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Abstract

Natural calcite from Gombasek in Slovakia was used for
the refractory CaO powder material preparation. X-ray dif-
fraction analysis was used to study the development of the
microstructural properties of CaCOj; during the milling
process. The results obtained showed that the crystallite
size decreased rapidly for a milling period of ten minutes
and the crystal lattice microdeformation values gradual in-
creased during the whole milling period. The dependencies
of studied microstructural characteristics on the input
amount of calcite are given too.

1. Uvod

Pri priprave ziaruvzdornych materidlov je mozné vyuzi
CaO, ktory ma vysoku ziaruvzdornos , termodynamicku
stabilitu a dal$ie vyhodné vlastnosti z hladiska jeho
vyuzitia v metalurgii. Ako surovinu na jeho vyrobu mozno
pouzi prirodny vapenec. Pri jeho spracovani sa vstupny
CaCOs; melie, lisuje a nasledne vypaluje pri teplotach
1500 -2100 °C. Vaznym problémom, braniacim SirSiemu
vyuzivaniu CaO ako ziaruvzdorného materidlu je jeho
nizka hydratacnd odolnos . Proces hydratacie CaO je
ovplyvneny mernym povrchom materialu a vel’kos ou zfn
CaO. Ovplyvnenim tychto parametrov v technologickom
procese vyroby CaO je mozné dosiahnu optimalnu
vel'kos zfn a merného povrchu pripravovaného materidlu
pre redukciu hydratacného procesu. Proces mletia
prirodného véapenca patri k najdolezitejSim faktorom,
urCujucim tvorbu hutného CaO slinku s vysokou
objemovou hmotnos ou [1]. V tejto praci sme sa zamerali
na Stadium vyvoja mikrostruktury praskového CaCOs
v procese mletia pomocou rtg difrakénych metod,
vyuzivajtcich analyzu radialneho profilu difrakénych linii.

2. Priprava vzoriek a analyza mikroStruktary
praskového CaCO;

Pri experimentalnom §tudiu vyvoja mikrostruktiry CaCO;
v procese mletia sme vyuzili prirodny vapenec z lokality
Gombasek (trias). Rtg difrakéna analyza preukazala
pritomnos kalcitu CaCOs;. Pri mleti sa pozival vibracny
laboratérny mlyn VM4 s réznymi navazkami vstupného
materidlu a réznymi dobami mletia. Vzorky mletého
CaCO; sa plnili do $pecialnych nosiCov a rtg analyza sa
realizovala na praskovom difraktometri URD-6 v Bragg-
Brentanovej geometrii so ziarenim CuK, (A =

0,154178 nm). Intenzity difrakénych linii sa zaznamena-

vali s konstantnym krokom 0,02 deg 20 a dobou
40 s v kazdom kroku. Ako pristrojovy Standard bol pouzity
AL O3 (NIST).

