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INFOLEHT

»Portlandtsemendi hiidratatsiooni rontgenanaliiiis”

Antud uurimistdod raames loodi proovikamber XRD analiilsi jaoks, mis v&imaldab
difraktsioonianallilside kdigus hoida proovi konstantsel temperatuuril (stabiilsusega 0,01 °C)
ning selle pinda kdrge suhtelise dhuniiskuse tasemel (lle 90%). Lisaks tehti kindlaks, millised
kiled sobivad tsemendi rontgendifraktsioonianalliisis proovi pinna katmiseks, andes
minimaalse fooni tousu difraktogrammidel.

Jalgiti XRD meetodil normaaltsemendi kivinemist ning vorreldi seda kahe erineva
polevkivituhka sisaldava tsemendi kivinemisega.

Marksdnad: portlandtsement, in-situ XRD, XRF, Rietveldi analiils, hiidratatasioon

CERCS kood: P180 Metroloogia, instrumentatsioon; P250 Tahke aine: struktuur, termilised ja
mehhaanilised omadused, kristallograafia, faaside tasakaal

ABSTRACT

“Study of Portland cement hydration by X-ray analysis”

In this research a chamber for in-situ research of the hardening of cement pastes was
constructed. The chamber can stabilise the temperature of the sample to +0,01 °C and
maintain the relative humidity level above the sample above 90%. In addition, experiments
were made to determine the best film for covering the sample during the in-situ
measurement.

The hardening of ordinary Portland cement was observed and compared to the hardening of
two cement pastes containing different types of fly ashes.

Keywords: Portland cement, in-situ XRD, XRF, Rietveld refinement, hydration

CERCS code: P180 Metrology, instrumentation; P250 Condensed matter: structure, thermal
and mechanical properties, crystallography, phase equilibria



TOOS KASUTATAVAD LUHENDID

DeSOx tuhk — vaavlidrastussiisteemist kogutud tuhk
KNC — AS Kunda Nordic Tsement

NIST — National Institute of Standards and Technology, Ameerika Uhendriikide riiklik
standardiorganisatsioon

PEEK — polyether ether ketone, poliieeter-eeter ketoon, orgaaniline termoplastne poliimeer
PET — poliietiileentereftalaat

PID - proportional-integral-derivative, kontrollahela tagasisideslisteem, mis kasutab
sattepunkti hoidmiseks lineaarse, integraalse ja tuletisega parameetriga arvutatud
korrektsiooni

Rs — Braggi faktor

Rwp — Rietveldi meetodi jadkviga

TK — tsemendikatse

TPEF tuhk — tolmpdletuskatla elektrifiltri tuhk

w/c — vesitsementtegur, vee ja tsemendi massi suhe tsemendipastas
XRD — x-ray diffraction, rontgendifraktsioon

XRF — x-ray fluorescence, rontgenfluorestsents
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SISSEJUHATUS

Portlandtsement on kogu maailmas laialt levinud ehitusmaterjal, mida tditematerjalidega
segades saab valmistada betoontooteid. Eestis hakati tsementi tootma Kundas juba 19.
sajandi [Opul ja see on ka praegu ainuke kohalik tsemendivabrik. Toormaterjalid on peamiselt
kohalikud ning lisaks kaevandatavatele mineraalidele lisatakse tsemendiklinkrile ka Narva
soojuselektrijaamast parinevat pdletatud pdlevkivi ehk pdlevkivituhka. Kaesolev t66 kasitleb
osaliselt nende tuhkade moju tsemendi hiidratatsioonile ning kivinemisprotsessidele. [1] [2]

Tsemendi tootmise kaigus vabaneb atmosfaari palju silsihappegaasi, mis parineb nii
toimuvatest reaktsioonidest kui ka pdletusahjude kituse pdletamisest. Keskkonnamdjude
vahendamiseks lisatav pdlevkivituhk ei tohi vahendada oluliselt kivinenud betooni mehaanilisi
omadusi, mistdttu on vaja tapselt teada kivinemise kdigus toimuvate protsesside isedrasusi.
Kuigi pdletatud pdlevkivi lisatakse tsemendile, ei ole need toimuvad reaktsioonid korralikult
uuritud ja toimivusdeklaratsioonid valjastatakse eelkdige ainult mehaaniliste omaduste alusel
[3]. Uue vaavlidrastustehnoloogiaga katlad Narva elektrijaamas annavad teistsuguse
koostisega tuhka, mille lisamine tsemendile ei anna kahjuks soovitavaid tulemusi.

Mineraalsete pollkristalliliste faaside kvalitatiivseks ja kvantitatiivseks uurimiseks
tsementides atmosfaarikeskkonnas on tdnapdeval (heks levinumaks meetodiks
rontgendifraktsioonanalliis. Vastava seadmega (difraktomeeter) on vdimalik koguda
difraktogramm, millest saab arvutiga tootlemise tulemusel leida proovis olevad
mineraalfaasid ning nende suhtelised kontsentratsioonid. Kuna Ghele mddtmisele kuluv aeg
on mitu suurusjarku vaiksem kui tsemendis kulgevatele reaktsioonidele kuluv aeg, saab Gige
katse Ulesseade korral jalgida kivinemise kulgu jooksvalt kogu protsessi jooksul ehk teha in-
Situ mootmisi.

Koik keemilised reaktsioonid soltuvad tugevalt keskkonnatingimustest, mistottu tuleb ka
tsemendile luua kontrollitud tingimused, et mdddetud tulemused oleksid vorreldavad
reaalsete rakendustega ning vastavuses standardites ettendhtud tingimustele. Suur osa
kdesolevast to6st kirjeldab keskkonna kontrollimiseks vajaliku aparatuuri konstrueerimist ning
eksperimentaalset t66d selle vbimekuse hindamiseks. Sellised seadmed on vahelevinud ning
teadusartiklites on minimaalselt kirjeldatud nende ehitust ja toimet.

T66 esimeseks eesmargiks oli uurida ning v&tta Tartu Ulikooli Fiitisika Instituudis kasutusele
rontgendifraktsiooni meetod tsemendi faasilise koostise muutumise kineetika méotmiseks
vOimalikult loomulikes tingimustes esimese 48 tunni jooksul. Teiseks eesmargiks oli
kontrollida aparatuuri normaaltsemendi kivistumist jalgides. Kolmandaks eesmargiks oli
vorrelda erineva tuhasisaldusega tsementide kineetikat.

T66 esimene osa koosneb kirjanduse llevaatest ja viidetest varasematele to6dele, kus on
samuti proovitud jalgida hiidratatasioonikineetikat rontgendifraktsiooniga. Teises osas on
kirjeldus t606 tarvis ehitatud aparatuurist. Kolmas osa kasitleb t66 eksperimentaalset kiilge
ning neljas osa votab kokku t66 tulemused.



1 KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 MINERAALSED FAASID

1.1.1 Portlandtsement

Tsemendis toimuvaid reaktsioone on seoses raudbetooni laialdase leviku ning tsemendi
tootmismahtude kasvuga uuritud viimase poole sajandi jooksul palju. Jargnev peatiikk on
Ulevaade tsemendis leiduvatest kristallfaasidest ning keemilisest koostisest. Peatlikk on
koostatud tuginedes H. F. W. Taylori toddele ning W. Kurdowski raamatule [4] [5].

Tsementi saadakse lubjakivi ja savi v8i muude sarnaste reaktiivsuse ning tekstuuriga
materjalide segu kuumutamisel temperatuurini 1450°C. Koostisosad paakuvad osaliselt kokku
ning moodustuvad tsemendiklinkri terakesed. Klinkrile segatakse moni protsent
kaltsiumsulfaati ning segu jahvatatakse. Kaltsiumsulfaati, mis reguleerib tardumise ning
tugevuse kasvu kiirust, nimetatakse tihti kipsiks, kuid tegelikult voib see osaliselt voi taielikult
asenduda teiste kaltsiumsulfaadi vormidega (nditeks Ca(SQ0a4)-2H,0, Ca(S04)-0,5H20).
Jahvatamisfaasis vGidakse vastavalt nduetele ning erisoovidele lisada ka teisi lisandeid.

Klinker koosneb tavaliselt ligikaudu 67% CaO-st, 22% SiO»-st, 5% Al;03-st, 3% Fe;0s3-st ja 3%
muudest komponentidest. Pohilisi kristallfaase on neli ning need on aliit, beliit, aluminaat ja
ferriit. Mitmed teised faasid nagu leelismetallide sulfaadid ja kaltsiumoksiid on samuti levinud
vaiksetes kogustes. Kivinemisreaktsioon kulgeb p&hifaaside reageerimisel veega.

Aliit on portlandtsemendi kdige olulisem koostisosa, moodustades 50-70% klinkrist. See on
trikaltsiumsilikaat (CasSiOs) méningate modifikatsioonidega kristallstruktuuris ning ioonsete
asendustega koostises. Aliit reageerib veega kiiresti ja on seega normaalses
portlandtsemendis kdige olulisem komponent survetugevuse moodustumisel esimese 28
pdeva jooksul.

Beliit moodustab 15-30% portlandtsemendi klinkrist. See koosneb dikaltsiumsilikaadist
(CazSi04), milles on ioonsed asendused ning esineb peamiselt B-poliimorfina. See reageerib
veega aeglaselt ning seega panustab tugevuse kasvu esimese 28 pdeva jooksul vaheoluliselt.
Beliidi panus survetugevuse kasvu muutub markimisvaarseks alles parast esimese kuu
moodumist. Aasta mooddudes on puhtast aliidist ja puhtast beliidist saadavad tugevused
ligikaudu vordsed.

