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V prdaci sa wvddza infradervené absorpéné spektrum syntetického
scawtitu Ca (SicOys) (COs) . 2 H,0, ktory vznikd v sustave CaCOs;—
—8i0,—H,0 2za hydroter malnych podmienok. Na zdklade adajov
o krystalovej Strukture scawtitu sa interpretuje poloha « intenzita
absorpénych pdsov v spekire syntetického scawtitu v porovnant so
Struktirow a infratervenym absorpénym spektrom syntetického spurritu.
Vyrazny intenzivny pds v spekire scawtitu v oblasti vinodtov 960 az
890 cm~1 moZno privadit vibrdcidm medzt whltkovym atémom skupiny
COs3 a kysltkovymi atdmami oktaédrov CaOs.

UVOoD

V krystalovej Strukture scawtitu [1] sa uhlikovy atém skupiny CO; nachddza
na priese¢iku roviny simernosti a dvojnasobnej osi stimernosti, tj. mé sest su-
sednych kyslikov a sice dva atémy O(8) a Styri atémy O(7) vSetky s poloviénou
vahou. Takato distribucia je ovSem nezluditelnd s oéakdvanym umiestnenim
atému uhlika v rovnostrannom trojuholniku kyslikovych atémov. Atém uhlika
sa v skuto¢nosti viaze k dvom atémom O(7) a k jednému atému O(8) za vzniku
trojuholnika, ktorého poloha sa moéze statisticky striedat v dvoch orientaciach
(obr. 1). Ak sa pre tieto orientdcie pripusti iba jedna z tychto poldh, potom sa
celkovd sumernost Struktury znizi na ITm. Vyssia pr iestorovd grupa I 2/m je
pripustnd iba pre taky model Struktury, v ktorej st obe orientdcie zastipené
Statisticky. Idealizovany (zjednoduSeny) model Struktiry, ktory vysvetluje
moznost neusporiadanych stavov i dvojéatenia vyhovuje definicii OD Struktir.

Skupina CO; je orientovand svojimi kyslikovymi atémami na oktaédre
CaQs tym sposobom, %e jeden atém kyslika skupiny CO; sa orientuje k pri-
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Obr. 1. Schematické zndzornenie zdanlivej situdcie okolo atému whltka v skupine CO; « jej
pravdepodobnd interpretdcia [1].
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lahlej vrstve oktaédrov CaOs a dalsie dva se orientuji k protilahlej vrstve
oktaédrov CaOs (obr. 2). CaCO; nie teda viazany ako molekula s kalcium-
silikdthydrdatom a scawtit nie je podvojnou zliéeninou. Skupiny CO3 nekomu-
nikuja s tetraédrami SiO4 zoskupenymi do prstencov SigO,s, ktorych hexago-
nalna symetria je v redlnej strukttire porusena.

V ortosilikdtovej Struktire spurritu [2] sa tetraédre SiO4 a skupiny COs
spojené navzdajom atémami Ca, priéom kazdy z troch (z celkove piatich nezi-
vislych) atémov Ca koordinuje 7 atémov kyslika a dalsic dva atémy Ca koordi-
nuju po 8 atémov kyslika.

Obr. 2. Projekcia zjednodusenej Struktiry scawtitu v smere ost b [1].

V ststave CaC0O3;—Si0,—H,0 za hydrotermdlnych podmienok pri teplote
300 °C a 350 °C vznikd scawtit. Reakéné produkty hydrotermdlneho procesu
obsahuju vsak okrem scawtitu a kalciumsilikdthydratov aj podiel nezreago-
vaného uhli¢itanu vdpenatého, pripadne kysliénika kremicitého [3].

Pouzitim vychodiskovych materidlov vhodnej proveniencie (zrnitosti, mer-
ného povrchu) sa pripravil scawtit ako monominerdlny reakény produkt
neobsahujici prakticky vychodiskové materidly.

EXPERIMENTALNA CAST

Pri syntéze scawtitu sa pouzil uhli¢itan vdapenaty (fy Merck) s éiastockami
do 2 pum a kremen (Brazilia) s ¢iastodkami do 25 pm. Vodnd suspenzia (10
dielov vody a 1 diel zmesi) vychodiskovych materialov s mélovym pomerom
C|S = 1,0 sa v platinovom kelimku podrobila hydrotermdlnemu procesu
v autoklave pri teplote 350 °C (tlak vodnej pary 16,3 MPa) v trvani 7 dni.

Pri syntéze spurritu [4] sa postupovalo tak, ze homogenizovand zmes uhli-
¢itanu vapenatého (fy Merck), kysliénika vapenatého a disperzného kysliénika
kremiéitého (silica colloidal powder, BDH) v pomere 1 :4 :2 za pridavku
3 vah. 9 bezv. CaCl, ako mineralizdtora sa v atmosfére CO, zahrievala pri
teplote 880 °C v trvani 8 hod.

