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Quantitative X-ray phase analysis of Portland clinkers

KVANTITATIVNA RTG FAZOVA ANALYZA STANDARDOV
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Abstract

Phase composition of 8486, 8487 and 8488 NIST reference
clinkers was estimated by means of Rietveld refinements.
Two X-ray patterns were recorded for each clinker by
diffractometers with reflection and transmission geometry.
These patterns were used in refinements with atomic pa-
rameters fixed and/or atomic parameters relaxed. Calcu-
lated phase compositions of reference clinkers were
compared to the compositions determined by MPC (micro-
scopic point counting), which is producer of these materi-
als. It was the weight content of tricalcium silicate (i.e. the
most abundant phase), which was determined with the
highest accuracy. Accuracy of the other phases contents
decreased with their decreasing expected weight fractions.
Refinement with atomic parameters relaxed resulted in
lower value of R,,,, agreement factor, but this fact did not in-
fluence the accuracy of the estimated weight fractions.
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1. Uvod

Portlandsky cement je zmesou velkého poctu faz. Najvacsi
vplyv na jeho konecné vlastnosti maji styri fazy, ktoré su v
flom aj najviac zastipené. Tymito fazami su Ca;SiOs
(G5S), CaSi04 (C,S), CarAlFeOs(C4AF) a CaygAlgOs
(C;A). Doteraz nebola najdena rychla a presnd metéda na
stanovenie fazového zlozenia cementu. Ako perspektivne
sa javi vyhodnocovanie jeho rtg zdznamu pomocou
Rietveldovej metody.

Cielom tejto prace bolo posudit vhodnost pouzitia
Rietveldovej metody na kvantitativnu rtg fazovl analyzu
Standardnych Portlandskych slinkov 8486, 8487 a 8488.
Tieto slinky boli vyrobené v National Institute of Standards
and Technology (NIST), USA ako referencné materidly.

2. Vypocet fazového zlozenia

Vzorky sme rozotreli v achdtovej miske a v jemnej prasko-
vej forme sme ich dali na rtg analyzu. Kazdy Standard sme
merali na dvoch réznych rtg difraktometroch - v rezime na
priechod (UACH) a v rezime na odraz u firmy STOE &
Cie, Darmstadt.

Na kvantitativnu rtg fazovl analyzu sme pouzili
program FULLPROF [1], ktorého vstupny stbor sme
vytvorili pomocou tychto modelov krystalovych Struktar
jednotlivych slinkovych faz: C;S-monoklinicky [2], C,S-
monoklinicky [3], C4AF-rombicky [4] a C;A-kubicky [5].
Kazdy

zaznam sme vyhodnocovali dvakrat. Najprv sme pri zafi-
xovanych Struktirnych parametroch spresiiovali nulovy
bod, skalovacie parametre, vSeobecné teplotné parametre a
mriezkové parametre. Vysledné vstupné subory sme
neskor pouzili na vypocty, v ktorych sme spresiovali aj
Struktiirne parametre.

2.1 Spresnovanie so zafixovanymi
atomovymi parametrami

V prvom kroku sme nastavili Skalovacie parametre jednot-
livych faz tak, aby vznikol praSkovy difrakény zaznam
zmesi s predpokladanym zastupenim faz. Teplotny param-
eter O a polsirku W z FWHM sme v tomto pripade pre
vietky fazy zafixovali na konstantnych hodnotach (2,0 A
0,05 °260).

Takto pripraveny stibor sme pouzili na d’alSie spresio-
vanie zastupenia faz, ktoré sme urobilili ich postupnym
pridavanim. Po spresneni vSetkych profilovych parametrov
fazy s najvacsim teoretickym zastiipenim sme k nej pridali
fazu s druhou najvécsou hodnotou hmotnostného zlomku,
pricom sme nad’alej nechali spresiiovat aj profilové para-
metre povodnej fazy. Tento postup sme uplatnili aj pre
tretiu a Stvrtd fazu. Celkovy pocet spresiiovanych paramet-
rov bol maximalne 26. Profilové parametre sme spresio-
vali vporadi skalovaci faktor + nulovy bod, W z FWHM,
mriezkové parametre, teplotny faktor a v pripade C;S aj
prednostna orientacia (001).

