [11]
3.1 Energeticka narocnost

V oboru mleti se problematika energetické narocnosti sleduje jiz velmi dlouho.
Problémem se zabyva velké mnozstvi literatury a teorii, ze kterych za zminku urcité stoji

Rittingerova, Kick-Kirpi¢evova a Bondova teorie. [11]

3.1.1 Dle Rittigera

Podle Rittigerovi teorie z roku 1867 je energie nutna pro zdrobiovani ¢astic

pfimo iimérna nov¢ vzniklé plose povrchu.

Kde E potfebna energie
Cr empiricka konstanta
X1 pocatecni velikost ¢astic

X2 finalni velikost ¢4stic

Tato rovnice ale zanedbava energii absorbovanou pruznymi deformacemi

v materidlu, kterd je nekolikandsobné vyssi neZ energie nutna ke vzniku novych ploch

a proto v praxi nenasla uplatnéni. [11]

3.1.2 Dle Kick-Kirpiceva
Kirpi¢ev (1874) a nezavisle na ném Kick (1883) prohlasili, Ze energie potiebna
pro zdrobiiovani ¢astic je pfimo umérnd poméru mezi objemy castic piivodnich a ¢éstic

nove vzniklych.

1 1
B con(L-1)
X2 X1
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Kde E potiebna energie
Cr empiricka konstanta
X1 pocate¢ni velikost ¢astic

X2 finalni velikost ¢4stic

Hlavnim nedostatkem této teorie je, ze na zdrobnéni ¢astice o velikosti 10 um na
velikost 1 um neni potieba stejné mnozstvi energie jako na zdrobnéni balvanu o velikosti
1 m na 10cm bloky. Teorie tedy zanedbava energii nutnou ke zvétseni povrchu, ztraty
ttenim a podobné. Dale teorie operuje na zakladé domnénky, Ze pevnost
materialu je konstantni a neni ovlivnéna velikosti zrna.

Ve skute€nosti s klesajici velikosti zrna klesa 1 pocet povrchovych vad a jinych
slabych mist, coz vede k vzristajici odolnosti k rozruSovani. Toto zjednoduSeni je

nepiipustné pro jemné a velmi jemné mleti. [11]

3.1.3 Dle Bonda

Bondova teorie pracovniho indexu se nejvice piiblizuje skutecnosti. Dle této
teorie zavisi potfebné mnozstvi energie K rozruseni zrna jak na povrchu zrna, tak i na jeho
objemu. MnoZstvi potfebné energie je imérné objemu zrna a zaroven s velikosti povrchu
roste Sance vzniku povrchové trhliny. Bond tedy navrhl pouzitelng&jsi rovnici, kde
celkova energie nutnd pro zdrobnéni je nepfimo umérna odmocniné pivodni velikosti

Castice. [11]

E= (=)

Kde E potfebna energie
Cs empiricka konstanta
X1 pocatecni velikost ¢astic

X2 finalni velikost ¢astic
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3.2 Melitelnost slinkovych minerali

Melitelnost slinkovych mineralu je ovlivnéna jak jejich chemickym slozenim, tak
1 podminkami pfi jejich vypalu. Na prvotni melitelnost ma ptiznivy vliv nizka porovitost,
kterou ziskame diky vyssi vypalové teploté a vy$Simu obsahu taveniny, ¢ehoz dosahneme
niz§i hodnotou silikatového modulu (pomér mnozstvi oxidu kiemicitého k souctu
mnozstvi oxidu hlinitého a oxidu zelezitého). To ale plati jen do t¢ doby, nez mletim
rozbijeme vétSinu krystalovych shluk. Pak za¢nou mit vliv lomové vlastnosti
jednotlivych fazi. 3Ca0O-Si0O2 (alit) se pi1 méfeni mikrotvrdosti rozbiji jednoduseji nez
2Ca0-Si0z (Belit), a proto se slinkové mineraly s vy$$im obsahem vapna povazuji za lépe

melitelné. [1]

3.3 Mleci zarizeni

3.3.1 Planetovy mlyn

Mleci tableta planetového mlynu a jeji orbitalni pohyb v zatfizeni je divodem pro
pojmenovani mlynu. Nosny kotou¢ se otaci opaénym smérem nez mleci tableta, coz
zptisobuje opacné pusobeni vzniklych odstiedivych sil. Mleci koule v tableté jsou proto
tlaceny na jeji stény, kde dochazi ke tfeni mezi mlecimi koulemi a mletym materialem.
Opacné pusobici sily pak volné pfesunou material a mleci koule na opacnou sténu
tablety, kde proces tfeni pokracuje. [10]

Narozdil od vétSiny kulovych mlynl, které vyuzivaji gravitacniho zrychleni,
pouzivaji planetové mlyny zrychleni odstiedivé. Mleci télesa jsou tedy uvedena do
pohybu pisobenim dvou odstfedivych poli a vykonavaji uvnitf mleci tablety dva relativni
pohyby. Rota¢ni pohyb okolo osy mlyna a planetarni pohyb kolem osy tablety. Tyto
mlyny produkuji vysoukou mechanickou aktivaci, jiz po relativné kratké dobé mleti.
Planetovy  muze dosahnout  gravitacniho zrychleni 50 az 100g.

V primyslové sféfe jsou dnes pouzivany mlyny s moznosti reZimu nepfetrzité¢ho
mleti. Na jednotku objemu dosahuji tyto kontinualni mlyny az desetindsobku produktivity
mlynu konvencnich. Kontinualni planetové mlyny se vyznacuji zrychlenim az do 20g a

produktivitou 3-5 tun prasku, s velikosti pod 10 um, za hodinu. [12]
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3.3.2 Vibrac¢ni diskovy mlyn

Vibracni diskové mlyny jsou vhodné pro velmi jemné mleti. K mleti v pfistroji
dochdzi pomoci razl a tfeni. Tyto jevy v mlynu vznikaji plisobenim odstiedivé sily na
mleci télesa a vedou ke vzniku az analytické jemnosti materialu ve velmi kratkém case
(1-3 minuty). Mleci télesa sestavaji z mleciho prstence a mleciho disku. Mleci téleso je
k vibra¢ni desce uchyceno pomoci rychloupinaci paky. Deska s mlecim télesem je pak
vystavena kruhovym, horizontalnim vibracim. Tyto vibrace jsou vytvafeny 1,5 kW 3-

fazovym motorem. [12]