Aluminaat moodustab 5-10% enamustest portlandtsemendi klinkritest. See on
trikaltsiumaluminaat (CazAl.0s) mitmete asenduste ja modifikatsioonidega. Aluminaat
reageerib veega vaga kiiresti ja voib pOhjustada soovimatult kiiret kivinemist, kui pole lisatut
reguleerivat agenti, naiteks kipsi.

Portlandtsemendi klinkris on ka 5-15% ferriiti. Faas on peamiselt tetrakaltsiumaluminoferriit
(CazAlFe0s), mille tapne koostis varieerub oluliselt Al/Fe suhtest ja ioonsetest asendustest.
Ferriit on pohiliseks komponendiks, mis annab tsemendile halli varvuse. Ferriidi veega
reageerimise kiirus on muutuv. Seda pdhjustavad erinevused koostises ning teistes
omadustes. Uldiselt on ferriidi reaktsioon alguses kiirem ja I8pupoole viga aeglane.



Kdesolevas t60s kasutati AS Kunda Nordic Tsement (KNC) tsemente, millele KNC tehases
viiakse kvaliteedikontrolli raames samuti |3abi faasilise koostise anallilisi. KNC kasutab
eelseadistatud Bruker Phaser difraktomeetrit, mille analliisiprogramm annab tulemuse
massiprotsendina. KNC poolt madratud faasiline koostis kdesolevas t66s kasutatud
normaaltsemendi CEM | 42,5 N kohta on esitatud tabelis 1.

Tabel 1. AS Kunda Nordic Tsement kvaliteedilabori andmed kasutatud tsemendipartii kohta [6]. Paksus
kirjas on mdrgitud otseselt médratud faasid. Rietveldi analliiiisi jiédkviga Rw, oli 4,9%.

MOOTESUURUS, FAAS IMASSIPROTSENT, %
Aliit, M3 28,7
Aliit, M1 29,5
Aliit, summaarne 58,2
M1 osakaal 50,7
Beliit, B 2,6
Beliit, a 7,6
Beliit, summaarne 10,2
Aluminaat, kuubiline 3,5
Aluminaat, ortogonaalne 2,8
Aluminaat, summaarne 6,3
Ferriit 9,5
Kustutamata lubi 0,3
Portlandiit 0,4
CaOvaba, vaba lubi 0,6
Periklaas 2,9
Kvarts 0,3
Arkaniit 2,2
Langbeiniit 0,1
Aphthitalite 0,2
Kips 2,2
Hemi-hiidraat 2,5
Anhudriit 0,3
Kaltsiit 3,5
Dolomiit 1,0
SOs, XRD arvutuslik 3,7
CO3, XRD arvutuslik 1,6
Faaside summa 100,0

Faaside tuvastamine difraktogrammilt on keeruline ja seetdttu on kasulik toetuda
varasematele uurimustéddele, kus see juba osaliselt tehtud on. Uheks tugimaterjaliks
tuvastamisel kdesoleva t66 raames oli NIST-i juhend, kus on vélja toodud nii levinumad faasid
kui ka nende kodige intensiivsema refleksi difraktsiooninurgad 26. [7]

Tootmisprotsessi isedrasustest ja toorainete omadustest séltub oluliselt tsemendi faasiline
koostis, mistottu tuli antud td0s lisaks NIST-i andmetele kasutada ka kristallograafia
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andmebaase ICSD [8], COD [9] ja ICDD PDF-2 [10]. Anallisiks kasutatud faaside loend on

toodud tabelis 2.

Tabel 2. Kdesolevas t66s normaaltsemendi uurimisel esinenud pohiliste faaside andmed.

MINERAALNE FAAS KEEMILINE VALEM RUUMIRUHM ICSD NUMBER VOI
KIRJANDUSE ALLIKAS

Dikaltsiumsilikaat Ca3Si04 Pnma 81097
Beliit, a
Dikaltsiumsilikaat Ca3Si04 P121/n1 963
Beliit, B
Dolomiit, hex CaMg(CO3)2 R-3 52149
Ettringiit CasAl2(S04)3(0OH)12:26H,0 P31c 251756
Hemi-hlidraat, CaS04:0,5H,0 c121 380286
Bassaniit, kipsi pool-
hiidraatunud vorm
Kaaliumsulfaat K.S04 Pmcn 79777
Arkaniit
Kaltsiit CaCOs3 R-3c 80869
Kaltsiumaluminoferriit | Cax(Al,Fe);0s lbm?2 51265
Brownmilleriit
Kaltsiumoksiid, CaO Fm-3m 163628
Kustutamata lubi
Kaltsiumsulfaat CaS0q4 112/c1 27221
Kips
Kvarts, a SiO; P3221 174
Periklaas MgO Fm-3m 52026
Trikaltsiumaluminaat CasAl06 Pa-3 1841
Aluminaat, C1
Trikaltsiumaluminaat CasAl06 Pbca 100220
Aluminaat, O
Trikaltsiumsilikaat CasSiOs cimi 94742
Aliit, M3
Trikaltsiumsilikaat CasSiOs Plc1 [11]
Aliit, M1

1.1.2 Poletatud polevkivi

Poletatud pdlevkiviks, ka polevkivituhaks, nimetatakse kaesolevas t66s Narva

soojuselektrijaama tolmkittekatla tuhka (TP EF), mida kogutakse jahvatatud pdlevkivi pihuse
poletamise jargselt elektrifiltritega. Sellist tehnoloogiat kasutatavad katlad on aegunud ja
vahetatakse keskkonnasdbralikuma energiatootmise tagamiseks vélja. Tolmpdletuskatlas on
temperatuurid vaga korged, mistdttu hakkavad pdlevkivis leiduvad karbonaadid lagunema
ning vabaneb palju stisihappegaasi. [12] [13]



Varasematest toddest selgub, et tuhk on ligi 60% amorfse koostisega. Kdige levinum
kristalliline faas on lubi (CaO), mida on umbes 11%, lisaks ka anhtdriit (CaSOa 7%), kaltsiit
(CaCOs 6%), beliit ( 4%) ja veel mitmed vaiksema kontsentratsiooniga faasid. [13]

Kunda tsemendivabrikus jalgitakse kvaliteedikontrolli raames Narvast parineva pdlevkivituha
koostist. Viimase kolme aasta (205 m&6tmist) keskmised tulemused koos standardhélbega on
toodud jargnevas tabelis. Andmed on moddetud Bruker Phaser difraktomeetriga, millel on
tootjapoolne analiilsiprogramm tulemuste esitamiseks. [6]

Tabel 3. AS Kunda Nordic poolt méodetud pdletatud pdlevkivi faasid [6]. Rietveldi analiiiisi jéékviga Rw,
oli4,2 +0,5%.

MASSIPROTSENT (KESKMINE
FAAS KEEMILINE VALEM ..
STANDARDHALVE), %

Kustutamata lubi CaO 18,7 £ 2,7
Kvarts SiO; 13,0+ 2,2
AnhUdriit CaS04 16,9+1,8
Kaltsiit CaCoOs 38+1,3
Beliit B C2s 14,9+1,5
Beliit y C2s 56+0,8
Periklaas MgO 49+0,8
Hematiit Fe,03 1,9+0,5
Salviin KCl 1,3+0,3
C2F 2Ca0-Fey03 5,7+0,8
Ye'elimite Cas(Al032)6S04 2,2+0,6
Wollastonite CaSiOs 1,7+1,5
Merwinite CaszMg(SiOa4)2 3,1+0,9
Akermaniit CaxMg(Si>07) 2,2+0,8
Sanidiin K0,75Nao,25A|Si308 4,0 + 1,1
Amorfsuse maar 14,8+4,8

Analtusiprogramm normeerib kdikide kristalliliste faaside massimurdude summa 100%-le.
Amorfsuse maar (,degree of amorphous”) esitatakse eraldi ja seetdttu pole kristalliliste
faaside massiprotsendi tdesed, vaid ainult osakaalud kristallilises osas. Amorfse faasi osakaalu
maaramise metoodika, mis ei kasutanud sisemist etaloni, ei olnud hasti arusaadav.

Kaesolevas to0s koostati tuhale Rietveldi lahenduse saamiseks vastav analtisifail, kus kasutati
faase, mis on toodud tabelis 4.



Tabel 4. Tuhkade kvantitatiivseks analiilisiks kasutatud mineraalsete faaside andmed.

MINERAALNE FAAS KEEMILINE VALEM ICSD NUMBER
Kvarts, a SiO; 174

Kaltsiit CaCOs3 80869
Periklaas MgO 52026

Lubi Ca0o 163628
Portlandiit Ca(OH) 73467
Anhudriit CaS04:0,5H,0 1256
Ye’elimite, kuub. Cas(Al07)6S04 194482
Salpeeter KNO3 10289
Hannebachite Caz(S0s3)2-H20 201888

1.1.3 DeSOx tuhk

Tolmpdletuskatelde elektrifiltrite asemel vdetakse kasutusel vaavlidrastussiisteemiga
suitsugaasi puhastusseadmed, mis on oluliselt moodsamad. See vaavlidrastussiisteem
vOimaldab vaavli oksiidide kontsentratsiooni suitsugaasis hoida palju madalamal ja olla seelabi
ka oluliselt keskkonnasdbralikum. DeSOx slisteemist saadavat tuha véimalusi tsemendi
retseptides kasutamiseks on uuritud vahe ja pohiline varasem allikas, millele kdesolev t66
toetub, on Tallinna Tehnikaltlikooli ja AS Kunda Nordic Tsement vaheline aruanne selle baasil
tsemendi retseptuuri valjatootamiseks. [12]

Selles t60s pole kirjeldatud tapselt kasutatud aparatuuri ja tarkvara, kuid tdendoliselt kasutati
faasilise sisalduse maadramiseks valmisprogrammi, mis oli moeldud té6tama tavalise
polevkivituhaga. Seega pole selles t66s valja toodud ka teisi faase, mis DeSOx tuhas tegelikult
leiduvad. Andmed sellest t60st on toodud tabelis 5.

