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Došlo 13. 1. 1977 

V práci sa uváclza infračervené absorpčné spektrum syntetického 
scawtit·n Ca1(Sio01s) (C03) . 2 II,O, ktorý vzniká v sú.stave CaC03-
-Si02-H20 za hyclrotermálnych poclmienolc. Na základe úclajov
o kryštálovej štruktúre scawtitu sa interpretiije poloha a intenzita
absorpčných pásov v spektre syntetického scawtitu v porovnaní so
štruktúroii a infračerveným absorpčným spektrom syntetického spurritu.
Výrazný intenzívny pás v spelct1·e scawtitu v oblasti vlnočtov 960 až
890 cm- 1 možno priradiť vibráciám medzi uhlíkovým atómorn shipiny
C03 a kyslíkovými atómami olctaéclrnv CaOo .

ÚVOD 

V kryštálovej štruktúre scawtitu [l] sa uhlíkový atóm skupiny C03 nachádza 
na priesečíku roviny súmernosti a dvojnásobnej osi súmernosti, tj. má šesť su­
seclných kyslíkov a síce dva atómy 0(8) a štyri atómy 0(7) všetky s polovičnou 
váhou. Takáto distribúcia je ovšem nezlučitefná s očakávaným umiestnením 
atórn.u uhlíka v rovnostrannom trojuholníku kyslíkových atómov. Atóm uhlíka 
sa v skutočnosti viaže k dvom atómom 0(7) a k jednému atómu 0(8) za vzniku 
trojuholníka, ktorého poloha sa m6že štatisticky striedať v dvoch orientáciách 
(obr. 1). Ak sa pre tieto orientácie pripustí iba jedna z týchto poloh, potom sa 
celková súmernosť štruktúry zníži na Im. Vyššia priestorová grupa I 2/m je 
prípustná iba pre taký model štruktúry, v ktorej sú obe orientácie zastúpené 
štatisticky. Idealizovaný (zjednodušený) model štrnktúry, ktorý vysvetfuje 
možnosť neusporiadaných stavov i dvojčateúia vyhovuje definícii OD štrnktúr. 

Skupina C03 je orientovaná svojími kyslíkovými atómami na oktaédre 
Ca06 tým sp6sobom, že jeden atóm kyslíka skupiny C03 sa orientuje k pri-
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Obr. 1. Schematické znázornenie zclanlivej sitiiácie okolo atómu uhlíka v s'lcupine C03 a jej 
pravdepodobná interpretácia [ 1]. 
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l'ahlej vrstve oktaéchov OaO6 a dalšie dva se orientujú k protil'ahlej vr,3tve 
oktaédrov OaO6 (obr. 2). OaOO3 nie teda viazaný ako molekula s kalcium„ 
silikáthydrátom a scawtit nie je podvojnou zlúčeninou. Skupiny CO3 nekomu­
nikujú s tetraédrami SiO4 zoskupenými do prstencov Si6O 18 , ktorých hexago­
nálna symetria je v reálnej štruktáre porušená. 

V ortosilikátovej štruktúre spurritu [2] sú tetraédre SiO4 a skupiny 003 

spojené navzájom atómami Ca, pričom každý z troch (z celkove piatich nezá­
vislých) atómov Ca koordinuje 7 atómov kyslíka a d'a.Jšie dva atómy Ca koordi­
nujú po 8 atómov kyslíka. 

Obr. 2. Projekcia zjednodiišenej štruktúry scawtitit v smere osi b [l]. 

V sústave CaCO3-SiO2-H2O za hydrotermálnych podmienok pri teplote 
300 °C a 350 °C vzniká scawtit. Reakčné produkty hyd1;otermálneho procesu 
obsahujú však okrem scawtitu a kalciumsilikáthydrátov aj podiel nezreago­
vaného uhličitanu vápenatého, prípadne kysličníka krem�čitého [3]. 