3.3.3 XRD-Mlyn McCrone

XRD-Mlyn McCrone je vibra¢ni ty¢ovy mlyn specidlné designovan pro piipravu
jemnych praskti pro praSkovou rentgenovou difrakci. K mleti dochézi pomoci 48
identickych valeckt, které jsou v plastové plnici nadobé usporadany do 8 sloupeckti po 6
valeccich. Tyto brusné valecky opracovavaji material pomoci tieni. McCrone je schopen
velice kratké doby mleti s minimalni ztratou vzorku a vysledny praSek obsahuje velmi
uzké spektrum velikosti castic. Diky tomuto velmi jemnému zpiisobu mleti zlstava
krystalové struktura vzorku zachovana. Vyrobce doporucuje objem mletého materialu

Vv rozmezi 2 az 4 cm® a nemél by piesahovat 5 cm?®. [12]

4 Krystalické latky

Vsechny latky mutzou, v zavislosti na teploté, existovat ve tfech stavech —
plynném, kapalném a pevném. V plynném stavu se latky chovaji skoro jako nezévislé
¢astice volné rozptylené v prostoru. V tomto stavu je totiz jejich energie teplného pohybu
velice vysoka. Po ochlazeni dochazi k poklesu energie tepelného pohybu, dokud se k sobé
molekuly nepfiblizi natolik, aby zacaly siln€ plsobit silové vazby molekul s nejbliz§im
okolim a latka tak ptejde do stavu kapalného. VSechny takto vzniklé vazby jsou nestalé.
Pokud ve snizovani teploty pokracujeme, dostaneme se do stadia, kdy uz nejsou vazby
mezi sousedicimi molekulami porusovany tepelnym pohybem castic. Vazby mezi

sousednimi molekulami jsou v téchto teplotach stabilni, coZ znamenad, Ze jsme dosahli
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tuhého stavu. Tuhé latky se vyskytuji ve dvou stavech — amorfni a krystalicky stav.
Seskupeni molekul ve stavu amorfnim je ndhodné, zatimco ve stavu krystalickém jsou
molekuly uspotadany. Seskupeni krystalické je energeticky vyhodnéjs$i nez seskupeni

amorfni. [13]

Krystal je dnes definovan jako trojrozmérné periodicka atomova struktura. Mezi
krystaly patii naptiklad i slitiny kovt, které se skladdaji zrtzné orientovanych
mikroskopickych krystalovych zrn. Z toho vyplyva, ze pro zatfazeni mezi krystaly neni
dilezity vnéjsi tvar, ale pravidelna vnitini struktura. [10]

Krystalické latky se dale d€li na monokrystaly a polykrystaly. Uvnitt
monokrystal jsou Castice (atomy, molekuly, ionty) usporadany tak, ze se v prostoru
jejich rozlozeni periodicky opakuje. Toto usporadani se nazyva dalekodosahové
uspofddani a monokrystalim dodadva pravidelny geometricky tvar. Zastupci
monokrystalt jsou napiiklad NaCl, SiO2, diamant a podobné. Polykrystaly se skladaji
z velkého poctu mensich krystalti (zrn), které maji rozmery od 10 um az po nékolik
milimetrd. Uvnitf téchto zrn jsou castice usporadany pravidelné, zrna samotna jsou
rozmisténa nahodn€. V podobé polykrystali se vyskytuje vétSina pevnych latek (patii
sem vSechny kovy). Polykrystaly jsou latky izotropni, coz znamend, Ze maji ve vSech

smérech uvnitf krystalu stejné vlastnosti. To je zplisobeno riiznou orientaci zrn v latce.

[13]

Obr. 10: Struktura monokrystalu Obr. 11: Struktura polykrystalu

4.1 Krystalova miizka

Vzhledem K jejich uspotadani se daji zakladni jednotky krystali popsat siti
ptimek, které rozdé€luji prostor na rovnob&znostény o stejnych rozmérech. Tyto utvary
k sobé perfektné priléhaji a tim vyplnuji cely prostor. Pruseciky pfimek tvoii uzly
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krystalové miizky. Pifimky definované uzlovymi body nazyvame mfizkové piimky.
Nejmensim stavebnim dilem krystalové miizky je elementarni buiika, jejimz opakovanim
V prostoru vytvofime krystalovou miizku. Tato elementarni buiika je nazyvana baze a
udava pocet a soutradnice homologickych bodi, pomoci
kterych se dostaneme do vsech casti krystalové miizky. Baze muze byt primitivni nebo
centrovand. Do primitivni zékladni buiiky patii pouze jeden bod krystalové miizky. Do
centrované zakladni bunky pak spada vice nez jeden miizkovy bod. [14]

Krystalova miizka je tedy geometrickd mnozina bodii se stejnym a stejné
orientovanym okolim. Po¢atek miizky se tedy dé zvolit libovolné. Pokud chceme popsat
krystalovou mtizku, je nutné znat roviny a sméry uspotradani atomu. Toto je dilezité pro
urcéeni orientace krystalu.

Miizkové roviny v krystalech a jejich orientaci popisujeme pomoci Millerovych
indext. Tyto indexy jsou vzdy cela Cisla bez spolecného délitele, které nam fikaji na kolik
dilti rozd€luje dana rovina zakladni vektory a, b, ¢. Millerovy indexy jsou oznacovany
pismeny h, k, I. V libovolné struktiie existuje nekoneéné mnozstvi miizkovych rovin,
definovanych ~ pomoci  tii  bodu, které od sebe  maji stejnou
mezimiizkovou vzdalenost, ale nelezi na jedné ptimce.