Tabel 5. ,Tabel 16. XRD analiiiisi kokkuvétlik tabel" [12]

Analiiiisitav materjal, massiprotsent %

Valem TPEF DeSOx
Ca(C03) 2,8 5,7
Ca(OH). 0,3 -
Ca(S0a4) 11,7 6,7
Cao 13,3 9,8
Si0; 13,2 22,4
CaxMg(Si>07) 3,0 3,4
CacAl(SO4)3(0OH)12(H20)26 1,0 0,4
K2SO4 2,4 -
MgO 2,5 4,9
NazSO04 4,5 3,6
3Ca0-Al03 4,9 2,8

Tuhkade faasilise koostise madaramise kohta tehti aruandes [12] jargmised jareldused:
,,DeSOx tuhk vorreldes tolmkiitte-elektrifiltrituhaga TPEF tuhaga sisaldab:
. Enam lagunemata ja/vdi karboniseerunud CaCOs.
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Vaavlidrastustuhkades jadb anhudriidi sisaldus samaks, samas esineb anhidriidi kdrval ka
poole veega kipsi CaS04-0.5H,0.

Suureneb portlandiidi Ca(OH); sisaldus ja vdheneb CaO sisaldus.

DeSO tuhkades moodustuvad juurde méned raua- ja kaltsiumsulfitid CaSO3-H,0 ning
kaaliumnitraadi hulk kahekordistub.

Vaba SiO; sisaldus on madalam voi vordne TPEF-ga.”
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1.2 RONTGENDIFRAKTSIOON

1.2.1 Bragg-Brentano geomeetrias pulberdifraktsioon

Tahkiste struktuuranaliiiisil on Giheks enam kasutust leidvaks meetodiks XRD (x-ray diffraction)
ehk rontgendifraktsioon. Tegemist on mittedestruktiivse anallilisimeetodiga, millega saab
uurida koiki kristalseid materjale. Meetod on laia rakendusalaga ning vdimaldab maarata
jargmisi proovi omadusi: faasiline koostis kvalitatiivselt ja kvantitatiivselt; materjali
soojuspaisumistegur; faasilise Ulemineku temperatuur; vdreparameetrid ja struktuur;
polikristalli osakeste suurus; voredefektid, nende liik ja tihedus ja aatomite lahikorrapara.

Rontgendifraktsiooni labiviimiseks kasutatakse difraktomeetrit, mis koosneb kahest
goniomeetri ehk nurgamddtja &last. Uhe haru kiilge on kinnitatud réntgentoru, mis on
kiirgusallikaks, teise kiilge on paigutatud detektor. Kui rontgenkiirgus langeb goniomeetri
keskel asuvale proovile, siis see hajub uuritava aine aatomitelt ning hajunud kiirguse
intensiivsust registreeritakse detektoriga. Kristallilise struktuuriga aine aatomtasanditelt
toimub kiirguse hajumine nii, et igale tasandile vastavad kindlad nurgad (langemis- ja
difraktsiooninurk), mille korral réntgenkiirgus neilt difrageerub konstruktiivse interferentsi
tingimusel. Kui registreerida difraktsioonipilt ehk difraktogramm laias nurkvahemikus,
saadakse difraktsiooniandmete massiiv, mille t66tluse tulemusel maaratakse eelmainitud
omadusi.

Kdige levinum on Bragg-Brentano geomeetriaga tootav difraktomeeter. Sellises seades
liiguvad nii kiirgusallikas kui detektor slinkroonselt ja on alati proovi pinnanormaaliga vordse
nurga all. Seade leiab koige rohkem kasutust proovide korral, mis on paksemad kui
monikimmend mikromeetrit. Tsemenditaoliste  polikristalliliste  tahkiste faaside
kvalitatiivseks ja kvantitatiivseks uurimiseks sobibki eelkdige just Bragg-Brentano geomeetrias
tootav XRD analiiis.

Difraktsioonimaksimum saab tekkida, kui on tdidetud Braggi seadus:
n-A=2-d-sin9, (1)
kus

n — naturaalarv,

A —monokromaatse kiirguse lainepikkus,

d — aatomtasandite vahekaugus,

0 — nurk langeva kiire ja aatomtasandi vahel ehk Braggi nurk.

Braggi seadust selgitab joonis 1, kust on naha tekkiv optiline kaiguvahe.

Kaiguvahe kujutab lisateepikkust, mille peab alumine kiir ldbima vorreldes Ullemisega.
Kaiguvahe soltub nii langemis- kui difraktsiooninurgast. Kui see teepikkus on lainepikkuse
taisarvkordne, tekib monokromaatse kiirguse korral konstruktiivne interferents ja jalgitav on
difraktsioonimaksimum.
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Joonis 1. Braggi seadus. Langev kiir on kujutatud roheliselt, hajunud kiir punaselt ning oranz on tekkiv
kédiguvahe.

Polikristallide rontgendifraktsioon eeldab, et Uksikud kristalliidid paiknevad juhuslikult
orienteeritult kogu proovi ulatuses. Kerasarnased kristalliidid ei paikne proovis enamasti nii,
et ekvivalentsed aatomtasandid asuksid paralleelselt naaberkristalliitides. Seetdttu on kdrge
téendosus leida neid kdikide nurkade alt. Kui aga materjalis on soodsam mdne faasi
anisotroopne kasv, mis pohjustab plaatjaid vdi noeljaid kristalliite, tekib difraktogrammi
moonutav tekstuuriefekt. Kui tekstuuri iseloom (plaadi- vdi ndelakujulised kristalliidid) on
teada, saab seda hilisemas andmet0o6tluses arvestada ja maha lahutada.

Kaesolevas t60s kasutati difraktomeetrit SmartLab™ (Rigaku, Jaapan), mis oli varustatud 8,1
kW poorleva anoodiga rontgentoruga. Seadme optiline skeem on toodud joonisel 2.
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Joonis 2. Difraktomeeter Rigaku SmartLab koos t66 jaoks valmistatud kivinemiskambriga.
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1.2.2 Rietveldi meetod

Rietveldi meetod tootati valja Hugo Rietveldi poolt ning rakendati esimest korda 1967. aastal.
Oma paljutsiteeritud artikli, mis meetodit tapselt kirjeldas, avaldas ta 1969. aastal. Juba siis
proovis ta rakendada arvuteid selle arvutusmahuka meetodi kasutamiseks ning kirjutas ja
levitas selle tarbeks ka vastavat arvutiprogrammi. [14]

Meetodi sisuks on lahendada kdikide proovis leiduvate faaside teoreetilised difraktogrammid
proovi moéddetud difraktogrammile. Hea lahenduse korral maaratakse koigi etteantud faaside
massimurrud proovis tapsusega 0,5-2 massiprotsenti. See eeldab, et on teada kdik proovis
leiduvad faasid ning nende struktuuriandmed. Anallilsiks kasutatakse tavaliselt faaside
kristallograafilist infofaili (CIF), kus on toodud kristallid ruumirtihm, selles leiduvad elemendid
ja nende paiknemine kristallvores. Nende andmete abil saab tarkvaraliselt simuleerida
difraktsioonipildi.

Rietveldi Iahenduse headuse hindamiseks on kasutusel kaks pdhilist parameetrit Rwp ja Rs:

_ S

TN wi(yPBS—yfAaLe) Rp = M _[0BS (3)
e, wi(y?")
kus
kus M — faasireflekside arv,

N — kodikide mddtepunktide arv, k — refleksi number,

| — mBBtepunkt 1985 — registreeritud refleksi intensiivsus,
w; — moGtepunkti kaal (w; = 1 vbi IFALC — arvutatud refleksi intensiivsus.

1
Wi = sz)'

L
y?85 — registreeritud kvantide arv,

yl-CALC — mudelist arvutatud kvantide arv;

Uldine jadkviga Rwp nditab, kui histi dnnestus difraktogramm lihendada. Braggi faktor Rp
naitab iga Uksiku uuritud faasi lahenduse headust. Mida vdiksemad on need vaartused, seda
paremini on ldahendus dnnestunud. Keeruliste siisteemide nagu portlandtsemendi korral on
tapse ldhenduse saamine keeruline ja suhteliselt suur jadkviga on paratamatu. Lisaks
matemaatilistele parameetritele saab lahenduse headust hinnata ka visuaalselt, vorreldes
graafiliselt Iahendust ja méddetud difraktogrammi.

Rietveldi Iahendust voib lugeda heaks kui kogu lahenduse jadkviga Rwp on vaiksem kui 10%.

Rietveldi meetod ei ole vahetult rakendatav proovidele, mis sisaldavad amorfseid faase. Kuna
meetod kasutab difraktsioonireflekside intensiivsusi massikontsentratsiooni leidmiseks, aga
amorfsed faasid difraktsioonireflekse ei anna, siis korrigeerimata massiprotsendid amorfset
osa ei arvesta. Amorfsete faaside vaikeste kontsentratsioonide juures ei ole see probleemiks.
Tsementides ja tuhkades vdib amorfse faasi osakaal ulatuda kiimnetesse massiprotsentidesse
jailma seda arvestamata voivad kristalliliste faaside osakaalud osutuda valeks. Selle probleemi
korvaldamiseks kasutatakse sageli sisestandardi meetodit [15] [16], mille pShivalemid on
jargmised.
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Uuritav tsement koosneb nii kristallilistest kui amorfsetest faasidest, millede summaarne
masskontsentratsioon on 1005 ehk:

100% = Creaqr + Areals (4)

kus

Crea; — kristalliste faaside kontsentratsioon puhtas proovis,
Areqr — amorfsete faaside kontsentratsioon puhtas proovis.