Použitím východiskových materiálov vhodnej proveniencie (zrnitosti, mer­
ného povrchu) sa pripravil scawtit ako monominerálny reakčný produkt 
neobsahujúci prakticky východiskové materiály. 

EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 

Pri syntéze scawtitu sa použil uhličitan vápenatý (fy M:erck) s čiastočkami 
do 2 µm a lU'emei\ (Brazília) s čiastočkami do 25 [LID. Vodná suspenzia (10 
dielov vody a l diel zmesi) východiskových materiálov s mólovým pomerom 
C/S = 1,0 sa v platinovom kelímku podrobila hydrotermálnemu procesu 
v autokláve pri teplote 350 °C (tlak vodnej pary 16,3 MPa) v trvaní 7 dní. 

Pri syntéze spmT�tu [4] sa postupovalo tak, že homogenizovaná zmes uhli­
čitanu vápenatého (fy 1\forck), kysličníka vápenatého a disperzného kysličníka 
kremičitého (silica colloidal powder, BDH) v pomere 1 : 4 : 2 za prídavku 
3 váh. % bezv. CaCh ako mineralizátora sa v atmosfére 002 zahrievala pri 
teplote 880 °0 v trvaní 8 hod. 

Infračervené absorpčné spektrá sa získali na spektrofotometri Perkin-Elmcr 
221 metódou tabletiek K.Br s koncentráciou vzorky 0,6 mg na 300 mg K.Br. 
Pre spektrálne merania sa použili vzorky scawtitu a spurritu, ktoré na základe 
rtg. fázovej analýzy možno považovať za monominerálne. 
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VÝSLEDKY 

Infračervené absorpčné spektrum scawtitu má v oblasti vlnočtov 1650 až 
1250 cm-1 jeden výrazný, intenzívny pás prislúchajúci vibráciám typu v3 

skupiny CO3. Pás pozostáva z dvoch slabších pásov, z ktorých pás s vlnočtom 
1480 cm-1 je charakteristický pre aragonit a pás s vlnočtom 1448 cm-1 pre 
kalcit [5]. 

V spektrálnej oblasti 1250-900 cnr1 sa nacháclzajú dva intenzívne pásy, 
z ktorých triplet 1050, 1020 a 1000 cm- 1 s rnaximom absorpcie pri 1020 cm- 1 

je typický pre početné kalciumsilikáthyxráty [6], kým druhý pás s rnaximom 
pri vlnočte 925 cm-1 je vermi intenzívny a patrí •pravdepodobne vibráciám 
meclzi uhlíkovým atómom skupiny CO3 a kyslíkovými atómami oktaédrov 
CaO6 (obl'. 3, záznam 1). Pás s vlnočtom 875 cm-1 patrí vibráciám skupiny CO3 

typu v2, pás v okolí 795 cm-1 vibráciám vazieb Si-O typu v3. :Dalšie dva 
pásy s vlnočtami 745 a 710 crn_-1 patria vibráciám typu v4 v skupine CO3 . 

Infračervené absorpčné spektrum spurritu Ca5(SiO4)zCO3 má v oblasti 
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Obr. 3. Infračervené absorpčné spektrum syntetic7cého scawtitii (záznam 1) a spiirrit·u 
(záznam 2). 
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vlnočtov 1650-1250 cm-1 na rozdiel od scawtitu dva intenzívne ostré pásy 
1505 a 1388 cm-1. V oblasti 1100-1000 cm-1 spurrit prakticky neabsorbuje. 
V oblasti 1000-900 cm-1 vidieť v spektre spurritu tri pásy s vlnočtom 940, 
915 a 898 cm-1, ktoré sú zrejmé aj v spektre scawtitu, avšak sú relatívne vefmi 
intenzívne (obr. 3, záznam 2). V oblasti 900-830 cm-1 sa nachádza okrem 
pásu 875 cnr1 eště pás s vlnočtom 855 cm-1 . Pás 700 cm-1 v spektre spurritu 
je pre tento minerál pravdepodobne charakteristický, pretože neprislúcha ani 
jednému z pásov v spektrách polymorfných modifikácií Ca003 . 