Spresiiovania sme ukoncili, ked’ vypocet dosiahol
konvergenciu, alebo ked sa hodnoty kritérii zhody (Ry, a
Rp) v po sebe nasledujticich cykloch vyznamne nemenili.

2.2 Spresinovanie atbmovych parametrov

Pri tomto spresniovani sme pouzili subory vzniknuté spres-
fovanim zaznamov podla postupu opisaného v predoslej
kapitole. K tymto suborom sme pridali dodatocné geomet-
rické odmedzenia - restraints, pre medziatomové vzdiale-
nosti Ca - O, Si - O (kalciumsilikaty) aCa- O, Al- O,Fe-O
(kalciumaluminaty, resp. kalciumaluminoferity).

Parametre sme spresnovali v poradi skalovaci faktor +
nulovy bod, W z FWHM, mriezkové parametre, frakéné
atomové stradnice, izotropné teplotné faktory (skupinovo
pre kazdy typ atdému), prednostna orientacia (len v pripade
C;S) a obsadzovacie faktory (len v pripade C4AF).

Po spresneni vsetkych uvedenych parametrov sme pri-
dali do vstupného stboru d’alSiu fazu. Spresiiovanie sme
ukon¢ili $tvrtou fazou. Celkovy pocet spresinovanych
parametrov bol maximalne 149.

So zafixovanymi atdbmovymi parametrami spresiiovali
zaznamy dvaja experimentatori, StruktGrne parametre
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Obr. 1. Box & whisker grafy zndzorfujuce vypogitané dizky viizieb Ca - O v slinkovych mineraloch pre zdznamy namerané na
roznych difraktometroch a vyhodnocované rozli¢nymi postupmi. Vodorovnymi preruSovanymi ¢iarami st znazornené
ocakavané hodnoty. R oznaduje vysledky merani ziskanych na difraktometri s reflexnou geometriou, 7 oznacuje vysledky merani
ziskanych na difraktometri s transmisnou geometriou. KriZikmi s oznagené odl'ahlé hodnoty.

spresiioval jeden experimentator. Na vizudlne posudzo-
vanie stavu spresiiovania sme pouzili program DMPLOT

[6].

3.  Vysledky

Ocakavané a vypocitané hodnoty hmotnostnych zastupeni
slinkovych mineralov v §tandardnych slinkoch 8486, 8487
a 8488 a hodnoty kritérii zhody R,,, s uvedené v tabulke 1.
Vypocitané hodnoty hmotnostnych zlomkov, relativnych
hmotnostnych zastipeni a polsirok W z FWHM pre §tan-
dardny slinok 8488 st uvedené v tabul’kach 2 a 3. Box &
whisker grafy znazoriiujuce vypoéitané dizky vizieb Ca -
0, Si- 0, Al-0O aFe - O v slinkovych mineraloch pre zaz-
namy namerané na roznych difraktometroch a vyhodnoco-
vané rozli¢nymi postupmi st znazornené na obrazkoch 1 a
2.

4. Diskusia
Z vyslednych hodnét vypocitanych udajov vyplyva:

* pri spresiiovani frakénych atomovych suradnic sme sice
dosiahli oproti spresiiovaniu so zafixovanymi atbomovy-
mi parametrami niz$iu hodnotu R,,, faktora (1-8 %), na
spravnosti stanovenia fazového zlozenia Standardov sa
to vSak vyznamne neprejavilo,

e hodnoty Aw su pre fazu s najvac¢sim hmotnostnym
zastipenim (C;S) mnohondsobne nizsie ako pre fazy s
niz$im hmotnostnym podielom vo vzorkach,

* C,S je stanovené s nizSou spravnostou (hodnota Aw/w
(ocakévané) sa pohybuje okolo 50 %). Pri¢inou je
pravdepodobne vel'mi velky prekryv jeho difrakcii s
difrakciami CsS,
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* v podobnom intervale sa pohybuje hodnota Aw/w
(ocakavané) pre C;A v Standardnom slinku 8487, kde je
tdto faza zastipena priblizne 13%-nym podielom. V
zostavajucich dvoch Standardoch (8486, 8488), v
ktorych je hmotnostny podiel C;A nizsi (1, resp. 4 %) je
aj spravnost ur¢enia hmotnostného zastupenia tejto fazy
postatne nizsia,

» podobné vysledky ako v pripade C;A v Standardnych
slinkoch 8486 a 8488 sme ziskali aj pre C4,AF.