Kui proovi lisada teadaolev kogus sisestandardit, siis kdikide proovis leiduvate faaside
osakaalude summa on sellegipoolest 100%.

100% =S+ C + A4, (5)
kus

S — sisestandardi kontsentratsioon,
C — kristalliliste faaside kontsentratsioon,
A — amorfsete faaside kontsentratsioon,

proovis, millele on lisatud standardainet.

Rietveldi meetod vdimaldab kristalliliste faaside kontsentratsioone. Arvutuse tulemust
valjendatakse kristalliliste faaside ja sisestandardi kontsentratsiooni summana

100% = Ci + Si, (6)
kus

Cgr — proovis leiduvate kristalliliste faaside kontsentratsioon,
Sr — sisestandardi kontsentratsioon.

Kuigi valemist 5 ja valemist 6 saadavad kontsentratsioonide absoluutsed vaartused on
erinevad, on kristallfaasi ja sisestandardi kontsentratsioonide suhted vordsed ehk kehtib seos:
S Sp
-~ = (7)
C Cg
Sisestandardi lisamine lahjendab proovi, mistottu tuleb amorfse faasi leidmisel ka seda
arvesse votta. Seega on amorfse faasi osa proovis vordne amorfse faasi reaalse sisalduse ja
lahjendusteguri korrutisega

100%
Areqr = ——— A. (8)

100%-S
Asendades siia A valemist 5, on voimalik leida amorfse faasi reaalne osakaal uuritavas aines

100%

Areal = 7509 (100% — C = S). (9)

Otseselt on Rietveldi meetodist arvutatavad siiski vaid Cr ja Sr. Seet6ttu tuleb C asendada
valemist 7 ja Cg valemist 6. Saadakse valem , mis avaldab amorfse faasi sisestandardi lisatud
ja moddetud vaartuste kaudu jargmiselt:
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100%

22 100%- (1 - =) (10)

A —
real Sk

Saadud valemit kasutades on véimalik arvutada amorfsete faaside sisaldused ning kristalliliste
faaside tGelised kontsentratsioonid.
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2 KIVINEMISKAMBRI KONSTRUKTSIOON

Toostusliku standardi EVS:EN 196-1:2016 kohaselt peab tsemendi katsekeha kivinema
temperatuuril 20 £ 1 °C ja suhteliselt dhuniiskusel mitte alla 90%. Laboriruumis, kus
katsekehad ette valmistatakse ja katsetatakse, peab olema temperatuur 20 + 2 °C ning
suhteline dhuniiskus vahemalt 50%. Nende tingimuste tagamiseks tuli konstrueerida vastav
kivinemiskamber. Samuti pidi kamber sobituma SmartLab™ difraktomeetri proovihoidjale
ning ei tohtinud takistada moéotmist.

Proove otsustati mugava kasitsemise tagamiseks hoida Petri tassides. See véimaldas proovi
mugavalt asetada ning hiljem eemaldada kivinemiskambrist.

Alumiiniumist kambri keskel oli Petri tassile vastav iimmargune ava, mis tagas hea
soojusiilekande ning samuti fikseeris proovi tapselt paigale. Kambri konstruktsiooni on
ndidatud joonistel 3 ja 4.

Petritassi pesa —_| /\ NN Termoanduri pesa

by
Pl

Ohu sisendava

Ohu viljundava

Joonis 3. Kivinemiskambri pealtvaate ristloige.

O N\Y

Petri tassi konvektor

Peltier’ element

Radiaator

7L Ventilaator

N

Joonis 4. Kivinemiskambri kiilgvaate lihtsustatud ristlGige.
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Ohu sissevool

Niiskusandur

Proovikambri
termoandur

Ohu viljund

Radiaatori
termoandur

Joonis 5. Suhtelise 6huniiskuse méddramise katse.

2.1 TEMPERATUURI KONTROLLIMINE

Kivinemiskambri temperatuuri reguleerimiseks otsustati kasutada Peltier’ elementi. Peltier’
element on elektrotermiline seade, mis voimaldab elektrivoolu toimel tekitada seadme poolte
vahel temperatuurigradiendi. Kasutatav element oli mé6otmetega 40 x 40 mm, voimsusega 70
W ning tarbis maksimaalselt 6 A elektrivoolu, mille toimel suutis ideaaltingimustel tekitada
oma kahe suure vastaskiilje vahel kuni 75°C temperatuurivahe.

Peltier’ elemendi juhtimine toimus Sveitsi firma Meerstetter Engineering GmbH toodetud
Peltier’ elemendi tappiskontrolleri TEC-1091 abil, mis kasutas stabiliseerimiseks PID algoritmi.
Kontroller oli personaalarvuti abil programmeeritav ning monitooritav, mis tegi selle
kasutamise aarmiselt mugavaks. Seadmele piisas Ghekordsest satestamisest, peale seda vois
see to6tada ka autonoomselt ilma arvutiga Gthendamata.

Temperatuuri mddtmine toimus kahes punktis: proovihoidjas ja radiaatoris. Proovihoidjas on
plaattinaandur Pt1000 (Tootja: Honeywell; mudel: HEL-705). Anduri 1abim&6t oli kdigest 2,29
mm ja pikkus 4,83 mm, mistdttu oli vdimalik saada kiire reaktsioon tanu vaiksele
soojusmahtuvusele. Radiaatori termomeeter oli kontrollerile hoiatuseks, kui midagi peaks
valesti minema ja selle tapsus ei olnud nii kriitiline. Seetottu oli kasutusel lihtsam ning odavam
NTC-tlilipi andur. Molemad andurid olid paigaldatud seadme kiilge termopastaga, et
saavutada voimalikult hea termiline kontakt ja kiire reaktsioon.

Uldiselt séltub PID kontrolleri tdpsus oluliselt tema seadistuse korrektsusest. Peale
automaatset haadlestamist hoidis seade temperatuuri piisavalt tapselt — koikumine oli
ligikaudu 0,01 °C Kasitsi peenhdilestuse tulemusena saavutati temperatuuri hoidmise
stabiilsus ligikaudu +0,005 °C.
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Kivinemiskambri heale soojusiilekandele viitas kindlasti see, et ainuliksi sdérmega
alumiiniumdetailide puutumine kajastus hetkeliselt ka temperatuurinditudes. Proovi
sisestamine ja sellele jargnev stabiliseerimisreaktsioon on samuti selgelt ndha graafikul (joonis
6).

i 20.04 —
21.5 - 20.02 -
] 20.00 — M"\’WV\/W‘*AW
O i 19.98
5 21.0- 19.96 —
0
= . | | | | | | |
hg_ 7 350 400 450 500 550 600 650 700
g i
& -
20.5 Katsekeha sisestamine
. T=60s
20.0 —_ P
1 T T T I T T T T I T 1 T T I T 1
0 500 1000 1500

Aeg, s
Joonis 6. Temperatuuri stabiliseerumine.

Katsekehaga optimaalse kontakti saamiseks oli Petri tass, milles uuritav tsemendipasta asub,
Umbritsetud nii  kllgedelt kui alt alumiiniumkonvektoriga. Hea soojustlilekande
kindlustamiseks oli alumiiniumi ja plastikust Petri tassi vahel termopasta Kkile.
Temperatuuriandur oli alumiiniumkonvektori sees, voimalikult Petri tassi lahedal.

Temperatuuri jaotumist proovis kontrolliti termokaamerga FLIR E4 (joonis 7). Kuna
metallpinnad on infrapunakiirgusele head peeglid, siis oli termopildil osaliselt ndha nende
toese temperatuuri asemel keskkonna peegeldusi. Proov ise kditus peaaegu musta kehana ja
temperatuuri jaotus oli hasti jalgitav. Tuleb markida, et kaamera oli kalibreerimata ja
absoluutsed temperatuuri vaartused ei ole téendoliselt diged.

Joonis 7. Termopilt (valevdérvid) proovist kivinemiskambris ja optiline vérvipilt samast objektist.
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Joonis 8. Seadme temperatuuri kbikumine tingituna réntgenkiirguse neeldumisest.

Kuna t66 kaigus tekkis kahtlus, et teatud osa rontgenkiirgusest voib proovis neelduda,
muutuda soojusenergiaks ja mdjutada proovi temperatuurireziimi, siis kontrolliti selle efekti
moju termostaadi monitori jalgimisandmetest. Saadud graafikult (joonis 8) oli selgelt ndha iga
rontgenakna sulgemise hetk ja seejarel uue 6/26 m&Gtmise algus. Kahe difraktogrammi
mootmisetapi vahe oli antud katses 300+2 sekundit. Graafikult ndhtuv periood on hasti
kooskdlas selle ajaga. Maksimaalselt langes temperatuur vahetult peale akna sulgemist vaid
0,004°C ja efekti polnud vdimalik tuvastada t60s kasutatud termokaameraga. Samas oli
termokaameraga jalgitav temperatuuritdus (joonis 9), mis tekkis, kui toatemperatuuril proovi
puudutada s6rmega ainult 1 sekund.

Sellest ldahtudes ei peetud rontgenkiirguse neeldumisest pohjustatud soojusefekti
markimisvaarseks.

Joonis 9. Termopilt. SGrmega soojendatud keskkoht. Vasakul 1 s ja paremal 5 s.

2.2 KATSEKEHA KUIVAMISE VALTIMINE

Kuna standardi tingimused nduavad katsekeha niiskena hoidmist, tuleb valtida selle kuivamist
ka difraktomeetris. Selleks on vaja proov katta materjaliga, mis ei lase labi veeauru, aga samas
talub ja ei neela oluliselt rontgenkiirgust.
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Sarnastes uuringutes on kasutatud poliimiidseid Kapton kilesid, mis on asetatud otse proovi
pinnale, kuid nendest tekkivat fooni pole kirjeldatud [17]. Kdesolevas t60s leiti, et selliselt kilelt
tekkis vaga tugev foon, mida on keeruline hilisemates arvutustes kasutusele votta.