Infradervené absorpéné spektra sa ziskali na spektrofotometri Perkin-Iilmer
221 metddou tabletiek KBr s koncentrdciou vzorky 0,6 mg na 300 mg KBr.
Pre spektralne merania sa pouzili vzorky scawtitu a spurritu, ktoré na zdklade
rtg. fazovej analyzy mozno povaZovat za monominerdlne.
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VYSLEDKY

Infradervené absorpéné spektrum scawtitu ma v oblasti vlnodtov 1650 aZ
1250 em~! jeden vyrazny, intenzivny pds prislichajtci vibrdcidm typu »s
skupiny COs. Pas pozostdva z dvoch slabsich pasov, z ktorych pas s vinoétom
1480 cm~1! je charakteristicky pre aragonit a pds s vinoctom 1448 cm~! pre
kalcit [5].

V spektrdlnej oblasti 1250—900 em~! sa nachddzaji dva intenzivne pdsy,
z ktorych triplet 1050, 1020 a 1000 cm~t s maximom absorpcie pri 1020 cm~!
je typicky pre pocetné kalciumsilikdathyxraty [6], kym druhy pds s maximom
pri vinodte 925 em~! je velmi intenzivny a patri pravdepodobne vibraciam
medzi uhlikovym atémom skupiny CO; a kyslikovymi atémami oktaédrov
CaOg (obr. 3, zaznam 1). Pds s vinoctom 875 em~1 patri vibraciam skupiny COs
typu »;, pas v okoli 795 em~1 vibraciam vizieb Si—O typu »;. DalSie dva
pasy s vinoétami 745 a 710 em~! patria vibrdcidm typu »s v skupine COs.

Infradervené absorpéné spektrum spurritu Cas(Si04),CO; méd v oblasti
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Obr. 3. Infrafervené absorpéné spelirum syntetického scawtitu (zdznam 1) a spurrite
(2cznam 2).
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vIinodtov 1650—1250 cm~! na rozdiel od scawtitu dva intenzivne ostré pasy
1505 a 1388 cm~!. V oblasti 1100—1000 cm~! spurrit prakticky neabsorbuje.
V oblasti 1000—900 cm~1! vidiet v spektre spurritu tri pasy s vinoétom 940,
915 a 898 cm~1, ktoré st zrejmé aj v spektre scawtitu, avsak st relativne velmi
intenzivne (obr. 3, zdznam 2). V oblasti 900—830 cm~! sa nachadza okrem
péasu 875 cm~1! esté pas s vinoétom 855 cm—1. Pds 700 cm~! v spektre spurritu
je pre tento minerdl pravdepodobne charakteristicky, pretoze neprislicha ani
jednému z pasov v spektrach polymorfnych modifikédcii CaCOs.

DISKURSIA

V spektrach syntetickych kalciumsilikdthydrdtov napr. v spektre xonotlitu
Cas(Sis01s) (OH); s trojélankovou dvojnou retazovou struktirou — je podla [6]
vyrazny pas v okoli 1000 cm~1, postvajici sa v spektrdch vodnych suspenzii
CsS a C,S po hydrotermdlnom procese k niz§im vinodtom, pridom sa éleni na
niekolko pasov vznikajucich azda karbonatizaciou reakénych produktov.

Pri vy$Som stupni rozliSenia absorpénych pédsov [7] je mozné zistit v spek-
trach C,SH(C), kilchoanitu a kalciochondroditu vo vyraznom Sirokom pése
slabsie pdsy. Krystdalovd Struktira tychto minerdlov je blizka ostrovkovej
(ortosilikdtovej) Struktire y — C.S a prejavuje sa vznikom pasov v oblasti
vinoctov 900—850 cm 1, v ktorej absorbuje spurrit.

Péds 745 cm~! v spektre scawtitu sa sice kryje s pasom v spektre vateritu,
avsak podla rtg. fazovej analyzy vzorka neobsahuje vaterit. Slaby pds 710 cm~!
je totozny s pasom kalcitu a nie je mozné priradit ho jednoznacéne scawtitu.

Infradervené absorpéné spektrum syntetického spurritu vykazuje v porovna-
ni s udajom [4] lepsie rozlienie jednotlivych pdsov.

Z porovnania krystalovej struktiry scawtitu a spurritu je zrejmé, ze uspo-
riadanie stavebnych jednotiek je odlisné, avsak kyslikové atémy skupiny COs
sa viazu na polyédre Ca—O podobnym spésobom, ¢o sa prejavuje v analogii
poléh pédsov absorpénych spektier oboch minerdlov v oblasti vinodtov 960—
890 cm~ . Vacsi pocet pasov v spektre spurritu mozno interpretovat rozdielnou
koordindciou atémov Ca v polyédroch Ca—O, resp. dlzkou vizieb Ca—O
polarizujicich tetraéder Si®,, pripadne podétom atémov Ca obklopujtcich
skupinu CO; [8].