Hlavnym zdrojom informacii o mikroStruktire
jemnozrnného netexturované¢ho polykrystalického mate-
rialu je radialny profil jeho difrakénych linii. Matematické
modely difrakcie rtg ziarenia realnou polykrystalickou
Struktirou sa snazia vyjadri celu zlozitos Struktiry
dané¢ho materialu pomocou niekol’kych parametrov, ktoré
charakterizuji  strednu velkos  krystalitov, mikro-
deformacie krystalickej mriezky, distorzie, dislokacné
substruktiry atd’. Pri analyze praskového CaCO; sme sa
pre ucely Stadia vplyvu procesu mletia na vlastnosti
vysledného produktu zamerali na $tadium velkosti oblasti
koherentného rozptylu a mikrodeformacie krystalickej
mriezky. Nasim cielom bolo postudenie zavislosti velkosti
oblasti koherentného rozptylu praskového CaCO; od doby
mletia a od hmotnosti vsadzky mlyna. Podobné zavislosti
sme urcovali aj u mikrodeformacie krystalickej mriezky.
Analyzovali sme profily difrakénych linii (102), (104),
(006), (110), (103), (113), (202) a (204) u vzoriek
s hmotnos ami vsadzky 25, 50, 75 a 100 g prirodného
CaCOs; a s dobami mletia 1, 5, 10, 15, 20 a 30 minut. Pri
profilovej analyze difrakénych linii sme postupovali
nasledovnym spdsobom. Experimentalny difrakény profil
bol spracovany procedurami filtracie, subtrakcie pozadia,
separacie zlozky K,, a dekonvolicie inStrumentalnej
funkcie. Takto ziskany fyzikalny difrakény profil sme
pouzili na urCovanie velkosti oblasti koherentného roz-
ptylu a mikrodeformacie krystalickej mriezky viacerymi
metodami. Vplyv jednotlivych krokov profilovej analyzy
pri uréovani fyzikalneho profilu difrakénej linie posud-
zujeme v grafickom rezime, ktory umoziuje detailnt pracu
s lubovolnym tusekom difrakéného profilu. Vyhodou
takehoto pristupu je elimindcia operacii s difrakénym
profilom, ktoré vedu k fyzikalne neadekvatnym vysledkom
v dosledku aplikacie nevhodnych numerickych metéd
(deformacie difrakéného profilu pri filtracii, oscilacie pri
Fourierovskej dekonvoltcii a podobne). Pri filtracii
zaSumenych experimentalnych dat pouzivame FIR filtre
a waveletové filtre, pricom oblas difrakéného profilu
u ktorej sa filtruju vstupné data je ohrani¢ena na hodnoty
intenzity, neprevysSujuce stanoveny limit [2]. Oblas max-
ima difraktovanej intenzity nie je pri tomto postupe
poskodend podsobenim ¢&islicového filtra. Pri separacii
zlozky K, modelujeme experimentalny difrakény profil
vhodnou funkciou (Pearson VII) [3] a tento model opti-
malizujeme voci experimentalnemu difrakénému profilu
metddou genetického algoritmu [4]. Zlozku K, sepa-
rujeme subtrakciou funkcie, modelujticej tato ¢as difrak-
¢ného profilu. Tento postup je vyhodnejsi oproti Casto
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pouzivanej Rachingerovej metdde, pretoze sa pri om
neobjavuju oscildcie pri spracovani uzkych difrakénych
profilov. Pri dekonvolucii fyzikalneho profilu pouzivame
Fourierovsku metddu [5]. Fourierovské dekonvolucné
metddy vyuzivaji skutoénos , ze Fourierovym obrazom
F(.) konvolucie funkcii fag

frg'= f J()g(x=y)dy )

je sucin obrazov jednotlivych funkcii:

E(fxg)=F(f)F(g). 2

Fyzikalny difrakény profil je teda mozné urci
pomocou inverznej Fourierovej transformacie:

[=FFNI=F [Ff*)/F@l. ()

Riesenie inverznej Glohy touto metodou je citlivé na
pritomnos Sumovych zloziek a presné urCenie pozadia
profilov & a g. Aj pri implementacii tejto procediry
pouzivame grafické prostredie, ktoré umoznuje podrobné
posudzovanie vSetkych krokov dekonvoluénej procedury
(vzorkovania, filtracie vysokofrekvencnej zlozky Fourie-
rovho obrazu experimentalneho difrakéného profilu
a podobne) a nevedie k neziadGcim oscilaciam, spre-
vadzajucim Fourierovsku analyzu. Integralnu Sirku p takto
urcené¢ho fyzikalneho difrakéného profilu pouzivame pri
urcovani strednej hodnoty vel'kosti oblasti koherentného
rozptylu (D) a mikrodeformdacie krystalickej mriezky (g)
podla rovnice

BeosO 1  4e

=—+—sin0 “4)
ke D k.

kde A je vinova dizka komponenty CuKy;, 0 je difrakény
uhol a konstanta & je tvarovy faktor difraktujiicich krys-
talitov [6]. Hodnoty (D) a (¢) urCujeme dalej pomocou
metddy integralnej Sirky, v ktorej sa charakteristiky
fyzikalneho difrakéného profilu urcujii aproximacnymi
modelovymi vz ahmi [7]. Koeficienty Fourierovho obrazu
fyzikalneho difrakéného profilu dalej vyuzivame pri
aplikdcii Warren — Averbachovej metddy urcovania
vel'kosti oblasti koherentného rozptylu a mikrodeformacie

[8].