Niiske keskkonna tagamiseks kasutati nii proovi pinna vahetut kilega katmist kui katmist
Oohuvahega, kasutades kilest kuplit.

2.2.1 Kile vahetult proovi pinnal

Proovi katmist vahetult kilega on kasutatud ka varasemates toodes [17]. Kilede mdju
vordlemiseks kasutati prooviks juba kivinenud katsekeha. See vdimaldas kilevahetust ilma
proovi pinda rikkumata.

Katsetati kdiki laboris leiduvaid amorfseid ja pool-amorfseid kilesid, et saada tlevaade, milline
on parim materjal katsekeha katmiseks. Tabelis 6 on loetletud katsetatud kiled ja nende lihike
iseloomustus ning joonisel 10 on toodud nende difraktogrammid.

Tabel 6. Vahetult proovi pinnal proovitud kilede andmed ja nende poolt péhjustatud fooni
iseloomustus.

Nr | Tootja voi | Kile tiilip Kile Difraktsioonipildi foon ja lisareflekside
allikas paksus | isedrasused
(um)
1 | Aptiv PEEK -6 Vaga vaike, Uksik lai refleks: sobib hasti
amorfne
2 Aptiv PEEK -1 8 Kristallilisusest tingitult mitu maksimumi:
poolamorfne kasutamatu
3 Aptiv PEEK amorfne | 16 Vaike foon: mitte-optimaalne
4 Aptiv PEEK amorfne | 20 Vaike foon: mitte-optimaalne
5 Tundmatu Kapton 130 Vahemalt kolm maksimumi, kdrge foon:
kasutamatu
6 Kiiev PET, lavsaan 15 Kaks vaga tugevat refleksi kokku sulanud,
vaga korge foon: kasutamatu
7 Upilex Pl, poltimiid 12,5 Kaks tugevat maksimumi, korge foon:
kasutamatu
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Joonis 10. Kilede poolt tekitatavad foonid difraktogrammil. Intensiivsus on logaritmilises skaalas.
Numbrid vastavad tabelis 6 toodud kiledele.

Fooni difraktrogrammid saadi lahutades kilega mdddetud difraktogrammist katmata proovi
difraktogramm ehk

Ifoon = Ixite — Iproov- (11)

Andmed on esitatud logaritmilisel skaalal, kuna foonide erinevus oli vdga suur. Kdige
Ullatuslikum oli suhteliselt 6hukeselt PET kilelt tekkiv intensiivne (kahest vdi rohkemast
Uksikust refleksist kokku sulanud) refleks, mille maksimaalne intensiivsus oli mitu korda
suurem proovi enda reflekside intensiivsusest. Jarelikult oli kile suure kristallilisusega ja ei
sobinud uuritavaks rakenduseks. Saadud andmete pdhjal otsustati kasutada uuringuteks kdige
ohemat amorfset PEEK kilet, millel foon oli kdige lihtsamini hilisema to6tlemise kdigus arvesse
vOetav voi lahendatav.

Joonisel 11 on kujutatud nii katmata proovi kui sama proovi kilega #1 katmisel mdddetud
difraktogramm. Selgelt on naha kile poolt lisanduv foon nurkvahemikus 14-23° 20. Sellist
moodukat fooni oli vdimalik arvesse votta hilisemas arvutuses.
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Joonis 11. Kilega katmata proovi ja kilega #1 vahetult kaetud proovi difraktogrammid.

2.2.2 Kilest kuppel

Kui proovi kattev kile asub proovi pinnast kaugemal ja kile pind on proovile langeva kiire suhtes
risti igas difraktogrammi mddtmispunktis, siis eeldatavalt on kilest tekkiv moonutus
difraktogrammil minimaalne. Seetdttu katsetati proovi katmist ka kilest valmistatud kupliga.

Kilest kupli saamiseks treiti vastav vorm, mille vastu kile vakumeerides saab vormida sfaarilise
kupli. Vakumeerimiseks kasutati eelvaakumpumpa, mis oli Uhendatud kasutuseta
difusioonpumba kiilge. Difusioonpumba kasutamine véimaldas saada suure avaga flants, mille
kllge vastav vorm kinnitada. Kupli raadius oli ligikaudu 21 mm, mis voimaldas selle kasutamist
kuni 40 mm labim&dduga proovi katmiseks.

Kupli vormimiseks katsetati kokku 4 erinevat kile, millede andmed ning moju difraktogrammi
foonile on esitatud tabelis 7. Foto kiledest on joonisel 12.

Tabel 7. Kupliks vormitud kilede andmed ja nende poolt pohjustatud fooni iseloomustus.

Nr | Tootja Kile mark Paksus | Vormimise kvaliteet Difraktsiooni
(m) foon
1 | Lipp-Terler | LiTel 50 Mittetdielik poolsfaar Tugev
2 | PET, 15 Mittetdielik poolsfaar, vdaga | Ei méddetud
lavsaan orn

3 | Aptiv PEEK - amorfne | 20 Taielik poolsfaar, | Nork
rahuldavalt kaideldav

4 | Aptiv PEEK - amorfne | 16 Taielik poolsfaar, vaiksest | Vaga nork
paksusest tulenevalt vaga
orn ja kortsuv
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Joonis 12.Kilest kuplid vahetult peale vaakumvormimist. Kiled on nummerdatud samas jdrjekorras kui
tabelis 7.

Nende tulemuste pohjal otsustati proovi katvaks kupliks valida amorfne 16 um paksune PEEK,
mis oli hasti labipaistev, piisavalt vastupidav kdsitsemisele ning andis ka minimaalse fooni
rontgendifraktsioonis (joonis 13). Kuplite m&6tmisel kasutati prooviks vasesulami tikki. Kiled
osutusid vordlemisi hasti taaskasutatavateks ja korrektse kasutamise korral ei olnud pdhjust
neid tihti vahetada.

3000 F
- Kuplita proov
= Proov kilekupliga #4
2500 -
ié Lisanduva fooni
& 2000 piirkond
]
=
K7
C
o
£ 1500 -
1000 [~

10 15 20 25 30 35 40 45
20, deg

Joonis 13. Katmata proovi ja kupliga #4 kaetud proovi difraktogrammid. Kuplist pohjustatud fooni
suurenemine oli vdga viike vorreldes prooviga, kus kile oli asetatud vahetult proovi pinnale (joonis 11).
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2.3 KUPLIALUSE NIISKUSE KONTROLLIMINE

Kuigi temperatuuri tagamine Peltier’ elemendiga on lihtsalt saavutatav kordades tapsemalt,
kui seda nduab standard, siis niiskuse plisivuse tagamine on tehniliselt suurem valjakutse.
Vahetult kilega kaetud proovi kohal pole véimalik niiskust juhtida ja seetdttu otsustati tagada
kambri kilekupli alla pidev niiske 6hu ldbivool, kuna hidratatsioonireaktsioonide kaigus
tarbitakse ka Shuniiskust. Selleks Githendati surudhutrassi kaks osaliselt deioniseeritud veega
taidetud pudelit, mida labinud dhk saavutas ka kambris suhtelise dhuniiskuse 99+2%.

Niiskuse tekitamiseks ehitatud seadme skeemi on kirjeldatud joonisel 14. Surudhuallikaks on
Flusika Instituudi tsentraalne suruéhuvork. Kuna réhk trassis on ligikaudu 7 bar, mis on antud
katse jaoks liiga suur, siis juhiti 6hk kdigepealt reduktorisse, mis langetas réhu ligikaudu 0,5
bar-ile. Edasi liikus madalréhuline 6hk rotameetrisse, mis reguleeris 6huvoolu kiirusele 15
liitrit minutis. Aeglane dhuvool juhiti 1abi kahe pudeli, mis mullitades tdstsid dhuniiskust.
Pudelitest liikus 6hk kambrisse ja sealt vdlja, segunedes toadhuga.

Surudhk sisse  Rdhuregulaator Rotameeter Pesupudel Kamber  Niiske dhk

AN

_l.‘

| -

Joonis 14. Niiske 6hu kambrisse juhtimise pohimdétteskeem.

Esmakordselt kdivitamisel saavutati suhtelise Shuniiskuse tase 95% ligikaudu 2 tunniga ning
tase 100% 12 tunniga. Kambri niiskusreziimi testimise etapis kasutati niiskuse vaartuse
hindamiseks niiskusandurit SHT31-D (Closed Cube). Foto md&d&tmiskatsest on kujutatud
joonisel 5.
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3 HUDRATATSIOONIKATSE KIRJELDUS

3.1 KATSE ULESEHITUS

Kadesoleva t66 Uks eesmarke oli tekitada tsemendi kivinemise jaoks véimalikult sarnased,
reaalsetele rakendustele ja standardile vastavad katsetingimused. Selle jaoks tagati proovile
termostaadiga pusiv temperatuur ja proovi pinda kilega kattes (kupliga otse pinnal) pidev
kdrge Shuniiskus. Koik katsed valmistati ette (ihest AS Kunda Nordic Tsemendist parinevast
tsemendipartiist. See aitas vahendada varieeruvust algses tsemendi koostises ja peamiseks
maadramatuse allikaks olid vead difraktogrammi mddtmisel ning tootlemisel.

Katses kasutatavad materjalid (kaasa arvatud vesi) kaaluti valja kalibreeritud laborikaalul
resolutsiooniga 0,1 g.