ZAVER

V préci sa interpretuje infradervené absorpéné spektrum syntetického scaw-
titu. Spektrum obsahuje vyrazny pas v oblasti vino¢tov 960—890 cm-1, ktory
sa zhoduje s pdsom v spektre syntetického spurritu.

Autori dakuju s. Ing. S. Durovidovi, CSe., za diskusiu o $trukture scawtitu a s.
RNDr. J. Corbovi za zhotovenie poéetnych rtg. difrakénych zéznamov. Za mimoriadne
usilie, ktoré vynalozili pracovnici laboratéria v preparativnej ¢asti prdce dakujeme
menovite s. Il. Mackovej a s. P. SipoSovi.
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NHOPARKPACHBIHI CHERTP HOTJOILL IS
CHHTETHUYECKOTIO CRABTIITA

Jlapneaas HlteByana, Mnaocaas llucapunr, flu llerpoBriy

Huemumym neopeanuvecroii vuauw CAH, I3 pamucaasa

Crasrir Cas(Sig01s) (CO3) . 2 H,0 moaryuasest u3 Bojmoit cycmemsngt CaCO; - Si@®;
B THPOTEPMALILIX YCJOBHSX B aBTORIaBe mpi temnepatype 350 °C Bo BpeMst 7 cyToR.
IIa ocioBe HAIHBLIX OTHOCHTEJIBHO KPHCTALIIUCCKOI CTPYRTYPH HITCPIPCTHPOBAIICS
nuparpacHuil CICKTP MOMIONUICIINST CHIITCTHUCCKOUO CKABTIITA 1T COMOCTABIIAICS CO CHERTPOM
CHHTETIIECKOrO CIYPPUTA, HCXOjisl 13 TORJECTBEHIOIO HOJIOMKCIIIST HOJMOC IIO1TIONeHIA
B obaactit yactor 960—890 cm1.

Peary1o MHTEICHBIIYIO JI0J10CY HOIOMICHIIS ¢ MAKRCIMYMOM 1pit uactore 925 cM~1 B cleKTpe
CITHTCTHUCCKOI'O CKABTITA MOYKIIO COOTIIOCHTI, € BIOPALUISIMH CBSI3CIl MCHKILY KHCIOPOIIILIMIL
atomamit rpytnnt CO; it oxkranupayu Ca®g. 13 padore paceMaTPHUBAIOTCSI HOJIOCHT ITOTIOHICH 5L
B obaacTi uactor 1000—900 cM~1 B CHEKTPAX CHITCTHUYECRMX KablUyMCHANKATII(PATOB
I 06PA30BAIIST TAILICIHILIX [0J0C KAK PE3YJbTAT HX RapOOHATAIUIIL.

Puc. 1. Caemamuuecroe  uzodpaacenue raxcywelics cumyayuu  ¢oauzw  amosa yeaepoda
¢ epynne COs w ee gepoammaa unmepnpemayus [1].

Puc. 2. ITpoexyusa ynpowenioii cmpyrmy put ckagmuma ¢ Hanpasaeruw ocu b [1].

Puc. 3. Hngbparpackotli cnexmp no2aowenus cunmemuuecrozo ckagmuma (sanucv 1) w enyp-
puma (3anucv 2).

INFRARED ABSORPTION SPECTRUM OF SYNTHETIC
SCAWTITE

Ladislav Stevula, Miloslav Pisaréik, Jan Petrovic
Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences, Bratislava

Scawtite Caq(Si1601s) (CO;3) . 2 H,0 was prepared under hydrothermal conditions in
autoclave at 350 °C for a period of 7 days from acueous suspension of CaCOj and SiO..
On the basis of data on crystal structure the IR absorption spectrum of synthetic
scawtite is interpreted and compared with that of synthetic spurrite with respect to
the identical positions of absorption band in the 960—890 ecm~! range.

The significant absorption band at 925 em~! in the spectrum of synthetic scawtite
can be assigned to vibrations of bonds between the oxygen atoms of the CO; group
and CaOg octahedra.

A discussion is concerned with the absorption bands in the range 1000—900 cm~!
on the spectra of synthetic calcium silicate hydrates, and with the formation of further
bands as a result of their carbonation.

Fig. 1. Schematic representation of the apparent situation around the carbon atom in the
CO; group and its probable interpretation [1].

I'ig. 2. Projection of simplified scawtite structure in the direction of b aats [1].

Ig. 3. Infrared absorption spectrum or synthetic scawtite (record 1) and that of spurrite
(record 2).
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