3. Experimentilne vysledky

3.1 Vysledky analyzy vel’kosti oblasti
koherentného rozptylu a mikrodeformacie
kryStalickej mriezZky metédou integralnej
sirky (MIS)

Pre ucely profilovej analyzy sme podrobne premerali

difrakéné linie (104) CaCOs; a urcili profilové charak-

teristiky po dekonvolucii fyzikalnych profilov tychto linii

u vSetkych vzoriek. Stredna hodnota velkosti oblasti

koherentného rozptylu sa urcovala podl'a vz ahu

<D> =, kde B/ je Cauchyho zlozka integralne;j $irky
B/ cos 6
fyzikalneho profilu, 6 je poloha aziska difrakéného
profilu. (D) charakterizuje zdanliva velkos krystalitov v
smere difrakéného vektora kolmo na systém rovin (Akl).
Tato strednd velkos predstavuje objemova strednti
hodnotu velkosti krystalitov. Skutocna vel'kos krystalitov
je urcend pomocou tvarového faktora krystalitov, ktory sa
urcuje experimentalne pre krystality roznych tvarov.
Strednd hodnota mikrodeformacie ur¢ena metodou
MIS predpoklada Gaussovsku distribticiu mikrodeformacii

D =f()

OMIS AWHP ¢ WAM

200.00

170.00 -

140.00 - .
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Obrazok 1: Zavislos (D) CaCOs; od doby mletia. MIS —metdda
integralnej sirky, WHP — metoda “Williamson-Hall plot”, WAM
— Warren-Averbachova metoda.
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Obrazok 2: Zavislos (&) CaCO; od doby mletia

avz ahuje sa k hustote a typu portch krystalickej mriezky.
Vplyv redlnej Struktiry a uvazovanych poriach nie je
mozné na zéklade hodndt tejto veli¢iny jednoznacne
charakterizova . Pri porovnavani mikrodeformécii u
vzoriek v danom technologickom procese je vsak
interpretacia tejto veliCiny primerand. Mikrodeformacia

krystalickej mriezky sa urcovala podla vz ahu
/ .
(e)= Po , kde B je Gaussova zlozka integrélnej $irky

4tan 0
fyzikalneho profilu linie (104) CaCOs. Zavislos hodnot
(D) a{e) mletého CaCO; od doby mletia je v tabul’ke 1 a na
obrazku 1 a 2. Zavislos (D) a {€) od hmotnosti vsadzky
mlyna je v tabulke 2 a na obrazku 3 a 4.

© Krystalograficka spoleé¢nost



&

88 STUDIUM VYVOJA MIKROSTRUKTURY PRASKOVEHO CaCO;

Tabul’ka 1: Vysledky analyzy zavislosti vel'kosti oblasti koherentného rozptylu (D) a mikrodeformacie krystalickej mriezky (&) od

doby mletia # CaCOs:

Vzorka m t (D) (&)
MIS WHP WAM MIS WHP
g min nm nm nm

1 100 1 173 152 132 0.00097 0.00080
2 100 5 104 96 109 0.00125 0.00098
3 100 10 97 84 92 0.00131 0.00101
4 100 15 87 77 81 0.00140 0.00122
5 100 20 84 68 77 0.00171 0.00131
6 100 30 68 60 70 0.00175 0.00185

Tabul’ka 2: Vysledky analyzy zavislosti velkosti oblasti
koherentného rozptylu (D) a mikrodeformécie krystalickej
mriezky (€) CaCOj; od hmotnosti m vsadzky mlyna:

3.3 Vysledky analyzy vel’kosti oblasti
koherentného rozptylu a mikrodeformacie
kryStalickej mriezky Warren —
Averbachovou metédou (WAM)

Fyzikéalne profily difrakénych linii

(102) a (204)

Vzorka m t <D> <g>

MIS WAM | MIS
g min nm nm

3 100 10 97 92 0.00131

7 75 10 83 71 0.00134

8 50 10 52 61 0.00134

9 25 10 45 55 0.00338

3.2 Vysledky analyzy vel’kosti oblasti

koherentného rozptylu a mikrodeformacie
kryStalickej mriezky metédou
“Williamson-Hall plot” (WHP)

Pri implementacii metody WHP sa pouziva model,
popisujuci suvislos  integralnej Sirky difrakéného profilu s
vel'kos ou oblasti koherentného rozptylu (D) a mikrode-
formaciou krystalickej mriezky (€) . Tento model pouziva
na popis difrakéného profilu rézne funkcie a vysledna
hodnota integralnej Sirky sa meni v zavislosti od konkrétne
pouzitych analytickych funkcii. Hodnoty (D) a (&) mdzu
zavisie aj od krystalografického smeru a vies k
anizotropii integralnych Sirok. Pri §tadiu vyvoja hodndt
(D) a (&) v procese mletia sme pouzili model (4) s linear-
nou aproximaciou uvedenj zavislosti. Vysledky analyzy st
zhrnuté v tabul’ke 1 a na obrazkoch 1 a 2.