Koikidele hidratatsioonikatsete proovidele lisati sisestandardina 5 kuiva tsemendi
massiprotsenti rutiili (TiOz). Sisestandardi segamiseks kasutati vibroveskit MM2 (Retsch).
Segamisanumaks valmistati spetsiaalselt selleks otstarbeks suuremahuline teflonndu Delrinist
korgiga. Kork sulgus kummist o-ring tihendiga ning pulbrit sellest valja ei lekkinud. Segamiseks
valiti seadme toosageduseks ligikaudu 70% maksimumist ning segamine kestis 35 minutit.
Selle ajaga ei olnud vGéimalik enam eristada tksikuid rutiili terakesi ning ka difraktsioonikatsed
nditasid, et proov on homogeenne.

Vesitsementtegur (w/c) ja see labi ka veekogus valiti ldhtuvalt uuritavatele tsementidele KNC-
st saadud standardkonsistentsi andmetele. Tegurid jaid vahemikku 0,30-0,38.

Vesi segati tsemendipulbrisse kasitsi kasutades keraamilist glasuuritud kaussi ja plastikust
spaatlit. Segati kuni saavutati Uhtlane konsistents ning ei olnud ndaha enam uhtegi kuiva
piirkonda. Keskmiseks segamisajaks kujunes umbes 3 minutit. Aega vee ja pulbri segamisest
kuni esimese mddtmise alguseni prooviti hoida vdimalikult lihikesena ja keskmiselt kujunes
see umbes 7 minutiks. Tuhkasid oli véimalik segada ka vibroveskis, kuid see ei andnud olulist
ajalist eelist. Tsementi ei saanud vibroveskis veega segada, kuna see moodustas klimpe,
mistottu palju tsementi jai tdiesti kuivaks.
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3.1.1 Katsekehad
Kaesolevas t606s viidi 1abi kaksteist tsemendi kivinemiskatset, milledest jargmised neli leidsid
pohjalikumat kasitlemist.

Nelja katse olulised andmed on toodud tabelis 8.

Tabel 8. Tsemendikatsete detailsed andmed.

Koostis Norm. tsement | Norm. tsement | Norm. tsement | Polevkivikiirtse

CEM142,5N CEM142,5N CEM | 42,5 N + | ment CEM Il A-T
18% DeSOx 52,5N

Sisestandard! | 5% rutiili 5% rutiili 5% rutiili 5% rutiili

Kilekate Kuppel Vahetu Vahetu Vahetu

Niisutamine Aktiivne — niiske | Tdiendavalt ei | Tdiendavalt ei | Tdiendavalt ei
ohu labivool niisutatud niisutatud niisutatud

w/c 0.300 0.379 0.361 0.361

Maddteaeg? (h) | 71,7 61,1 43,5 42,53

Mootmiste arv | 229 246 173 133

Nurkvahemik

esimesel 8-56°

seerial (26)

Nurkvahemik o

(26) 8-69,5

3.2 ELEMENTANALUUS RONTGENFLUORESTSENTSIGA (XRF)

Proovidele tehti tdiendav analiilis rontgenfluorestsentsspektromeetriga, mis lubas naha
proovis olevaid elemente alates boorist ja nende massikontsentratsioone. AnallUsi
eesmargiks oli kontrollida kokkulangevust XRD tulemustega ning leida véimalikke avastamata
faase elementkoostise jargi. XRF on vdaga madalate maaramispiiride ning hea tundlikkusega
meetodiga elementanaliiisiks.

Fllsika Instituudis on kasutusel XRF spektromeeter AZX 400 (Rigaku, Jaapan). Proovid
maoddeti 20 ja 10 mm diafragmaga, et paremini keskmistada tulemused (ile kogu proovi pinna.
XRF anallitsi viiakse kvaliteedikontrolli eesmarkidel 1abi ka KNC-s, kasutades spektromeetrit
Tiger (Bruker, Saksamaa).

Kbik proovid mdddeti peale kivinemist, kuna seade ei vGimalda lahtiste pulbrite modtmist.
Seet6ttu oli kdigis proovides kindlasti ka kristallvett (sidumata vesi aurab masina méotekambri
vaakumis kiiresti dra). Kuna XRF ei vGimalda ma&arata vesinikku, siis tuleb arvestada, et kdik
massiprotsendid esindavad siiski vaid mdddetavat elementvahemikku.

Tabelis 9 on esitatud k&igi XRF analliliside osalenud proovid tulemused.

! Massiprotsent tsemendi massist.
2 Summaarne aeg esimese difraktogrammi md&tmise alguses viimase [8puni.
3 Sealhulgas 10 tundi katkestusi., mis olid tingitud difraktomeetri juhtsiisteemi t&rgetest.
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Tabel 9. Tsementide elementkoostise XRF analliilisi tulemused.

6\ CEM142,5N CEM 142,5N + 18 % DeSOx CEM142,5N CEMIIA-T52,5N
)
%o
(s TK_9_1 [TK_9_2 |Keskmine|TK_10_1|TK_10_2|Keskmine|TK_11_1 |TK_11_2|Keskmine|TK_12_1 |TK_12_2|Keskmine
[®) 49.8 46.9 48.4 47.5 46 46.8 47.9 46.7 47.3 46.8 46.4 46.6
Ca 33 35.1] 34.1] 32.5 33.5 33.0 32.7 34.1] 33.4 33 34.8 33.9
Si 1.39 5.06) 3.2] 5.55 6.15 5.9 4.77 5.17| 5.0 6.21 6.19) 6.2]
Ti 1.35 2.77| 2.1 2.18 2.58 2.4 2.37 3.01] 2.7 2.98 2.77| 2.9
C 10.3 3.41] 6.9 4.47 3.19 3.8 4.97 4.18 4.6 2.46 1.68| 2.1
K 2.27 1.57| 1.920] 211 1.4 1.755] 2 1.43 1.715 2.32 1.7] 2.010
Al 0.285 13 0.793 1.51 1.96] 1.735] 1.58 1.54] 1.560] 1.84 1.85 1.845]
S 0.0574 1.07| 0.564 1.06 1.6 1.330 0.78 1.17| 0.975 1.16 1.36) 1.260]
Fe 1.07 1.61] 1.340 1.58 1.79] 1.685] 1.55 1.49) 1.520] 1.85 1.78] 1.815
Mg 0.131 0.617 0.374 0.854 1.28] 1.067| 0.801 0.752 0.777 0.884 0.975 0.930
P 0.0896| 0.165 0.127] 0.167 0.19 0.179] 0.174| 0.164 0.169] 0.156| 0.156 0.156)
Na 0.163 0.122 0.143 0.149 0.0658| 0.107 0.175 0.133 0.154 0.154] 0.09 0.122
Mn 0.0585/0.0873 0.073] 0.0843| 0.089 0.087] 0.0876| 0.0925 0.090] 0.0903]0.0789 0.085
Cl 0.0094 0.009 0.0285 0.0402 0.034 0.000 0.0306 0.0629 0.047
Zr 0.0174]0.0152 0.016] 0.0183]|0.0169 0.018] 0.0189]|0.0165 0.018] 0.0218| 0.0244 0.023
Sr 0.0358 0.037 0.036] 0.0363| 0.0365 0.036] 0.0355 0.034 0.035 0.0352| 0.0316 0.033
Cu 0.0092|0.0128 0.011] 0.013]|0.0132 0.013] 0.0132|0.0136 0.013] 0.0129|0.0146 0.014
Zn 0.0083 0.009 0.009 0.0097 0.0154 0.013 0.0243 0.0131 0.019 0.0117 0.0102 0.011
Nb 0.0047 0.005] 0.0039|0.0061 0.005] 0.0055 0.006] 0.0052 0.005
Y 0.0013 0.0298| 0.016 0.0019 0.0012 0.002 0.0016 0.002 0.0013 0.001
Ni 0.0056]  0.0038 0.005]  0.0045|  0.0061 0.005] 0.0035 0.004] 0.0043 0.004]

Tulemustest on naha, et meetod on vaga pinnatundlik. K&ik alamproovid indeksiga 1 on
mooddetud vastava proovi pealmiselt kiljelt ja naitavad selget sisinikusisalduse kasvu.
Alumistelt kiilgedelt, mis olid kuni m&dtmiseni Petri tassis varjatud, méodetud koostised on
palju realistlikumad ja kooskdlas varasemate andmetega. Samuti on Uheks indikaatoriks
proovi lisatud 5% rutiil (TiO2), mis peaks andma proovi titaanisisalduseks ligikaudu 2,9%.

Kuna DeSOx tuhk saadakse vaavlioksiidide sidumisel, siis on selles paratamatult ka rohkem
vaavlit. See kajastub ka XRF andmetes, mis naitavad selgelt kdrgemat vaavli kontsentratsiooni
DeSOx tuhaga valmistatud tsemendis. Teatavasti on sulfaatidel on omadus takistada tsemendi
kivinemist. Naiteks kaltsiumsulfaati ehk kipsi segatakse just tardumisaja reguleerimiseks
taotluslikult tsemendiklinkrisse. [18]

DeSOx tuhas on kdrgem ka kloorisisaldus. Kloriidide sisaldus tsemendis on standarditega
reguleeritud, et valtida raudbetoontoodetes sarrusterase korrosiooni. Kdrgendatud klooritase
ei pruugi mojutada oluliselt reaktsioonikineetikat, kuid ei ole sellegipoolest soovitav.
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4 XRD MOOTMISTE TULEMUSED

4.1 KUIVAD PULBRID
Kdikidest uuritavatest materjalidest mdddeti difraktogramm ka kuiva pulbri kujul. Mddtmiseks
kasutati poorlevat proovikiivetti. Proovi poorlemissagedus oli 50 1/min.

4.1.1 Normaaltsement CEM142,5N

Normaaltsemendi (CEM | 42,5 N) moddetud difraktogramm on joonisel 15 koos Rietveldi
arvutuse tulemusega. Lisaks on joonisel ndidatud kahe kdvera aritmeetiline vahe, mis on
omane traditsioonilisele Rietveldi anallilsi tulemuste esitamisele.

