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Syntetizovali sa &isté kalciumsilikdthydrdty s mélovym pomerom CaO[SiOz =
= 0,5 za hydrotermalnych podmienok pri 100—350 °C. Rtg. fdzovou analyzou
sa sledoval vplyv disperzity, pdvodu, stupiia premeny kremenné sklo — f-cristo-
balit — f-kremest a pridavku K0, resp. KF na produlty hydrotermdlneho
procesu. Zistilo sa, Ze vznikaji zmesné fazy truscottitu s gyrolitom, pripadne
apofylit a zeofylit.

UvoD

7  prirodnych kalciumsilikathydratov CaO/SiO, = 0,5 su zname okenit
Cay,s[Si306(0H)3] . 1,5 H,0, resp. nekoit Ca;,s[Siz06(OH);]. 2,5 H,O a truscottit
(reyerit) zloZenia Cay[SisOj0] - H2O podobny gyrolitu Cas[SisOs0] - 4 H20. Tieto
mineraly sa vyskytuji v kontaktnych zdénach v paragenéze s apofylitom
Caa[(Si4010)KF] . 8 H,0 a zeolitmi v dutinach ¢aditov, resp. s f-kremefiom. Trus-
cottit, gyrolit a zeofylit Ca,[SizOs(OH),F,].2 H,0 mozno povaZovat za sTuddm
podobné kalciumfylosilikaty [1]. '

Synteticky sa pripravi truscottit hydroterméalne pri teplotdach nad 250 °C z roznych
vychodiskovych materidlov. Syntéza okenitu, resp. nekoitu sa doposial nepodarila,
av8ak sa predpokladd, %e vzhladom na pomerne vysoky obsah Strukturdlnej vody
moze byf teplota hydrotermalneho procesu okolo 100 °C [2], [3]. Nekoit méze
vzniknuf ako jeden z produktov zmesi portlandského cementu a kremeiia zatvrdnutej
v autoklave [4].

PodTIa povodu kremenného skla moze byf za podmienok syntézy pritomné v pro-
duktoch vedla kalciumsilikdthydratov aj nezreagované kremenné sklo, pripadne
produkty jeho premeny, ktori ovplyviiuje sposob vyroby [5] a stupen stechio-
metrie [6], [7].

telom prace bolo posudenic vplyvu roznych foriem SiO, a pridavku KO,
resp. KF na fazové zloZenie produktov hydrotermalnej syntézy.

EXPERIMENTALNA CAST

Oxid vapenaty sa pripravil Zihanim CaCOs;, p. a. (Lachema) pri 1000 °C (3 h).
Oxid kremitity sa pouZil v podobe B-kremeiia (brazilsky, sklarsky, mikrokrysta-
licky), disperzného SiO, (silica specpure — Johnson Matthey Lim., silica colloidal
powder a silica pure precipitated-British Drug Houses Lim.) a kremenného skla
z trubitiek ((SSR — Severogeské sklarny, n. p., NDR — Jenaer Glasswerk, NSR —
Heraeus, USA — Corning Glassworks). Krystalicky a sklovity SiO, mal zrnitosf
max. 25 um.

Homogenizované pragkové zmesi CaO a SiO, s mélovym pomerom Ca0/SiO, = 0,5
alko vodn4 suspenzia sa v platinovych kelimkoch podrobili hydrotermélnemu proces
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v bombitkich z antikordézneho materidlu plnenych séasti vodou pri teplote 350,
250 °C v trvani 7 dni a pri teplote 100 °C v trvani 14 dni.

Hydrotermalna syntéza zmesi CaO a disperznych druhov SiO; s pridavkom 2,5, 5,0
a 10,09, K,0 sa vykonala pri teplote 250, 200 a 150 °C v trvani 7 dni, s rovnakymi
pridavkami KF pri 200 °C v trvani 7 dni.

Po ukonteni hydrotermalneho procesu sa produkty identifikovali rtg. difrakto-
grafom.