5. Zaver

V pripade vsetkych Standardov sme s najvacSou sprav-
nostou stanovili obsah C;S. Spravnost stanovenia hmot-
nostného zastiipenia jednotlivych faz klesala s ich klesa-
jucim zastipenim vo vzorkach.

Rozdiely od predpokladaného zlozenia mohli byt
sposobené nerovnomernym zastiipenim jednotlivych faz v
amorfnej Casti vzoriek, pripadne prekryvom difrakcii.

Pri spresiiovani frakénych atémovych stradnic sme
dosiahli podobné hodnoty hmotnostnych zlomkov slin-
kovych faz ako pri spresiiovani so zafixovanymi polohami
atomov.

Pretoze doteraz sme sa pri porovnaniach opierali len o
predpokladané mineralogické zlozenia zistené na zaklade
chemickej analyzy, mame v d’alSom postupe napldnované
stanovit zlozenia definovanych zmesi Cistych faz a
zastupenia amorfného podielu.
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Aw/w(expected)*100
gagg | U0 Aw(%) ( g%) )
ST | 0/0 ST 0/6 ST 0/6
CsS 60 | 70 5 -5 8 -8
C,S 13 19 6 30 32 0
C,AF 27 | 11 -15 2 -125 17
C3A 0 1 4 3 100 75

Tabul’ka 3. Vysledné hodnoty hmotnostnych zlomkov slinko-
vych faz pre referenény materidl 8488 ziskané spresiiovanim
atomovych parametrov (ST - hodnoty spresiiované pomocou
zaznamu namerancho difraktometrom na priechod, 6/0 - hodnoty
spresfiované pomocou zaznamu nameraného difraktometrom na
odraz, w - vypocitané hmotnostné zastipenie fazy v Standarde,
Aw - rozdiel medzi predpokladanou a vypocitanou hodnotou
hmotnostného zlomku).

Bez atomovych S ?tomovy- Ocakavané
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8486
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A| B | A B
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Bez atémovych Satémovi- | o 1svans
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parametrov rami hodnoty
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ST 0/6 ST 0/6
A | B | A B
(O] 741 67| 65| 71 67 63 76
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CA 3] 14 6 3 0 12 13
g%’) 251 22} 21| 21 19 15
Bez atémovych Satémovi- | (1 avans
mi paramet-
parametrov cami hodnoty
8488
ST 6/6 ST 6/6
A|B|A | B
CsS 62 70| 63| 65 60 70 65
C.S 10| 16 | 21 15 13 19 19
C,AF | 26| 14| 14 7 27 10 12
C;A 3 0 2 3 0 1 4
ﬁ,}ip) 27| 271 29| 26 20 23
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2488 w(%) Aw(%) Aw/w(expected)*100 (%)

STo | STg 0/65 | 0/6g | STa | STs 6/6, | 6/6s STa STg 6/64 6/65
GsS 62 70 63 65 3 -5 2 0 5 -8 3 0
(O] 10 16 21 15 9 3 -2 4 50 16 -11 21
C,AF 26 14 14 7 -14 -2 -2 5 -117 -17 -17 42
GA 3 0 2 3 1 4 2 3 25 100 50 75

Tabulka 2. Vysledné hodnoty hmotnostnych zlomkov slinkovych faz pre referenény material 8488 ziskané spresiovanim so
zafixovanymi atomovymi parametrami (ST - hodnoty spresiiované pomocou zdznamu nameraného difraktometrom na priechod, 6/0
- hodnoty spresiiované pomocou zaznamu nameraného difraktometrom na odraz, A, B - oznacenie experimentatorov, w - vypocitané
hmotnostné zastipenie fazy v Standarde, Aw - rozdiel medzi predpokladanou a vypocitanou hodnotou hmotnostného zlomku)
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Obr. 2. Box & whisker grafy znazorfujiice vypo¢itané dizky vizieb Si - O, Al - O a Fe - O v slinkovych mineraloch pre ziznamy
namerané na roznych difraktometroch a vyhodnocované rozliénymi postupmi. Vodorovnymi prerusovanymi ¢iarami si znazornené
ocakavané hodnoty. R oznacuje vysledky merani ziskanych na difraktometri s reflexnou geometriou, 7" oznacuje vysledky merani
ziskanych na difraktometri s transmisnou geometriou.
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