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Wykorzystanie rentgenowskiej analizy
dyfrakcyjnej do oceny statosci sktadu
zestawu surowcowego do syntezy C3S
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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono badania odpowiednie do wytworzenia gtéwnego
skfadnika cementu portlandzkiego — krzemianu tréjwapnia. Przeprowadzone
badania obejmowaty ujednorodnienie zestawu, ocene statosci jego sktadu

z wykorzystaniem rentgenowskiej analizy fazowej w potaczeniu z metodag
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Rietvelda oraz wyniki XRD wytworzonego spieku. Zaprezentowane wyniki
potwierdzajg adekwatnos¢ przyjetych metod badawczych do wytworzenia
jednorodnego spieku zawierajacego alit (krzemian tréjwapnia).

The paper presents tests suitable for the production of the main component
of Portland cement - tricalcium silicate. The tests carried out included

homogenization of the batch of raw material sets, assessment of the
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constancy of its composition with the use of X-ray phase analysis in
conjunction with the analysis of the results using the Rietveld method, and

the XRD results of the sinter produced. The presented results confirm the
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adequacy of the adopted research methods for the production of
a homogeneous sintered alite (tricalcium silicate).

WSTEP

Krzemian tréjwapnia (C3S) jest podstawowym sktadnikiem
cementu portlandzkiego i dzieki posiadanej zdolnosci do hydratacji
w  Srodowisku  wodnym  gtdwnym  sktadnikiem cementéw
budowlanych. Za jednego z wynalazcéw cementu portlandzkiego
uwaza sie Jozefa Aspdina, ktory w 1824 roku opatentowat sposéb
wytwarzania spoiwa z mieszaniny prazonego wapienia i gliny,
pierwszy raz uzywajac nazwy cement portlandzki, gdyz kolorem
przypominat kamien z Portlandytu [1]. Badania iloSciowe sktadu
surowcowego dzieki wprowadzonym metodom badawczym,
w tym wykorzystanie dyfrakcji promieni rentgenowskich na sieci
przestrzennej krysztatdw, stworzyty podstawy nowoczesnej chemii
cementu i jego zastosowan w réznych branzach. W uktadzie
dwusktadnikowym CaO-SiO, wystepujg cztery fazy dwusktadnikowe:
wollastonit Ca0SiO,, rankinit 3Ca0e2Si0, oraz ortokrzemiany
2Ca0°Si0, i 3Ca0e+Si0, [1]. Prowadzac synteze C3S nalezy
pamigtaC o tym, ze ortokrzemian tréjwapnia 3CaO<SiO, topi
sie inkongruentnie i jest nietrwaty w temperaturach nizszych od
1250°C, ponadto podczas ochtadzania ulega rozktadowi [1].
Natomiast w wyniku syntezy cementu portlandzkiego otrzymuje
sie zazwyczaj cztery fazy tworzgce Klinkier: alit o strukturze
oksymonokrzemianu wapnia Ca,[SiO,]O, belit stanowiacy odmiane
B-Ca,[Si0,] oraz glinian trojwapniowy-Ca,[Al,O.] [2]. Cement
portlandzki sktada sie ze zmielonego klinkieru i charakteryzuje sie
tym, Ze bardzo szybko reaguje z woda, za co odpowiada gtéwnie faza
C3S. Dzieki wykazywanym wiasciwosciom cement portlandzki stat
sie prototypem materiatow o specjalnych zastosowaniach, w tym
biomateriatdw do wstecznego wypetniania kanatéw korzeniowych
w endodoncji. W tego typu specjalistycznych zastosowaniach
kluczowe jest stosowanie surowcéw o wysokiej czystosci (cz.d.a.).
Natomiast metoda dyfrakcji rentgenowskiej pozwala ocenié zaréwno
sktad fazowy surowcow, jak i finalne produkty syntez termicznych.
Dzieki nowoczesnym dyfraktometrom i oprogramowaniu mozliwe jest
przeprowadzanie wiarygodnych analiz iloSciowych faz krystalicznych
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przy wykorzystaniu np. metody Rietvelda.