200 x10° |- —— Moddetud
=@- Rietveldi lahendus
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Joonis 15. Portlandtsemendi Rietveldi analiiiisi tulemuste graafik.

Rietveldi anallitsi labiviimiseks kasutati tarkvarapaketti FullProf Suite [19]. Hea lahenduse
saamine osutus vdga tdomahukaks, kuna tsemendis on palju (10 kuni 20) faase, mis annavad
kitsas nurkvahemikus (ligikaudu 29-35° 20) tugevaid maksimume. Ko&iki KNC poolt
kasutatavaid faase ei Onnestunud kasutada, kuna need takistasid lahendusfunktsiooni
koondumist ning kasutatud tarkvarapakett ei lubanud rohkem kui 16 erineva faasi maaramist.
FullProfi algandmete faili (.pcr) redigeerimiseks koostatud mugava kasutajaliidesega
programm (EdPCR) vdimaldas toimetada ainult 7 faasi andmetega. Ulejddnud faase tuli
toimetada tekstiredaktoris, mis oli ebamugav ja aegandudev.

Jooniselt 15 on ndha, et tarkvaral on raskusi Uksikute intensiivsete reflekside lahendamisega,
mis paljuski pdhjustavad ka saadud suurt jadkviga. Nurkvahemikus 29-35° 28 on aliidi
modifikatsioonide M1 ja M3 intensiivsete ja olulisel maaral kattuvate reflekside piirkond.
Seetdttu on nende faaside osakaalude tasakaalustamine raskendatud. Samuti asuvad selles
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piirkonnas ka vadikeste kontsentratsioonidega faaside refleksid, millede reflekside
lahendamine intensiivsete piikide alla on keeruline.

Analllsitulemuste massiprotsentide vordlemisel on naha, et sama keemilise Uhendi
polimorfide ja modifikatsioonide osakaalude esinevad suured lahknevused, kuid summaarne
erinevus on oluliselt vaiksem. Tuleb markida, et kdesoleva t66 raames saadud ldhendus oli
suurema jaadkveaga kui KNC labori Brukeri analllsiprogrammist saadav ldhendus. Samuti
tuleb arvestada, et vaikeste kontsentratsioonide (<1,0%) korral voib Rietveldi analiisi
suhteline viga olla kuni 100%. See tahendab, et sellise kontsentratsiooniga faaside esinemine
proovis ei ole vaga tdendoline. Lahendusest saadud faasiline koostis ja vordlus KNC
andmetega on toodud tabelis 10.

Tabel 10. Rietveldi analiitisi tulemused ja nende vérdlus KNC andmetega. Braggi faktor Rg on toodud
ainult kdesoleva t66 kohta.

FAAS KAESOLEV TGO, KNC, % SUHTELINE ERINEVUS | FAAsIRg, %
% KNC-sT, %

Aliit, M3 30,0 28,7 4,4 6,4

Aliit, M1 22,7 29,5 -23,0 6,2

Aliit, summaarne 52,7 58,2 -9,5

Beliit, B 7,5 2,6 189,6 7,4

Beliit, a 4,6 7,6 -39,7 7,9

Beliit, summaarne 12,1 10,2 18,7

Aluminaat, kuub. 2,3 3,5 -33,4 8,2

Aluminaat, orto 4,6 2,8 62,5 8,6

Aluminaat, 6.9 63 9,2

summaarne

Ferriit 9,4 9,5 -1,3 7,4

Lubi 0,8 0,3 150,0 7,6

Portlandiit ei mooddetud 0,4 -

Periklaas 3,4 2,9 18,3 6,0

Kvarts 0,6 0,3 110,0 7,3

Arkaniit 4,1 2,2 87,3 10,2

Langbeiniit ei mdoddetud 0,1 -

Aphthitalite ei moddetud 0,2 -

Kips 3,8 2,2 73,6 15,7

Hemi-hiidraat 1,5 2,5 -40,8 13,7

Anhidriit ei moddetud 0,3 -

Kaltsiit 3,3 3,5 -5,1 9,0

Dolomiit 0,2 1,0 -83,0 11,5

Ettringiit 1,2 ei moodetud - 26,9

Rwp 10,9% 4,9% -

Keskmine erinevus 31,3
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KNC amorfse faasi sisaldust kuivas tsemendipulbris ei maaranud ning ka registreeritud
difraktogrammilt ei olnud naha amorfsest faasist tingitud fooni tdusu nurkvahemikus 20-40°
20. Seetottu ei voetud amorfse faasi voimalikku esinemist arvesse.

Koikide faaside massiprotsentide keskmine suhteline erinevus nende kahe anallsi vahel oli
31,3%, mis viitab, et tdpse faasilise koostise madaramine vajab veel lisatodd, eelkdige seni
kasutatud lahendusmudeli tapsustamist ja alternatiivse tarkvara kasutamist. Ainult jadkvea
pohjal ei ole pdhjust eelistada Uhte vdi teist |ahendus ning edasises td6s on oluline teha
kindlaks lahknevuse pdhjused.

4.1.2 TPEF ja DeSOx tuhk
Kuivalt m&ddetud TPEF tuha Rietveldi arvutuse tulemus graafikuna on toodud joonisel 16.
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Joonis 16. TPEF tuha Rietveldi IGhendus. Must kbver — mébdetud; punane punktiir — arvutatud, sinine

kover — arvutatud ja médodetud punktide vahe.
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Tabelis 11 on toodud kdesolevas t60s arvutatud TPEF tuha faasiline koostis. Kuna KNC-s
maarati oluliselt rohkem faase (tabel 3), siis ei ole neid tihes tabelis kérvutatud.

Tabel 11. TPEF tuha Rietveldi analiiiisi tulemused. Rwp=40,9%.

. Massiprotsent, | Braggi faktor
Mineraalne faas F:% glfB, %
Lubi 28.0 11.8
Anhdriit 25.5 24.8
Kvarts, a 15.5 19.6
Kaltsiit 11.3 30
Salpeeter 9.0 53
Hannebachite 5.4 60.8
Periklaas 5.2 11
Portlandiit 0.0 0
Ye’elimite, kuub. 0.0 93.3
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Intensiivsus, imp

Kuna DeSOx tuhas polnud faase veel mdaratud ja varasemas td0s oli kasutatud olemasolevat
TPEF tuha anallisiprogrammi [12], kasutati ka selles t66s samu faase, mida TPEF tuha
uurimisel. Joonisel 17 on toodud DeSOx tuha Rietveldi arvutuse graafiline kujutis.
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Joonis 17. DeSOx tuha Rietveldi analiiiis. Must kéver — méddetud; punane punktiir — arvutatud; sinine
kéver — arvutatud ja méddetud punktide vahe.

Tabel 12. Mineraalsed faasid DeSOx tuhas. Rwp=33,4%.

. Massiprotsent, | Braggi faktor
Mineraalne faas % P Re, ‘ig
Anhidriit 18.1 16.6
Portlandiit 15.1 20.6
Kaltsiit 14.0 11
Kvarts, a 13.5 13.5
Lubi 12.8 15.2
Hannebachite 12.6 321
Salpeeter 7.5 43
Periklaas 6.5 53
Ye’elimite, kuub. 0.0 93.3

Tabelis 12 on toodud Rietveldi anallitsi tulemused DeSOx tuha kohta. Kui vérrelda omavahel
DeSOx ja TPEF tuhka, siis on selgelt ndha DeSOx tuhas kdrgemat suhtelist sulfaatide (anhidriit)
kontsentratsiooni, mida kinnitavad ka XRF mddtmistulemused. Nagu juba (levalpool
margitud, sulfaadid pidurdavad kivinemisprotsessi algust. Samuti on DeSOx tuhas rohkem
kaltsiiti, mis naitab, et DeSOx tuha tekkeprotsessid on toimunud madalamal temperatuuril,
kus karbonaat veel ei lagune. DeSOx tuhk sisaldab kindlasti portlandiiti, mida ei ole TPEF tuhas.
See vOib olla tingitud samuti katelde suitsugaasi vaavlidrastussiisteemi eriparast. Lisaks

32

o
=]



sisaldab DeSOx tuhk faase, mida ei ole TPEF tuhas ja mille identifitseerimine pole piisava
usaldusvaarsusega veel dnnestunud.

4.2 TSEMENDIPASTAD

Eesmark oli jalgida proovis toimuvaid protsesse vdimalikult vahetult peale vee segamist kahe
O0paeva jooksul. Soltuvalt tsemendipasta segamise kestusest, alustati katsesegude madtmist
keskmiselt 7 minutit peale vee lisamist kuivale tsemendile. M&dtmistest selgus, et ettringiidi
faas oli tekkinud tsemendipastas juba enne esimest mddtmist ning selle kontsentratsioon
kasvas madrgatavalt veel ka esimese tunni jooksul. Seetdttu koostati difraktomeetrile vastavate
mootmistsiklitega programm, kus esimene tund aega toimusid modotmised kiiremini (5
min/difraktogramm) ning hiljem aeglasemalt (15 min/difraktogramm). Uks mddtetsiikkel
koosnes kuueteistkiimnest Uksikust modotmisest, mille jarel toimus proovi tasandi
justeerimine. Justeerimine oli oluline, sest kivinemise kadigus proovi pinnatasand nihkus,
kdverdus ja kaldus.

Joonisel 18 on toodud normaaltsemendiga teostatud katses saadud difraktogrammid.
Vastavad ajavahemikud alates proovi esimesest mddtmisest on toodus joonise legendis.
Difraktogrammid on silutud Savitsky-Golay algoritmiga ning neilt on selgema kujutamise
huvides lahutatud foon.
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Joonis 18. Normaaltsemendi difraktogrammi muutus ajas. Tdhistatud on ettringiidi (E), portlandiidi (P)
ja rutiili (R) olulised refleksid neile vastavate aatomtasandite Milleri indeksitega.