Mezimiizkova vzdalenost se oznaCuje malym pismenem d, které muzeme dle

potieby doplnit Millerovymi indexy — dh, k1. [15]
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Obr. 12: Parametry krystalové miizky

4.2 Krystalit
Krystalické latky se skladaji z krystalitt, které miiZou byt v latce systematicky
nebo ndhodné orientované a miiZzou mit rliznou velikost. Krystalit je souvisle difraktujici

doména slozena z wurCit¢tho poctu zékladnich bunék krystalové struktury.
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Jeden krystal mize byt tvofen jednim, nebo vice krystality. [14]

Krystalit pfedstavuje urCity pocet bunék krystalové struktury navzajem
systematicky spojenych vazbami a tvofici koherentné difraktujici doménu. Jedna se o ¢ast
hmoty se souvislou pravidelnou strukturou. V idealnich ptipadech je krystal tvoien
jednim krystalitem. Uspotadani krystaliti mize byt vrstevnaté, mozaikovité nebo i téméer

nahodné. [15]
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Obr. 13: Usporadani krystaliti

4.3 Krystalizace a rust krystala

Krystaly vznikaji pfi podchlazeni nebo pfesyceni média. Za téchto podminek se
krystaly zaCnou vyluCovat z mista zvaného krystalizacni zarodek. Dochéazi tak ke
krystalizaci, tedy k procesu pravidelného uspotadani vnitini struktury krystalické latky.
Tento proces mizeme dale rozdélit na vznik zarodkt a rast krystalti. Aby doslo k ristu
krystall, musi nejdiive vzniknout dostacujici mnozstvi krystalizacnich zarodki. Rychlost
procesu krystalizace se da uspiSit michdnim, vé&étSsi mirou piesyceni nebo
podchlazenim média. Vznik nového krystalu je definovan fyzikalné chemickymi
podminkami, jako je teplota a tlak pii krystalizaci a slozeni krystalizujici faze.

S vy$§im poctem poruch krystalové miizky roste 1 neusporadanost krystalu, coz
vede K pfechodu do stavu amorfniho, ktery neni uplné nepravidelny. Krystalické latky
v amorfnim stavu obsahuji urcité jednorozmérné nebo dvourozmérné uspoiadani nebo

porusené sitové struktury s neuplnym a nedokonalym periodickym usporadanim, které
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jsou typické pro skelnou fazi. Pfechod latky krystalické v latku amorfni v pevném stavu

se pozoruje pomoci rentgenové difrak¢éni analyzi. [10]

5 Rentgenova difrakc¢ni analyza

Tato analyza se pouzivda ke stanoveni kvalitativniho 1 kvantitativniho
mineralogického slozeni latek. XRD vychazi z principu krystalografického uspofadani
latek a interakce rentgenového zafeni s Casticemi, které tvoii krystalickou mtizku latek.

Pokud zname hodnoty mezimiizkovych vzdalenosti riznych minerala a zjistime
mezirovinné vzdalenosti zkoumané latky pomoci rentgenové difrakéni analyzy,
muzeme uspéSné urcit mineral, ktery latku tvoii.

Pro rentgenovou difrakéni analyzu se pouziva charakteristické rentgenové zatent,
které osahuje né€kolik spektralnich linii s pfesné méfitelnymi vinovymi délkami,
které jsou dany materialem antikatody.

Rentgenové zatfeni, vznikajici prudkym zabrzdénim rychlého toku elektronil
0 pevnou piekazku, tvofi ¢ast elektromagnetického spektra. Jako zdroj tohoto zafeni se
nejcasteji pouzivaji rentgenové lampy, coz jsou vlastné sklenéné lampy se zatavenymi
elektrodami, mezi kterymi je vysoké napéti (50 — 60 kV). Toto napéti urychluje tok
elektronii z katody na anodu a vznikdji dva druhy zéafeni — spojité zareni
a charakteristické zateni. Spojité zafeni vznika zpomalenim elektront v elektrickém poli
jader nebo ionizaci atomt. Pokud néktery elektron opusti energetickou hladinu svého
atomu a piejde z hladiny vyssi na hladinu nizsi, dojde ke vzniku charakteristického

zareni.

5.1 Difrakce rentgenového zareni (Sima)

Pii dopadu rentgenového zafeni na krystalickou latku dochazi k rozptylu
(difrakci) zafeni na atomech tvoficich krystalickou latku. Atomy se tak sami stavaji
zdrojem rentgenového zareni se stejnou vlnovou délkou jako ma zéafeni ptivodni. Takto
vzniklé paprsky zateni se dale navzajem ovliviluji a vytvari paprsky difraktované, které
maji jiny smér nez paprsky piivodni. Jedna se tedy o odraZeni rentgenovych paprski na
rovinéch krystalické miizky.

Aby dochézelo krozptylu paprskii musi byt splnény jisté nalezitosti mezi
dopadajicim rentgenovym zafenim a orientaci struktury krystali. Tyto podminky jsou

popsany pomoci Braggovi rovnice a soustavy tii Laueho rovnic.
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5.2 Braggiiv zakon (DP)

Braggiv zakon je zékladni rovnici pro rentgenovou difrakci a vypada

naslednovné:
nl=2dsin 6@

Kde: 4 je vlnova délka zafeni

d je mezimfizkova vzdalenost
@ je difrak¢ni thel

N je nasobek vinové délky (celé ¢islo)

\

Obr. 14 : Zndzornéni Braggova zdkona

Pokud se jedna o krystal krychelny plati pro d nasledujici vztah:

a

Kde: a je miizkovy parametr (délka hrany zakladni kubické burky)
h, k, | jsou Millerovy indexy

5.3 Laueho rovnice (DP)

Dalsi zptisob popisujici difrakei rentgenového zareni na krystalech jsou Laueho
rovnice. V tomto ptipad¢ si mizeme difrakci predstavit jako ohyb zafeni na prostorové
miizce. Rentgenovy paprsek s vinovou délkou A dopada na fadu stejné vzdalenych atomu
pod uhlem ao a kazdy atom se tak stane zdrojem sekundarniho zafeni. V nékterych
smérech pak dochézi k zesileni zafeni, protoze se jednotliva parcialni zafeni navzajem
ovliviiyji. Tyto sméry najdeme rozlozené na povrchu souosych kuzeld, jejichz osy jsou
tvofeny fadou atoml, na kterych dochdzi kdifrakci a které maji

vrcholovy thel a. Tyto kuzely mizeme popsat nasledujici rovnici:
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a.(cosa—cosao)=h.A

Kde: a je velikost vektoru charakterizujiciho smér fady atomu a jejich vzdalenost

h je Millerav index (celé ¢islo)

Strukturni fada

Primarni svazek
RTG zareni

nﬂl

Obr. 15 : Laueho difrakcni kuzel nultého, prvniho a druhého radu

Jelikoz je krystalova struktura trojrozmérnd, potiebujeme tfi podminky pro popis
periodicity krystalti ve v§ech rozmérech. K difrakci v krystalu dochazi pouze pii splnéni
vSech podminek soucasné€. Difraktovany svazek rentgenového zéateni se Sifi smérem, ve

kterém se soucasné protinaji vSechny tii kuzely. Laueho rovnice maji tento tvar:

a: (cosa—cosa0) = h'1
b (cosff—cosB0) = kA
¢ (cosy—cosy0) = ['A
Kde: h,k, | jsou Millerovy indexy (celé ¢isla) osnov miizkovych rovin h, k, I na

sobené fadem difrakce n.