Procesy technologiczne spiekania, w tym klinkieryzacja, w ktérych
prowadzone sa reakcje miedzy sproszkowanymi substratami,
majg charakter reakcji w fazie statej. Spiekanie ma znamiona
konsolidacji [3] lub reakcji w fazie statej z udziatem fazy ciektej,
tworzacej sie na granicach ziaren. Warunkiem jest optymalny udziat
dodatkéw aktywujgcych, gdyz nadmierne ilosci fazy ciektej moga
pogorszyé wiasciwosci mechaniczne, zwtaszcza w podwyzszonej
temperaturze [4]. Procesy dyfuzyjne podczas procesu spiekania,
ktére doprowadzajg do ujednorodnienia spieku, sg stosunkowo
powolne, dlatego tez czasy spiekania, umozliwiajgce uzyskanie
materiatu jednorodnego, sg dtugie. Podczas spiekania nastepujg
iloSciowe i jakoSciowe zmiany na styku czastek poddanych dziataniu
temperatury, a kinetyka zageszczenia spieku i jego wiasnosci
fizyko-chemiczne uwarunkowane sa stopniem homogenicznosci
zestawu. Reakcje zachodzgce na styku ziaren w duzym stopniu
zalezg od charakterystyki fizykochemicznej surowcéw oraz stopnia
jednorodnosci zestawu surowcowego. Zastosowanie proszkow
0 drobnym uziarnieniu i dobrze rozwinietej powierzchni oraz
podniesienie temperatury spiekania sprzyja lepszej homogenizacji
wytwarzanego spieku. Dobra homogenicznos¢ zestawu surowcowego
o drobnym uziarnieniu sktadnikéw zapewnia prawidtowy przebieg
syntezyiwifasciwy sktad spieku [5]. W przypadku krzemianu tréjwapnia
- 3Ca0+Si0, postep reakcji syntezy mozna Sledzi¢ poprzez analize
zmian zawartoSci w mieszaninie niezwigzanego tlenku wapnia.
Zawartosé tego sktadnika, zwanego popularnie ,wolnym wapniem”,
poczatkowo roSnie szybko, w wyniku rozktadu weglanu wapnia,
a nastepnie stopniowo maleje, w miare powstawania nowych
zwigzkéw [1]. Jednak, aby reakcja spiekania mogta przebiec
prawidtowo, niezbedne jest przygotowanie homogenicznego,
jednorodnego zestawu.

Kontrola jakoSci zestawu ma na celu sprawdzenie dwéch cech:
statosci sktadu oraz jego jednorodnosci. Przy pomocy sprawdzenia



statoSci sktadu chemicznego mozna ustali¢, czy sktad chemiczny
zestawu nie ulega zmianie, a wiec czy wytworzony produkt koncowy
bedzie miat okreslony pozadany sktad. Stuzy¢ temu moga doktadne
analizy iloSciowe, jednak sa to operacje pracochtonne i dtugotrwate,
stad czesto stosuje sie uproszczone metody analityczne. Natomiast
kontrole jednorodnosci zestawu przeprowadza sie poprzez analize
probek pobranych z réznych miejsc i gtebokosci, stosujac podobne
metody jak przy badaniu statosci sktadu chemicznego. Identycznosé
wynikéw Swiadczy o catkowitej jednorodnosci, natomiast rozbieznosci
- 0 wiekszej lub mniejszej niejednorodnosci.