DISKUSIA 

V spektrách syntetických kalciumsilikáthydrátov napr. v spektre xonotlitu 
Ca6(Si60 18) (OH)z s trojčlánkovou dvojnou reťazovou štruktúrou -je pocUa [6] 
výrazný pás v okolí 1000 cm-1, posúvajúci sa v spektrách vodných suspenzií 
C3S a C2S po hydrotermálnom procese k nižším vlnočtom, pričom sa člení na 
niekolko pásov vznikajúcich azda lrnrbonatizáciou reakčných produktov. 

Pri vyššom stupni rozlíšenia absorpčných pásov [7] je možné zistiť v spek­
trách C2SH(C), kilchoanitu a kalciochondroditu vo výraznom širokom páse 
slabšie pásy. K.ryštálová štruktúra týchto rninerálov je blízka ostrovkovej 
(ortosilikátovej) štruktúre y - C2S a prejavuje sa vznikom pásov v oblasti 
vlnočtov 900-850 cm-1, v ktorej absorbuje spurrit. 

Pás 745 cm-1 v spektre scawtitu sa síce kryje s pás01n v spektre vateritu, 
avšak podfa rtg. fázovej analýzy vzorka neobsahuje vaterit. Slabý pás 710 cm- 1 

je totožný s pás0111 kalcitu a nie je možné priradiť ho jednoznačne scawtitu. 
Infračervené absorpčné spektrum syntetického spurritu vykazuje v porovna­

ní s údajom [4] lepšie rozlíšenie jednotlivých pásov. 
Z porovnania kryštálovej štruktúry scawtitu a spurritu je zrejmé, že uspo­

riadanie stavebných jednotiek je odlišné, avšak kyslíkové atómy skupiny C03 

sa viažu na polyéclre Ca-O podobným spósobom, čo sa prejavuje v analógii 
poloh pásov absorpčných spektier oboch minerálov v oblasti vlnočtov 960-
890 cm- . Vačší počet pásov v spektre spurritu možno int<:;rpretovať rozdielnou 
koorclináciou atómov Ca v polyédroch Ca-O, resp. dlžkou vazieb Ca-O 
polarizujúcich tetraéder Si04 , prípadne počtom atómov Ca obklopujúcich 
skupinu 003 [8]. 

ZÁVER 

V práci sa interpretuje infračervené absorpčné spektrum syntetického scaw­
titu. Spektrum obsahuje výrazný pás v oblasti vlnočtov 960-890 cm-1, ktorý 
sa zhoduje s pásom v spektre syntetického spurritu. 

Autori gakujú s. Ing. S. Ďmovičovi, CSc., za diskusiu o štruktúre scawtitu a s. 
RNDr. J. Corbovi za zhotbvenie početných rtg. difrakčných záznamov. Za mimoriadne 
úsilie, ktoré vynaložili pracovníci laboratória v preparatívnej časti práce dakujeme 
menovite s. :C. Mackovej a s. P. Šipošovi. 
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I1 H <D p A I{ p AC H hl 1íI C n E I{ T p n o r JI o Ill. E I-I I1 FI 
CHHTETH "lJECHOro CHABTHTA 