5.4 Praskova difrak¢ni analyza

Pro urcovani vlastnosti jednotlivych krystaliti a krystalové struktury se uziva
praskova difrakéni analyza. Vlastnosti krystaliti urované touto metodou mohou byt
naptiklad rozméry, mikropnuti v krystalitech a jejich nato€eni (orientace). Vzorky pro
praskovou analyzu musi byt pomlety na takovou jemnost, abychom se co nejvice ptiblizili
k predpokladu nekonecné velkého poctu nahodné orientovanych krystaliti. Praskova

difrakce je obvykle méfena na rovinach rovnobé&znych s povrchem a velikost krystaliti
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je tak urc¢ena ve sméru kolmém k povrchu. Vzorky pro praskovou difrakéni analyzu maji
velikost zrna 10 az 10®° mm a sklddaji se z velkého mnozstvi ndhodné orientovanych
krystalitii. Krystality se ve vzorku vyskytuji v riznych polohach vii¢i dopadajicimu zafeni
a Vv kazdém okamziku jsou nékteré z nich orientovany tak, aby byla pro né€kterou osnovu
miizkovych ~ rovin  splnéna  Braggova  podminka a  dochazi  tak
k zesileni rozptyleného zafeni.

K difrakci dochazi vzdy, kdyz néktera z osnov miizkovych rovin svird

s dopadajicim paprskem Bragguv thel. [16]

5.5 Nedostatky praskové difrakce

Uréovani krystalové struktury z prasku o velikosti zrna 102 az 10° mm neni

jednoduché a je tieba pocitat se spoustou komplikaci.

5.5.1 Prekryvani difrakei

Jednou z téchto komplikaci je prekryvani difrakci, ke kterému dochazi u difrakei
s podobnou mezimiizkovou vzdalenosti d, protoze difraktuji ve stejné pozici. Tento
problém je dale komplikovan sitkou difrakci. Se zmenSujici se velikosti mikrokrystalii
narGsta pocet vad a vnitini pnuti krystal. Tyto komplikace vedou k rozsifeni difrakénich

linii, coz ma za nasledek méné ptesné ziskavani informaci o jejich intenzitach. [17]

5.5.2 Prednostni orientace

V idedlnim polykrystalu jsou krystality orientované do vSech smérti se stejnou
pravdépodobnosti a vSechny roviny h, k, 1, které sviraji tthel ® s dopadajicim svazkem,
maji své normaly souvisle vyplilujici plast’ kuzele. Zcela ndhodna orientace mtize nastat
pouze v ptipadé, kdy je tvar ¢astic kulovy. Ke vzniku pfednostni orientace krystall (tzv.
textury) mize dochdzet jiz pfi ptipravé vzorki. Texturu miZeme pozorovat hlavné
U hodné deformovanych vzorkl, ve kterych je upfednostiiovdn jeden smér vyvoje
krystalii. Pokud maji krystaly tvar desti¢ek, maji tendenci se pii pifipravé pro rentgen
ukladat ve sméru rovnobé€zném s povrchem nosic¢e vzorku. Tento jev vede ke zvyseni
intenzit ve sméru rovnob&zném s povrchem vzorku a ve sméru kolmém je intenzita
snizovana. Vzniku textury se da predejit dosazenim dostate¢né jemnosti zkoumaného

materialu. [18]
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6 Vypocet velikosti krystaliti

Kazdy pik difrakéniho zdznamu pfedstavuje systém paralelnich strukturnich
rovin, na kterych difraktovalo rentgenové zareni. Difrakéni zdznam je ovlivnén
nedokonalostmi krystalu, mezi které patii mala velikost krystalitii, strain (nedokonalost
zpusobena pfitomnosti amorfni faze v pozorované latce) a poruchy krystalové struktury.
Velikost krystaliti miizeme z piku difrakéniho zdznamu vyéist pomoci jeho $iiky. Sirsi
zaznamenany pik znamena mensi krystalit. Pomoci méfeni Sitky pikti miizeme vypocitat
velikost krystaliti s ptesnosti do 100 nm (1000 angstromil). Zakladem tohoto vypoctu je
Scherrerova rovnice: [19]

B(26) = L-cos®

Kde: B je sitka piku v polovin¢ jeho vysky
K je konstanta
/ je vlnova délka zateni v angstromech [A]
L je rozmér krystalitu kolmo k difrakéni roviné

O je Bragglv thel

Tato rovnice zanedbavd pfistrojové rozsifeni piku a vliv nedokonalosti,
zpusobenych ptitomnosti amorfni faze. Vypocty jsou provadény v radianech. [20]

Ptistrojové rozsiteni je uplné nezavislé na vlastnostech méfené latky. Pokud tedy
chceme tuto chybu méficiho pfistroje kompenzovat, musime nejdiive zméfit standard pomoci
plné krystalického materialu, ktery ma krystality natolik velké, ze se u n€j da chyba méteni
zanedbat. Takovy material je LaBs hexabonit lantanu, jehoz teoreticka velikost krystalitd se
rovnd nekonecnu. Vliv pfistrojového rozsifeni se koriguje pomoci Warrenovy korekéni

rovnice: [21]

PN

Kde / je rozsiteni pikt vlivem velikosti krystalitu

b je rozsifeni pikt vlivem nedokonalosti pfistroje
Upravou Scherrerovy rovnice ziskAme rovnici pro vypocet velikosti krystalitu

bez ptistrojové chyby:

k-2 1
" cos® Bz _p2?
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6.1 Williamson-Halluv graf
Williamson-Halltv graf vychazi z predpokladu, Ze se s ohledem na Braggtiv thel
0, rovnice pro vypocet rozsifeni vlivem velikosti krystalitu BL a rozsifeni zptisobené vyssi

hodnotou strain Bc 1i8i:

K-2
Lcos®

B =Pc+pPL=Cetan® +

Konstanta C je zavisla na charakteru microstrain, podle kterého je jeji hodnota 4,

nebo 5. Po upraveni rovnice ziskame tento tvar:

K-2
p cos® = Cesin® + I

[
ln —
T =+ —
175 ]
o o) —
o £
<al o
T T kAL
o
| | | |
0 1 2 3 4 5
CsinB

Obr. 16 : Williamson-Halliiv graf

V grafu se zobrazuje zavislost ff cos @ na C sin 0 ajednotlivé body ptedstavuji

samostatné reflexe. Prolozené ptimky odpovidaji tvaru funkce:
y=ax+b
Kdyz by bylo za y dosazené 3cos© a za x - Csin @ , a vyjadiuje hodnotu strain

(€) ab vyjadiuje KT}\ . Body grafu se proloZzi regresni pfimka, jejiz sklon bude urceny strain

(¢) a ptredstavuje hodnotu microstrain vzorku. Posun na ose y hodnotou b nepfimo

umérné odpovida velikosti krystalitu. [22]
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6.2 Rietveldova metoda

Rietveldova metoda slouzi k feSeni krystalické struktury, ur€ovani miizkovych
parametrl, ur¢ovani pozic atomu, zjiStovani obsazenosti mfizkovych poloh a pouziva se
taky pro kvantitativni fazovou analyzu. [21]

Rietveldova metoda ndm umoznuje meieni mnozstvi jednotlivych fazi ve vzorku,
musime ale dopiedu znat strukturu téchto fazi. Softwary pro Rietveldovu metodu
srovnavaji ideélni strukturu faze se strukturou faze métené. Principem je pomoci metody
nejmensich ctvercii na meéfeny difraktogram co nejlépe napasovat difraktogram
vypocitany. Pro maximalni pfesnost se difrak¢ni zaznam déli na tisice malych kroki
ovelikosti  0,01° az  0,05°20  vlnové  délky rentgenového  zafeni.

Bez zadani potfebnych parametri, které popisuji krystalickou strukturu zkoumané
latky, neni Rietveldova metoda pouzitelnd. Parametry jsou informace o typu pouzitého
zateni, vlnové délce, poloze atomi v miizce a miizkovych parametrech.

Takto upfesnime strukturu dané latky. [23][24]

_ Sp(ZMV),
Proyn s (M),

Kde W je relativni hmotnostni zlomek faze p ve smési n fazi

S, Z, M, V jsou Rietveldovy faktory rozliseni
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EXPERIMENTALNI CAST

1 Cil experimentalni Casti

Bakalarska prace se zabyva sledovanim vlivu mleciho procesu na vlastnosti
Cistych fazi portlandského cementu. Cilem prace je laboratorni pfiprava Cisté faze
brownmilleritu metodou Wesselsky — Jensen. Dale probéhne sledovani Ccistoty a
krystalografické struktury brownmilleritu pomoci XRD a snimkovéni elektronovym
mikroskopem. V pfipadé Uspésné syntézy Cisté faze bude material podroben tiem
technologiim mleti v mokrém a suchém prostfedi. Pomoci XRD budou vyhodnoceny
vlivy délky mleciho procesu a vliv technologie na krystalinitu. Nakonec bude
vyhodnocena Stépnost a vliv technologie na tvar zrn pomoci REM a laserové

granulometrie.

2 Metodika a postup prace

Prvnim krokem prace byla optimalizace pracovniho postupu. Za timto u¢elem byl
proveden vypocet davkovani, ktery vychdzel z molarniho poméru, stejné jako v metodé
Wesselsky — Jensen. Namichana surovinova smés pro C4AF byla zhomogenizovana a
vypalena na rizné teploty a izotermické vydrze. V dalsi ¢asti prace pak probéhla ptiprava
vzorkd na kontrolu &istoty faze pomoci rentgenové difrakéni analyzy a snimkovani
rastrovacim elektronovym mikroskopem. Syntéza Cisté fadze brownmilleritu nami
zvolenou a nize popsanou metodou byla sice UspéSnd, ale z dlivodu omezeni kapacitou
laboratorni pece nezbyl €as na druhou ¢ast prace, ktera se méla zamé&fit na mleti vzniklé

¢isté faze pomoci riznych technologii.

Pro piipravu surovinové smési byla pouzita metoda Wesselsky — Jensen. Tato
metoda udala potiebny pomér surovin, ale timto veSkera podobnost s piivodni metodikou
kon¢i. Zmény postupu byly provedeny po piedchozich neuspésnych pokusech o syntézu
Cisté faze brownmilleritu na FAST VUT podle metody Wesselsky — Jensen. Pvodni
postup byl pouzit v diplomové praci Be. Lenky Cervinkové a vypadal nasledovné: Byla
provedena homogenizace smési surovin s vodou V planetovém mlyné. Homogenizace
trvala 3 minuty na jednu 200 g davky smési pii 500 otackach za minutu. Vznikla kase
byla vysouSena ve 105 °C po dobu 24 hodin. ZvysuSené smési byly
lisovany tablety o tloust'ce 10 mm tlakem 300 kN a s vydrzi 30 sekund.
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Vypal byl provadén v platinovych kelimcich, které byly naplnény slisovanymi
tabletami bez hutnéni. Prvni vypal probihal takto: 1 h a 30 minut zahfivani na teplotu
1200°C, a nésledovala 4 hodinova izotermicka vydrz. Dal§im krokem byla kontrola
kvality mineralogického slozeni pomoci XRD — analyzy. Ta prokazala obsah fazi CAF,
CA, CF a i vyskyt pozadovaného C4AF, né vSak v pozadovaném mnozstvi. Pfi druhém
vypalu byla izotermické vydrz prodlouzena na dobu 14 hodin. Difraktogram dalsi XRD
— analyzy nejevil zadné vyrazné zmeény a stale nedoslo ke vzniku potiebného mnozstvi
C4AF. Izotermicka vydrz tietiho vypalu byla 28 hodin. Rentgen prokazal, ze k vyvoji
brownmilleritu dochazi, ale né dost rychle a nejednalo se o ¢istou fazi. Proto byl zvolen
4. vypal se zvySenou teplotou na 1300 °C a izotermickou vydrzi 2 hodiny. Byl
zaznamenan dalSi narust C4AF, ale stale nebyl dostatecné €isty. Z ¢asového hlediska bylo

od dalsich test upusténo.
Pro tento experiment byl pouzit nésledujici postup:

Suroviny byly odvaZeny pomoci laboratronich vah s pfesnosti na dvé desetinna
mista a nasledovala homogenizace pomoci planetového mlynu PULVERISETTE 6. Smés
smichana s vodou byla pielita do mleci kapsle s objemem 500 ml. Mlecim médiem bylo
25 mlecich kuli¢ek o priméru 20 mm. Doba mleti jedné davky surovinové smési Cinila
10 minut s jednou kratkou prestavkou po 5 minutach mleti. K tomuto pteruseni mleciho
procesu  dochdzelo  zdivodu  prevence nadmérného  zahfivani  mleci

kapsle. Pouzita rychlost mleti byla 400 otacek za minutu.