W procesie kontroli jakoSci surowcéw i produktow takich jak
surowce ilaste, surowce cementowe, wyroby ceramiczne i cementy,
rutynowg metodg badania jest analiza skfadu chemicznego
metoda fluorescencji rentgenowskiej (XRF). Metoda ta pozwala
jednak okreslic wytacznie sktad chemiczny, bez okreSlenia faz
krystalicznych wystepujacych w materiale. Odpowiednig metodg
do iloSciowego okreSlenia obecnosSci faz krystalicznych jest
metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na krysztatach
doprowadzonych do formy proszkowej (PXRD), w potgczeniu z analizag
wynikow metodg Rietvelda [6,7]. Pierwszym krokiem w tej metodzie
jest odpowiednie przygotowanie probki materiatu i zarejestrowanie
dyfraktogramu. Dyfraktogram ten musi byé odpowiednio wysokiej
jakosci, przez co nalezy rozumieé szeroki zakres kgtowy rejestracji,
niski krok pomiarowy (np. 0,01 stopnia) oraz diugi czas zliczen (co
najmniej 1 s na krok - zalezy to jeszcze od typu detektora). Nalezy
tez zadbaé, by aparat byt w optymalnej konfiguracji geometrycznej,
co jest okresowo sprawdzane przez rejestracje normatywnej probki
wzorcowej wykonanej np. z AI203. Przygotowanie preparatu polega na
mechanicznym rozdrobnieniu ziaren do takiej granulacji, by wielkos¢é
krysztatébw w ziarnie byta nie wieksza od 5-10 mm. Zbyt duza
granulacja prébki w konsekwencji oznacza mniej ziaren w preparacie,
a dla zachowania diagnostycznych wzglednych intensywnosci pikéw
dyfrakcyjnych od poszczegblinych faz, kluczowa jest odpowiednio
duza liczba krysztatéw. Nalezy tu zachowaé ostroznosé, bo zbytnie
rozdrobnienie ziaren (ponizej 0,5 mm) spowoduje rozszerzenie
i obnizenie pikow dyfrakcyjnych, w skrajnym przypadku powodujac
amorfizacje materiatu i brak reflekséw od faz krystalicznych.
W przypadku niektérych produktoéw, jak np. pigmenty ceramiczne
lub cementy, produkcyjny stopien rozdrobnienia wystarcza do
przygotowania preparatu. Preparat przygotowany jest najczesciej
przez zaprasowanie proszku w uchwycie do uzyskania rownej
powierzchni zgodniej z powierzchnig uchwytu. Szczegdlng uwage
nalezy poswieci¢ na ograniczenie uprzywilejowanego utozenia ziaren
w preparacie. Takiemu utozeniu w szczegdlnosci podlegaja np.
ziarna mineratéw ilastych o pokroju blaszkowym lub ziarna o pokroju
precikowym i stupkowym (np. wollastonit, gips). Uprzywilejowane
utozenie powoduje zaburzenie wzglednych intensywnosci pikow
dla danej fazy, prowadzac nawet do zanikniecia pikéw, ktére przy
przypadkowym utozeniu ziaren bylyby widoczne. Efekt ten moze
by¢ zminimalizowany przez zmiane ksztattu ziaren w procesie
rozdrabniania, stosowanie nieco delikatniejszego nacisku przy
prasowaniu preparatu lub zastosowania nacisku od strony spodniej
podczas prasowania probki. Kolejny bardzo wazny etap obejmuje
rozpoznanie wszystkich faz krystalicznych wystepujgcych w probce.
Dokonuje sie tego poprzez pomiar potozenia i wzglednych wysokosci
pikdbw dyfrakcyjnych. Wspotczesne oprogramowanie pozwala na
dokonanie tego w spos6b automatyczny, przez poréwnanie wykrytych
pikdw do pikéw substancji zawartych w bazach danych takich
np. jak komercyjna ICDD lub otwarta COD. W przypadku niewielkiej
zawartosci danej fazy (typowo ponizej 1 % wag.) konieczne moze
by¢ wspomozenie sie dodatkowymi technikami, jak np. analizg
chemiczng XRF lub mikroskopig skaningowa SEM ze spektometrig
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rentgenowska EDS. Trzeci krok to wygenerowanie teoretycznego
dyfraktogramu, opartego na znanych, opublikowanych modelach
struktur krystalicznych. NajczeSciej modele te, jak i inne parametry
analizy, nalezy zmodyfikowaé, by finalnie zapewni¢ mozliwie najlepsza
zgodnosé dyfraktogramu teoretycznego do eksperymentalnego.
Dodatkowo mozliwe jest rowniez modelowanie uprzywilejowanego
utozenia ziaren. Procedura udokfadniania obejmuje minimalizowanie
sumy wazonych kwadratow réznic pomiedzy dyfraktogramem
eksperymentalnym a teoretycznym, punkt po punkcie dla catego
dyfraktogramu. Pozwala to na okreSlenie tak zwanego czynnika
skali, ktory jest podstawg do oszacowania iloSciowej zawartosci faz
krystalicznych w badanej prébce.

Celem pracy byto wytworzenie spieku C3S z mozliwie wysokg
zawartoscia alitu, do wykorzystania w materiale dla endodoncji. oraz
ocena homogenicznosci zestawu surowcowego przy wykorzystaniu
badan dyfrakcyjnych z analizg wynikdbw metoda Rietvelda.

PRZYGOTOWANIE ZESTAWU SUROWCOWEGO | SYNTEZA
C3S

W celu przygotowania zestawu do wytworzenia spieku krzemianu
tréjwapnia o charakterze cementu portlandzkiego, opracowano
sktad chemiczny w uktadzie Ca0-SiO,-Al,0,-Zn0. W opracowanym
sktadzie chemicznym odpowiednim do wytworzenia 3CaOe<SiO,
zamieniono 0,3% mas. SiO, taka sama iloScig tlenku glinu aby
zdefektowal strukture i podwyzszyC reaktywno$é spieku [1] oraz
wprowadzono 1% wag. ZnO w zamian za Ca0. Do przygotowania
zestawu zastosowano surowce: CaCO,, Ca(OH),, SiO,, ZnO i AL,
o czystosci cz.d.a. Po nawazeniu oSmiu porcji zestawu surowcowego
przeprowadzono homogenizacje w porcelanowym mtynku kulowym.
Jeden wsad do miynka stanowity dwie nawazone porcje. Natomiast
synteze C3S przeprowadzono przez trzykrotne wygrzewanie
w temperaturze 1480°C przez 6 godzin. Po kazdym wygrzaniu
produkt reakcji poddano rozdrobnieniu w mtynku kulowym.