JlaAHCJiaB IlITeBy,rra, M1moc.,rnB riucap•rnH, FI�r HeTpoBn•1 

J;J1-1,cmwnym 1teopea1m11ec1,,oii Xll,•1/.llll GAJI, B pamuc.wea 

CmtBTHT Ca1(Si6O1s) (CO3) . 2 H2O noJ1y•iaJ1cn 113 Boivrnfr cycnen31111 CaCOJ H SiÓ2 
B rimpoTep�rnJIJ,Hb!X ycJIOBHHX n aBTOHJiaBe npH TCMnepaType 350 °C DO Bpewr 7 cyTOK 
Ha OCHOBe j:\UHI-lb!X OTHOCJl'fCJibllO H])T[CTa.TJJHl'lCCIWII CTPYKTypr,I HHTepnpenrpoBa.ncn 
1!IHp])UH])aCIU1fl CTJCHTp HOl'JIOII\CHUH CJ·IHTCTH'JeCI<OrD CTWBTHTa H COTJOCTUBJIHJICH CO CT!ein']lOM 
CIH!TCTll'!CCIWro cnyppnTa, llCXOj:\H 113 'fOiHj:\CCTBCIUIOro HOJ!OíJ(CHHlI IIOJ!OC IIOrJ!Oll.\CHllfI 
B 0611acn1 •JaCTOT 960-890 cM-1. 

Pe3Hym IUl'fCHCHBHYIO IIOJJOCy rror.TIOII\CHJIH c MaI(CHMYMOlvl H]lll 'JaCTO'fe 925 cM-1 n CIICKT]le 
CIII-ITC'fl1'JeCJ{Oro CHUBTHTa MO)IUIO COO'l'HOCHTI, C na6pal.\HHMH CBH3Clf MCmj:\y WICJIOPOAHb!Mll 
aTOMaMH rpynm,1 co 3 TI Oil'ra::l)JpaMII Ca 06 . B pa6oTC paccMaTplIBUIOTCH TIOJIOCbl nor.rroniem111 
n of,naCTll •JUCTOT '10000-900 cM-1 n CITCHTpax CIII-ITCTH'ICCJOIX Hallbl.\llYMCH.mrnaTl'llj:\J)aTOB
li oopa30BaHJrn j:\aJIJ,llCH0HIX IIOJJOC !(UH: pesyJJbTaT HX 1rnp6onaTar�111r. 

Puc. 1. Cxe.,1ia11w.,1ec1we uaoópa,,cenu.e Ha,1cyu1eiic1t cu.myai1uu. aó.rwan a1110.,11a y2J1.epoí)a 
6 apynne CQ3 lt ee eepO,f/,/1Uf{llt llHIILCJJIIJJCIIUll/,ll,fl, ['1 ]. 

Puc. 2. llpoe1,:11u.n ynpou1eHnoii cmpy,.mypbi CHaenw.nw a Ha11pcwJ1.e1-1.uu ocu b [l].
Puc. 3. H1-1gJpa1,:pac1-tbiií Cllťfnnp IWM,OU(Cl·/ll,f/, ClU/,J/LC/11.li'ICCJ,OiJO c1,aemu.ma (aannCl, t) !t cnyp­

puma (aanucb 2). 

INFRARED AB SORPTION SPECTRUM OF SYNTHETIC 
SC AvVTITE 

Ladislav Števula., "Miloslav Pisárčík, Ján Petrovič 

Instititte oj Inorganic Ohemistry, Slovcdc Acaclemy oj Sciences, Bratislava 

Scawtite Ca1(Si6O1s) (003) . 2 I-LO was prepared under hydrothermal conditions in 
autoclave at 350 °0 for a period oť 7 days from aqueous suspension of CaOO3 and SiO2 . 
On the basis of data on crystal structure the IR absorption spectrum oť synthetic 
scawtite is interpreted and compared ·with that of synthetic spurrite with respect to 
the identical positions of absorption band in the 960-890 cm-1 range. 

The significant absorption band at 925 cm-I in the spectrmn of synthetic scawtite 
can be assigned to vibrations of boncls bet,veen the oxygen atoms of the 003 group 
and Ca06 octahedra. 

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

Pig. 1. Schematic representation oj the apparent sititcttion aroimcl the carbon atom in the 
003 group and its probable·interpretation [l]. 

Pig. 2. Projection oj simplijiecl scawtite structure in the clirection oj b axis [l]. 
Pig. 3. Injrared absorption spectrmn or synthetic scawtite (i·ecorcl .l) mul that oj s purrite

(recorcl 2). 
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