Tab. 3: Mnozstvi surovin pro pripravu 200 g C4AF

Pouzité suroviny [g]
CaCOs Al20s Fe20s
164,76 41,96 6572
Y =27245¢

Gramaz jedné davky cinila 272,45 g a byly zpracovany ctyii davky. Takto
zhomogenizovana surovinova smés byla na 24 hodin  uloZena
Vv laboratorni susarn¢ s teplotou 105 °C.

VysuSend smés byla rozbita na mensi kousky o priméru zhruba 10 mm a bez

hutnéni vlozena do platinovych kelimkt. Takto naplnéné kelimky byly pouzity pro
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samotny vypal. Surovinova smés byla rozdélena na tfi ¢asti podle teploty vypalu (1300°C,
1350°C, 1400°C). Kazda z téchto tfi Casti pak byla podrobena tfem délkam izotermickych
vydrzi (1 hodina, 3 hodiny a 5 hodin). Rezim vypalu byl nasledovny:

Tab. 4: ReZimy vypali

Cislo vzorku Rezim vypalu Izotermické vydrz
1 2 h 42,5 min zahfivani na 1300 °C 1 hodina
2 2 h 42,5 min zahtivani na 1300 °C 3 hodiny
3 2 h 42,5 min zahfivani na 1300 °C 5 hodin
4 2 h 48,75 min zahfivani na 1350 °C 1 hodina
5 2 h 48,75 min zahfivani na 1350 °C 3 hodiny
6 2 h 48,75 min zahfivani na 1350 °C 5 hodin
7 2 h 55 min zahfivani na 1400 °C 1 hodina
8 2 h 55 min zahiivani na 1400 °C 3 hodiny
9 2 h 55 min zahfivani na 1400 °C 5 hodin

Kazdy vzorek byl vypalen pouze jednou. Po ukonceni vypalu byly platinové
kelimky chlazeny proudem vzduchu po dobu nékolika minut. Po dosaZeni pokojové

teploty byly vzorky pfipraveny na mleti.

Prvni mleti prob&hlo ve vibracnim diskovém mlynu RS 200. Vychladlé kousky
vypaleného materialu byly rovnomérné rozdéleny na poloviny. Jedna z nich byla v mleci
tableté¢ mezi mlecim diskem a mlecim prstencem, zatimco druha polovina byla pomleta
mezi mlecim prstencem a sténou tablety. VSech devét mleti trvalo 30 vtefin a zvolena
rychlost otacek byla 900 rpm (otdcky za minutu). Mleti probihalo za sucha. Po ukoncéeni
mleti byl kazdy vzorek podroben sitové zkousce na sité o velikosti oka 0,5 mm. Pl
milimetru je totiZ vstupni rozmér pro mleti v McCrone Micronising mill. PGl minutové
mleti na 900 rpm bylo u vSech deviti vzorki dostacujici a sitovou zkouskou prosli ispésné

napoprve.

Dale byly vzorky pomlety pomoci McCrone Micronising mill jako finalni
ptiprava vzorkl pro XRD — analyzu. Do mleci tablety bylo naskladano 48 mlecich télisek
(8 sloupcit po 6 telesech) a odvazeno 5 g vzorku. Pipetou se piidalo 10 ml

izopropylalkoholu. Po utésnéni mleci tablety a jejim uchyceni v mlynu bylo spusténo
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3 minutové mleti. Po ukonceni mleti byl vzorek z tablety vyplachnut trojnasobnym
proplachnutim izopropylalkoholu do petriho misky. Petriho miska byla ulozena do

susarny s teplotou 85 °C na zhruba 45 minut do upIného vysuseni.

Takto upraveny materidl byl pfipraven na XRD analyzu, ktera slouzila jako
kontrola Cistoty brownmilleritu, stanoveni pfistrojového rozsifeni a vyhodnoceni
polositek vybranych rovin. Poslednim krokem pak bylo snimkovani rastrovacim
elektronovym mikroskopem pro zhodnoceni zavislosti vyvoje krystald na teploté vypalu.

Z casovych divodu byly pro snimkovani zvoleny pouze tfi vzorky a to:

e Vzorek €. 2 (1300°C, vydrz 3 hodinova)
e Vzorek ¢. 5 (1350°C, vydrz 3 hodinova)
o Vzorek €. 8 (1400°C, vydrz 3 hodinova)

Tyto tfi vzorky byly pfipraveny pomoci koloidniho roztoku grafitu
Vv isopropylalkoholu a rotaénim cerpadlem odcerpavanou naprasovackou uhliku.
Snimkovani bylo provedeno v rastrovacim elektronovém mikroskopu TESCAN MIRA3
XMU. Na kazdem vzorku byly vyfoceny snimky se zvétSenim 1000x, 2000x a 5000x.
Vysledky byly analyzovany a byl vybran optimalni postup ptipravy brownmilleritu.

Vypocet velikosti krystala

Velikost krystali se vyhodnocovala pouze u piki na vybranych
krystalografickych rovinach. Vybrané roviny byly 2,0,0 (respektive 8,0,0); 0,2,0; 0,0,2 a
4,1,1. Vyhodnoceni probéhlo v programu HIGHSCORE PLUS. U zvolenych piku se
pomoci Scherrerovy rovnice vypocitala velikost krystald. Pomoci standardu LaBe
hexaboritu lantanu, jehoz teoreticka velikost krystalit je rovna nekonecnu, se odecetla
chyba pfistrojového rozsifeni. Jako parametry pikl standardu se volili nejvice podobné

nami zkoumanym piktim. Korekce polositek pikil probéhla podle rovnice:

b= V5T

Kde p je rozsifeni pikt vlivem velikosti krystalitu
b je rozsifeni pikt vlivem nedokonalosti pfistroje

B je nami naméfena polositka

Vysledné velikosti krystalii byly vypocitany pomoci upravené Scherrerovi rovnice:
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K-2 1
cos® /B2 —p2