ANALIZA XRD ZESTAWU SUROWCOWEGO METODA
RIETVELDA
Probki zestawéw pobierano po 30 min homogenizacji w miynku
kulowym z r6znych miejsc, po trzy dla kazdej serii (1.1, 1.2, 1.3),
(2.1,2.2,2.3), (3.1, 3.2, 3.3), (4.1, 4.2, 4.3). Stopien homogenizacji
kazdej z otrzymanych czterech serii zestawu oceniono metodg
Rietvelda. Otrzymane wyniki przeprowadzonej analizy iloSciowej
zamieszczono w tabeli 1.

Patrzgc na Srednie z uzyskanych wynikéw widzimy, ze zestawy
2 i 3 maja bardzo zblizony sktad, czyli sg najbardziej jednorodne.
Od wartosci uzyskanych dla tych zestaw6w odbiega analiza Ca(OH),
i CaCO, dla zestawow 1 i 4, przy czym nie zaobserwowano takiej
samej zaleznosci. W zestawie 1 oceniona zawartos¢ Ca(OH),
byta najnizsza, a CaCO, najwyzsza, sposréd badanych probek.
Natomiast w zestawie 4 zaobserwowano wynik odwrotny, czyli
zawartoS¢ Ca(OH), byta najwyzsza, a CaCO, najnizsza. Otrzymany
wynik Swiadczy o btedzie wprowadzonym zastosowang metoda
homogenizacji. Pierwszy zestaw byt wsadem do czystego mtynka,
co spowodowato oblepienie mielnikéw surowcami z zestawu, w tym
w najwiekszym stopniu Ca(OH),.

Na rysunku 1. udokumentowano dyfraktogram eksperymentalny
i teoretyczny, uzyskany przy zastosowaniu modeli struktur
krystalicznych dla wykrytych faz: kwarcu, cynkitu, kalcytu
i portlandytu. Zastosowano modele struktur krystalicznych z bazy
COD [8], dla portlandytu (Ca[OH],), kalcytu (CaCO,), kwarcu (SiO,)
i cynkitu (ZnO).
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Rys. 1. Dopasowanie dyfraktogramu teoretycznego do eksperymentalnego dla prébki mieszaniny surowcow do
syntezy spieku C3S
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Rys. 2. Dopasowanie dyfraktogramu teoretycznego do eksperymentalnego dla spieku C3S
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Tab. 1. Wyniki badan iloSciowych otrzymanych metoda Rietvelda dla faz
krystalicznych obecnych w mieszaninie zestawu surowcowego.

Nr Oznaczenie | Ca(OH), SiO, ZnO | CaCo,
zestawu probek Portlandyt | Kwarc | Cynkit | Kalcyt
4.1 59,13 31,19 0,76 8,93
0 4.2 59,64 29,69 0,73 9,94
43 60,34 31,88 0,76 7,02
$rednia 59,70 30,92 0,75 8,63
2.1 70,24 24,75 0,86 4,15
P 22 63,96 28,17 0,73 7,14
2.3 68,36 25,65 0,76 5,22
srednia 67,52 26,19 0,78 5,50
3.1 69,88 25,26 0,78 4,08
32 67,29 25,84 0,76 6,11
3 33 65,02 28,81 0,72 5,45
$rednia 67,40 26,64 0,75 5,21
4 1.1 69,03 26,50 0,75 3,72
1.2 67,54 26,76 0,74 4,96
1.3 69,75 25,68 0,81 3,77
srednia 68,77 26,31 0,77 4,15

Na rysunku 2. zaprezentowano wyniki najlepszego z uzyskanych
spiekdw po syntezie. Gtbwng fazg jest alit (C3S) - ok. 90%,
dodatkowo wystepuje larnit (C2S) w ilosci 10%. Sa to fazy o réznych
wiasciwosciach, korzystne dla wiasciwosci materiatu jest, by
zawartos¢ alitu byta mozliwie najwyzsza.

PODSUMOWANIE
Zaprezentowane wyniki potwierdzajg przydatno$¢ rentgenowskiej
analizy dyfrakcyjnej z analiza wynikbw metodg Rietvelda, podczas
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wytwarzania zestawu i spieku krzemianu tréjwapnia. Uzyskane dane
Swiadcza o wystepowaniu efektéw podczas homogenizacji surowcéw,
ktére doprowadzi¢ moga do lokalnych zmian homogenicznosci
zestawu surowcowego, szczegblnie przy zastosowaniu metody
ujednorodniania w miynie kulowym. Efekty takie sg szczegblnie
widoczne podczas badan laboratoryjnych lub produkcyjnych, przy
niewielkich seriach zestawdw. Wykrywanie takich btedéw moze mieé
kluczowe znaczenie dla projektowania sktadu fazowego np. wyrobow
ceramicznych lub cementowych. Uzyskany dyfraktogram spieku C3S
z wysoka zawartoScig alitu Swiadczy o prawidtowych zatozeniach
podczas projektowania sktadu chemicznego zestawu.
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