jednotlivych vzoriek CaCOj; boli pouzité pri metode WAM
na analyzu v priestore Fourierovského obrazu. V tomto

D =f(m) OMIS ©WAM
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Obrazok 3: Zavislos
mlyna

(D) CaCOj; od hmotnosti m vsadzky

e=f(m)
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Obrazok 4: Zavislos (g) CaCO; od hmotnosti m vsadzky
mlyna pri analyze metodou MIS
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priestore zavislos Fourierovych koeficientov od difrak-
¢ného radu aproximujeme linedrnou funkciou. Z priebehu
tejto aproximacnej funkcie sa urcujii analyzou poctu
elementarnych buniek krystalickej mriezky CaCOj; stredné
hodnoty (D), vyjadrujiice u tejto metody tzv. “surface
weighted domain sizes”. Z tohto dovodu sa mézu ziskané
hodnoty li$i od hodnoét, ur¢enych predchadzajicimi meto-
dami. Vysledky analyzy su v tabul'kach a obrazkoch.

4. Zaver

Z priebehu zavislosti (D) = f(t) vyplyva, ze pri mleti
prirodného vapenca vo vibracnom mlyne sa pri zvd¢Sovani
doby mletia zmensuje velkos oblasti koherentného rozp-
tylu. Pri vstupnej surovine triasového CaCO; z Gombaseku
sa metéodami rtg fazovej analyzy nepreukazali dalSie
primesi a Struktira takéhoto materidlu sa pri mleti pod-
statne meni v priebehu prvych desiatich mintit mletia. Pri
d’alSom mleti az po celkovi dobu 30 minit sa velkos

oblasti koherentného rozptylu d’alej zmenSuje ale pokles
hodnoty (D) wuz nie je taky vyrazny ako spociatku.
Z pravidelnosti tohoto priebehu mozno usudzova , ze hod-
notu (D) moézeme stotozni s predstavou velkosti krys-
talitov skumaného materidlu. Hodnoty (D), urcené
metodou integralnej Sirky su mierne vyssie pri porovnani
s hodnotami tohoto mikrostruktirneho parametra pri
pouziti d’alSich dvoch metéd. Metddou integralnej Sirky
charakterizujeme objemovu strednu hodnotu velkosti (D)
v smere kolmo na systém rovin (104) a metddou WAM
charakterizujeme vel’kos elementarnej bunky krystalickej
mriezky v smere kolmo na systém rovin (102). V obidvoch

pripadoch sa vSak zachovava priebeh zavislosti (D) = f{().

Porovnanie vyslekov metédy MIS a WAM moze by pros-
pesné pri analyze tvaru analyzovanych krystalitov.

Z priebehu zavislosti (D) = f(m) na obrazku 3 pri kons-
tantnej dobe mletia vidime, ze so zmenSovanim hmotnosti
vsadzky vstupnej suroviny m sa pocas desiatich mintt
mletia zmensuje vysledna hodnota (D). Tento vysledok je
potrebné bra do tivahy pri uréovani optimalnej hmotnosti
vstupnej suroviny pri mleti.

V procese mletia dochadza k poskodzovaniu krysta-
lickej mriezky spracovavaného materialu. Casovy vyvoj
mikrodeformacie krystalickej mriezky v priebehu 30 minut
mletia na obrazku 2 ma pomerne rovnomerny rastici trend.

Sved¢i to rovnomernej kumulacii mriezkovych poruch
pocas celej tejto doby a postupnom ndraste mikronapitia
v objeme difraktujucich krystalitov, ktoré nerclaxuje a
nesposobuje zmeny v mikrostruktire a fadzovom zlozeni.
Pri zvySeni hmotnosti vstupnej suroviny do mlyna klesa pri
rovnakej dobe mletia vysledna hodnota mikrodeformacie
krystalickej mriezky, poskodenie krystalickej mriezky je
menej vyrazné (obrazok 4).

Analyzované mikrostruktirne charakteristiky vyka-
zuju v procese mletia vlasnosti, koreSpondujuce s vlast-
nos ami materialu, uréenymi inymi spdsobmi. Pouzitie rtg
difrakénych metéd pri vySetrovani mikrostrukturnych
vlastnosti materialu umoznuje spresni poznatky o vel-
kosti krystalitov a o napd ovych stavoch a analyzova ich
vyvoj v zavislosti od pouzitej technoldgie spracovania.
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