3 Pristroje
Béhem prace byly pouzity tyto pfistroje:
- Laboratorni védha
- Planetovy mlyn Frisch Pulverisette 6
- Laboratorni susarna
- Vysokoteplotni laboratorni pec Classic super Kanthal do 1700 °C
- Vibra¢ni diskovy mlyn RS 200
- McCrone Micronizing Mill
- XRD PANalatical Empyrean, Cu — katoda A = 1,540598
- Q150R Es Carbon Coater
- Rastrovaci elektronovy mikroskop TESCAN MIRA3 XMU

4 Suroviny

K ptipravé Cisté faze byli pouzity tyto suroviny:
- Uhli¢itan vapenaty s ¢istotou 99,0 — 99,8 % (CaCOz)
- Oxid hlinity s ¢istotou 99,0 % (Al203)

- Oxid zelezity s Cistotou 99,8 % (Fe203) ve formé cerveného pigmentu
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Diagram metodiky prace:

Navrh surovinové moucky

C4AF

Homogenizace

Suseni

Vypal

Vibrac¢ni diskovy

mlvn

McCrone micronising

mill

l

REM

XRD

Vyhodnoceni
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5 Vysledky prace

5.1 Vysledky XRD
Brownmillerit byl vypalen na teploty 1300 °C, 1350 °C a 1400 °C a pro zjisténi
dosazené¢ Cistoty byl podroben XRD — analyze. Jiz pfi teploté 1350 °C bylo dosazeno

naprosto Cisté faze C4AF. Pti teploté 1300 °C se jesté vyskytovala faze brownmmilleritu

s jinym nez pozadovanym slozenim (CsAF) a to Ca12Al1402».

. B
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Obr. 17: Vyhodnoceni XRD — vypaly na 1300 °C
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Obr. 18: Viiv délky vydrze na intenzitu, 1300 °C
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Obr. 20: Viiv délky vydrze na intenzitu, 1350 °C

39



Intensity (counts)

Intensity (counts)

40000 —

30000

20000

1400°C; 5 hodin vydrze

1400°C; 3 hodiny vydrze

002

200; 020; 002; 411 = krystalové roviny
B = brownmilerrit (C4AF)

5 B B
B
Ceop ) dele 8
411
200

020
- ULWUMM
10000 —
1400°C; 1 hodina vydrze
0 T T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 30 35 45 60
2Theta (%)
Obr. 21: Vyhodnoceni XRD — vypaly na 1400 °C
sm4 —— 1400°C, 1 hodina vydrze ] ] _ , -
1400°C. 3 hodiny vydrze | 020; 002; 411 = krystalové roviny
~ 1400°C, 5 hodin vydrze | 411
|
20000 -
15000
A
5000 - \\ Ai#' .
T ] T T T T T I I T I T T T I T [ T
31,5 32,0 32,9 33,0 33,5 34,0 34,5 35,0 35,5 36,0

Obr. 22: Viiv délky vydrze na intenzitu, 1400 °C
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Obr. 27: Vyvoj krystali v zavislosti na teploté vypalu

5.2 Vysledky vypoctu velikosti krystalii

Tab. 5: Hodnoty standardu LaBs

Standard LaBs
Piky 26 [°] FWHM [°] FWHM [rad]
48,00 0,06587 0,001149066
30,35 0,06430 0,001121678
10,00 0,08000 0,001395556

Tab. 6: Polosirky roviny 2 0 0 na 50,4° difraktogramu

FWHM [RAD] | 1hodina | 3 hodiny |5 hodin

1300 °C 0,007501 | 0,009769 0,005949
1350 °C 0,001465 | 0,001715 0,001457
1400 °C 0,001378 0,00171 0,001326
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Tab. 7: Velikost krystalitii pred korekci v roviné 2 0 0

FWHM [A] 1 hodina | 3 hodiny | 5 hodin

1300 °C 218,38 167,69 275,38

1350 °C 1117,91 955,28 1124,60

1400 °C 1188,66 958,21 1235,58
Tab. 8: Data po korekci na pristrojové rozsireni

FWHM [RAD] | 1 hodina | 3 hodiny 5 hodin

1300 °C 0,007413 | 0,009701074 | 0,00583652

1350 °C 0,000909 | 0,001272851 | 0,00089519

1400 °C 0,000761 | 0,001265792 | 0,000661313
Tab.9 : Velikost krystalii po korekci

FWHM [A] 1 hodina | 3 hodiny 5 hodin

1300 °C 168,86 220,99 280,67

1350 °C 1286,96 1801,48 1829,90

1400 °C 1294,14 2153,10 2477,06
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Graf 1 zavislosti velikosti krystali na isotermické vydrzi a teploté
vypalu pro rovinu 2 0 0 brownmilleritu
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Tab. 10: Polosirky roviny 4 1 1

m 1000,00-1500,00

13500

m 1500,00-2000,00

FWHM [RAD] | 1 hodina | 3 hodiny 5 hodin
1300 °C 0,006524 0,005181 0,004448
1350 °C 0,001567 0,001378 0,0013
1400 °C 0,001322 0,00124 0,001165
Tab. 11: Velikost krystalitii pred korekci v roviné 41 1
FWHM [A] 1 hodina | 3 hodiny 5 hodin
1300 °C 315,33 397,08 462,48
1350 °C 1313,28 1492,82 1582,99
1400 °C 1555,84 1658,69 1765,46
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Tab. 12: Data po korekci na pristrojové rozsireni 4 1 1

FWHM [RAD] | 1 hodina 3 hodiny 5 hodin
1300 °C 0,006427077 0,005058 0,004305
1350 °C 0,001093525 0,000801 0,000656
1400 °C 0,000700205 0,000529 0,000316
Tab. 13: Velikost krystalii po korekci 4 1 1

FWHM [A] 1 hodina 3 hodiny | 5 hodin

1300 °C 320,09 406,73 477,93
1350 °C 1881,32 2569,53 3134,29
1400 °C 2938,10 3886,61 4500,00

Graf 2 zavislosti velikosti krystalii na teploté vypalu a
délce isotermickych vydrzi pro rovinu 411
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5.3 Vysledky REM

REM bylo provedeno na tfech vzorcich (1300 °C/3 h; 1350 °C/3 h; 1400 °C/3 h)
brownmilleritu, které byly zkoumdny pod riznymi zvétSenimi. Pro ilustraci krystalické

struktury v zavislosti na teploté vypalu byly vybrany snimky se zvétSenim 1000x.