Jargnevalt on toodud nelja kivinemiskatse difraktogrammid nii-6elda rontgenfilmi-esituses.
Joonise x-teljel on toodud difraktsiooninurk 26 ning y-teljel on kujutatud aeg. Reflekside
intensiivsust kirjeldab hallskaala, kus tumedam toon esindab suuremat intensiivsust.
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Joonis 19. Normaaltsement, vahetult kilega kaetud.
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Joonis 20. Normaaltsement, kilekupliga kaetud.
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Joonis 21. Normaaltsement + 18% DeSOx tuhka.
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Joonis 22. Pélevkivikiirtsement.
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Portlandiidi 001 ilmumise aeg (margitud joonistel 19, 21 ja 22 punase ringiga) alates vee
segamisest on igal joonisel selgelt erinev. Normaaltsemendis ja pdlevkivikiirtsemendis algas
portlandiidi moodustumine ligikaudu 8 kuni 9 tundi peale veega segamist. DeSOx tuhas oli
protsess oluliselt aeglasem ning portlandiidi moodustumine algas alles ligikaud 15 tundi peale
segamist ehk aega kulus peaaegu kaks korda kauem.

Kilekupliga mdodtes ei olnud portlandiidi teket pinnakihis ndha kogu mo6tmisaja valtel. Selle
pohjus voib olla pidevas hapniku ja stisihappegaasi voolus Ule proovi pinna, mis mdjutab
keemilisi protsesse pinnakihis teistmoodi vorreldes kilega suletud pinnaga. Seda asjaolu
kinnitab ka XRF mootmistulemus, mis naitab, et pinnakihis on siisinikusisaldus oluliselt kdrgem
vOrreldes proovi alumise pinnaga, mis oli Petri tassiga kaetud.
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KOKKUVOTE

T66 esimeseks eesmargis oli luua tsemendi kivinemiseks sobilikud tingimused SmartLab™
difraktomeetri jaoks. Selle tarbeks valmistati kdesoleva uurimistoo raames kivinemiskamber,
mis vdimaldas hoida proovi konstantsel temperatuuril ning selle pinda korge suhtelise
Ohuniiskuse tasemel. Valminud kivinemiskamber suudab hoida temperatuuri stabiilsusega
10,01 °C ja suhtelist 6huniiskust lile 90%. Lisaks sellele tehti kindlaks, millised kiled sobivad
tsemendi rontgendifraktsioonianallilisis proovi pinna katmiseks, andes minimaalse fooni
tousu difraktogrammidel.

Lisaks aparatuurile tootati difraktomeetrile vélja pikkade seeriate médtmiseks optimaalne
mootereziim. Samuti tehti kindlaks kuivas tsemendis leiduvad faasid ning koostati
struktuuriandmete kogum, mida on voimalik rakendada hilisemates to6des tsemendi Rietveldi
analusiks. XRD modtmiste tulemusi vorreldi KNC-st saadud andmetega ning leiti lahknevusi
faaside kontsentratsioonides, mis vajavad edasist uurimist.

To6 raames sooritati hulk kivinemiskatseid KNC-s toodetud tsementidega ning Narva
soojuselektrijaamadest parinevate tuhkadega. Katsete tulemusel tutvuti
rontgendifraktsiooniga jalgitavate tsemendi hldratatatsioonireaktsioonidega.
Normaaltsemendi kivinemise jalgimisega veenduti, et konstrueeritud aparatuur t66tab ja
sobib kasutamiseks tsemendireaktsioonide kineetika uurimiseks. Taiendavaid analiilse vajab
pinna kupliga katmise mdju portlandiidi faasi moodustumisele.

Kivinemiskatsete difraktsioonianalliliside tulemused kinnitasid DeSOx tuhka sisaldava
tsemendi aeglasemat kivinemist vorreldes normaaltsemendiga. Selle protsessi mehhanismid
ning voimalikud valtimismeetmed vajavad veel edasist uurimist.
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SUMMARY

“Study of Portland cement hydration by X-ray analysis”
Raido Enn

The main objective of this research was to create suitable conditions for the hardening of
cement pastes for XRD analysis by using diffractometer SmartLab™. A chamber was created,
which enables to maintain a constant temperature and relative humidity level. The
constructed chamber could hold a constant temperature with stability of £0.01 °C and relative
humidity above 90%. In addition, the effect of background increase caused by different plastic
films (for covering of the sample surface) was examined for their use in in-situ XRD analysis of
cement.

XRD measurement procedures for collecting diffraction data over extended periods of time
(40-60 hours) was developed. Crystalline phases in dry cement were identified and a structure
data file was composed for Rietveld refinement. By comparing the results of Rietveld analysis
with the data from Kunda Nordic Cement (KNC) some differences were observed in phase
composition that need a further research.

A series of hydration experiments was carried out with the cements provided by KNC and fly
ashes from power plantsin Narva, Estonia. These experiments resulted in a list of XRD patterns
of cement hydration processes collected in-situ and verified the ability of the constructed
chamber to provide suitable conditions for observing cement hydration kinetics. Further
research is need to analyse the effect of prohibited portlandite formation, when the surface
of the sample was covered with a dome.

The results from hydration experiments confirmed the slower hardening rate of cements
containing DeSOx ash as compared to ordinary Portland cement. The exact mechanisms of
these processes and possible mitigation strategies of such effects need a further research.

37



KASUTATUD KIRJANDUS

[1] AS Kunda Nordic Tsement, ,Tsemendi ajaloost,” [VOrgumaterjal]. Available:
http://www.knc.ee/et/node/4903. [Kasutatud 10 5 2017].

[2] AS Kunda Nordic Tsement, ,Tsemendi tootmine,” [VOrgumaterjal]. Available:
http://www.knc.ee/et/node/4129. [Kasutatud 17 5 2017].

[3] AS Kunda Nordic Tsement, Toimivusdeklaratsioon CEM Il A-T 52,5N, 2016.

[4] H.F.W. Taylor, Cement chemistry, Aberdeen: Thomas Telford Publishing, 1997.
[5] W. Kurdowski, Cement and Concrete Chemistry, Krakow: Springer, 2014.

[6] U.Pai, Eravestlus, Kunda, 2017.

[7] P.E.Stutzman, P.Fengjal. W. Bullard, ,Phase Analysis of Portland Cement by Combined
Quantitative X-Ray Powder Diffraction and Scanning Electron Microscopy,” Journal of
Research of the National Institute of Standards and Technology, kd. 121, pp. 47-107,
2016.

[8] F.Karlsruhe, Inorganic Crystal Structure Database, Karlsruhe, 2016-2.
[9] Crystallography Open Database, 2017.
[10] Internatiol Centre for Diffraction Data, Powder Diffraction File - 2, 2011.

[11] M.-N. de Noirfontaine, M. Courtial, F. Dunstetter, G. Gasecki ja M. Signes-Frehel,
,Tricalcium silicate Ca3SiO5 superstructure analysis: a route towards the structure of the
M1 polymorph,” Z. Kritallogr., kd. 227, pp. 102-112, 2012.

[12] Tallinna Tehnikadlikool, ,Pdlevkivi keevkihikatla tuha ja DeSOx tuha baasil valmistatava
uue CEM Il tsemendi retseptuuri valjatéotamine,” Tallinn, 2016.

[13] M. Uibu, P. Somelar, L.-M. Raado, N. Irha, T. Hain, A. Koroljova ja R. Kuusik, ,,0il shale
ash based backfilling concrete - Strength development, mineral transformations and
leachability,” Construction and Building Materials, kd. 102, nr 1, pp. 620-630, 2016.

[14] A. Hewat, W. I. F. David ja L. van Eijck, ,Hugo Rietveld (1932-2016),“ Journal of Applied
Crystallography, kd. 49, pp. 1394-1395, 2016.

[15] J. P. Cline, R. B. Von Dreele, R. Winburn, P. W. Stephens ja J. J. Filliben, ,,Addressing the
amorphous content issue in quantitative phase analysis: the certification of NIST
standard reference material 676a,” Acta Crystallographica, kd. A67, pp. 357-367, 2011.

38



[16] T. Westphal, T. Fiillmann ja H. P6limann, ,,Rietveld quantification of amorphous portions
with an internal standard—Mathematical consequences of the experimental approach,”
Powder Diffraction, kd. 24, nr 3, pp. 239-243, 2009.

[17] C. Hesse, Der Reaktionsverlauf der friihen Hydration von Portlandzement in Relation zur
Temperatur, Dresden, 2009.

[18] B. Grobety, Portland Cement, ETHZ IMP, 2013, p. 23.

[19] The FullProf Team, ,FullProf Suite Homepage,” 2017. [VOrgumaterjal]. Available:
https://www.ill.eu/sites/fullprof/index.html. [Kasutatud 10. 5. 2017].

39



AUTORI OSA PRAKTILISES TOOS

e Disainis ja ehitas t66s kasutatud kivinemiskambri.

e Viis labi kambri karakteriseerimise (niiskuse ja temperatuuri saavutamine) ja
testimise.

e Valmistas kilekuplite tdmbamise vormi, kilekuplid ja proovipulbrite segamisanuma.

e Kaalus vdlja ja segas kdik t66s kasutatud katsesegud.

e Osales kdigi kivinemiskatsete aparatuuri seadistamisel, eksperimendiprotsessi
jalgimisel ja viis 1abi enamiku katseandmete to6tlemise.

® Teostas enamiku uuritavate proovide XRD mddtmised ja osales proovide XRF
mddtmistel.
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