NS
SEM MAG: 1.00 kx
SEM HV: 20.0 kV 20 pm SEM HV: 20.0 kV 20 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 23: Vzorek 1300°C/ 3 hodiny zvétseny 1000x Obr. 24: Vzorek 1350°C/ 3 hodiny zvétseny 1000x

SEM MAG: 1.00 kx [)ei SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 20 pm

AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 25: Vzorek 1400 °C/ 3 hodiny zvétseny 1000x

Na obrazcich 23 — 25 vidime postup vyvoje krystalické struktury brownmillerituv
zavislosti na teplot¢ vypalu. Po 1300°C je krystalickd struktura relativné jemna
s drobnymi krystalky. Vrcholu vyvoje dosédhla struktura pii teploté¢ 1350°C, kde vidime
pekné velké krystality. Pii vypalu na 1400°C je uz povrch latky spiSe slinuty.
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Obr. 26: Vyskedky 9 vypalovych rezimu

Na obrazku vidime v horni fadé brownmillerit vypaleny na 1300°C/1/3/5 hodin
isotermické vydrze. V druhé fadé pak vypaly na 1350°C/1/3/5 hodin. V posledni fadé
najdeme vzorky z vypalu na 1400°C /1/3/5 hodin. Z obrazku jsou patrné barevné rozdily
mezi vzorky. Vzorky 1, 2, 3 maji barvu hnédou aZ rezavou, zatimco vzorky 4 az 9 maji
barvu Sedou az ¢ernou. U vzorkil 7, 8, 9 mizeme dale pozorovat vérs$i mnozstvi lesku,
ktery je intenzivnéjsi s del$i dobou isotermické vydrze. Divod pro lesk brownmilleritu

po vypalu na 1400°C miizeme pozorovat na obrazku 25, kde jde jasn€ vidét jednolité;si

charakter jeho povrchu.

6 Diskuze vysledki

Jiz pti prvnim vypalu na teplotu 1300°C se ndm téméi podatilo ziskat Cistou fazi
brownmilleritu ve formé& C4AF. Vysledky rentgenové difrakéni analyzy ukazaly, ze se ve
vzorku vyskytuje jesté jiny mineral z rodinny brownmilleritl s chemickym sloZenim
Cai2Al14032. Vypalem na 1350°C jsme se tohoto mineralu zbavili Gplné a syntéza Cisté
faze C4AF tim byla uspéSna. Pomoci XRD byl dale sledovan vyvoj krystaliti ve vzorcich
pomoci hodnoty FWHM (Full Width Half Maximum/PIné S§itka v poloviné maxima
piku). Na obrazku 27 je jasné vidét rozdil ve vyvoji krystalitl v zavislosti na teploté
vypalu. U roviny 0 0 2 mizeme pfi teploté 1300°C (Cerna Cast difraktogramu) vidét, ze
piky jsou difiizni, rozlozité a s nizkou intenzitou. Lep$i vyvoj krystaliti je spojen
s uzkymi a vysokymi piky. Takové pozorujeme u vypalovych teplot 1350°C a 1400°C.
Mezi vypalem 1300°C a 1350°C je rozdil vyrazné vétsi, nez mezi 1350°C a 1400°C .
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Ani u delSich isotermickych vydrzi nelze pozorovat velkou zménu ve vyvoji
krystalit. U teploty 1400°C spise dochazi ke slinuti krystalové struktury.

V tabulce 9 jsou findlni hodnoty wvelikosti krystaliti pro rovinu 2 0 0
v angstromech [A] (10 A = 1 nm). Nejvétsi krystality maji 183 nm pro teplotu 1350°C a
isoterm. vydrz 5 hodin. Po tfech hodinach dosahly krystality hodnoty 180 nm. Narust 0,3
nm za 2 dal$i hodiny isoterm. vydrze je znacné nevyhodny. U teploty 1400°C jsme dosli
k hodnotam 215,3 — 247,7 nm. Hodnoty nad 200 nm (2000 A) bychom ale méli brat

S rezervou, protoze se blizime k limitiim metody a pfistrojovému rozsireni.

7 Zavér

Cilem bakaléiské prace byla syntéza ¢istého Brownmilleritu a sledovani dopadu
technologie mleti na krystalickou strukturu. Z divodu piedchozich neuspésnych pokust
o syntézu Cistého brownmilleritu se prace zamétila na optimalizaci vyrobniho procesu a
ovéfeni Cistoty. K netspéchu doslo pii pokusech o syntézu CsAF pomoci metody
Wesselsky — Jensen a to hlavné¢ kvili zvolenym surovinam a palicimu rezimu. Dfive byl
pouzit oxid Zelezity s Cistotou 96 — 98 %, ktery trpél na nedostatecnou reaktivitu pti
vypalu. Proto byla tato slozka surovinové moucky nahrazena ¢ervenym pigmentem (oxid
zelezity s Cistotou 99,8 %). Zarovén byl kladen velky dlraz na preciznost jiz v ranném
stadiu ptipravy surovinové moucky. Upustilo se od lisovani tablet a misto toho se pouzili
po vysuSeni samovoln¢ vznik4jici hrudky, které byly bez hutnéni ulozeny do platinovych
kelimkid. Dals§i zmé&na vyrobniho procesu spocivala v technologii vypalu. Z divodu
potieby nalezeni nejlepSiho a nejvyhodnéjsiho zptsobu vypalu bylo vyzkouseno devét
riznych vypalovych reziml. Po pfezkoumani vysledkit XRD analyzy a rastrovaciho
elektronového snimkovani se jako nejvhodnéjsi jevi vypal na teplotu 1350 °C (s narastem
teplot 8 °C / minutu) s isotermickou vydrzi 3 hodiny. Takto palené vzorky brownmilleritu se
v XRD analyze projevily jako pozadovana Cistd faze C4AF. Vypal na vyssi teploty a vydrze byl
tedy zbyte¢ny. P¥i niZ§i teploté€ se v mineralu stale vyskytovaly necistoty ve form& Cai2Al14032.
Zaroven se tento rezim vypalu vyznacoval dobrym vyvojem krystalické struktury, coz
nam prokazalo rastrovaci elektronové snimkovani. Kvuli Casové naro¢nosti vypalovych
reziml a kapacitnim omezenim laboratorni pece byla experimentdlni ¢ast bakalarské

préace ukoncena jeji prvni ¢asti.
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