PodTa spektroskopického rozboru uvedeného v prospektoch je zrejmé, Ze pouZité
vzorky kremenného skla obsahuji ako primes najmd hlinik. Dalg{mi kontaminujicimi
prvkaimi si vapnik, Zelezo, hortik, bor, pripadne zirkénium, sodik, nikel a med. Pri
celkovom znedisteni skiel nepresahujicom 0,5 hmotnostnych 9, je podiel jednotlivych
prvkov nepatrny aZ% zanedbateIny.

VYSLEDKY

Pri teplote 350 °C vznika z vodnej suspenzie CaO a 3-kremeria o mélovom pomere
Ca0/Si0; = 0,5 faza prejavujica sa na rtg. difrakénom zazname relativne intenziv-
nymi &iarami 0,398, 0,316, 0,297 a 0,282 nn, ktoré neprislichaj #iadnemu definova-
nému kalciumsilikathydratu ani nezreagovanému podielu niektorej formy SiO,.
Téato intermediarna faza opakovanim hydrotermélneho procesu zanikd a meni sa na
xonotlit.

Disperzné druhy SiO; reaguju za vzniku truscottitu, resp. xonotlitu a truscottitu
a% na nepatrny podiel SiO,, ktory nezreagoval a premenil sa na {3-cristobalit.

Kremenné skld CSSR — A, NDR — B, NSR — C, USA — D, reaguji za vzniku
truscottitu s intenzivnymi, ¢iasto¢ne difuznymi rtg. difrakénymi ¢iarami. Produkt zo
skla A obsahuje podiel nezreagovaného SiO, v podobe B-cristobalitu a B-kremefia.
Kremenné sklo B reaguje bezo zbytku, kym produkt zo skiel C a D obsahuje nezrea-
govany (3-cristobalit.

Za pouzitia praskového B-cristobalitu vznikd len nepatrné mnozstvo xonotlitu.
Vysledky st zhrnuté v tabulke I.

Niektoré produkty CaO/SiO, = 0,5 sa podrobili hydrotermalnemu procesu edte
raz za rovnakych podmienok. Sledovala-sa tym stabilita produktu, pripadne jeho

Tabulka 1

Pouzité formy SiO; v zmesi s CaO a ich produkty po hydrotermalnom
procese pri 350 °C

pﬁ{zlér ’ Si0, Fézové z}oienie produkt;oy po

/s hydrotermélnom procese pri 350 °C
kremen intermedidarna fdza, xonotlit
silica specpure truscottit, cristobalit
silica colloidal xonotlit, truscottit
silica pure prec. truscottit, cristobalit

0,6 kremenné sklo A truscottit, cristobalit, kremen
kremenné sklo B zmesna faza truscottit-gyrolit
kremenné sklo C truscottit, cristobalit
kremenné sklo D truscottit, cristobalit
cristobalit xonotlit
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premena na iny kalciumsilikdthydrat. U niektorych primarnych produktov inter-
mediarna faza, .resp. truscottit zanikd a sekundarnym produktom je =xonotlit.
Nezreagovany podiel skla, resp. p-cristobalit sa pritom meni na {-kremen.

Hydrotermalnemu procesu pri 350 °C sa pre porovnanie podrobili aj vodné
suspenzic vzoriek kremenného skla bez pridavku CaO. Zistilo sa, Ze stupeii premeny
skla na (-cristobalit a% (3-kremeii je rozdiclny podla druhu (sposobu vyroby) pouzi-
tého materialu. Okrenm kremenného skla I sa ostatné druhy menia na {3-cristobalit,
pripadne a# na B-kremei, u niektorych skiel na ich zmes v roznom pomere. Preldzenie
hydrotermalneho procesu kompletizuje premenu f-cristobalitu na f-kremen.
Stupeii premeny paralelnych skasok vzorky vsak nemusi byf v kaZdom pripade
rovnaky, ¢o nasvedtuje tomu, %e premena je spontdnnou reakciou. Tridymit, resp.
niektorda z jeho modifikacii, ani dalsia intermedidrna faza, resp. forma SiO, (keatit)
nevznikd. Nezistili sa ani dalsie modifikdcie B-cristobalitu. Stupefl premeny pradko-
vého skla ) s obsahom 0,1 9%, hlinika, resp. zirkénia a béru je minimélny, kym sklo B
nevznikd. Nezistili sa ani dalsie modifikacie (-cristobalitu. Stupen premeny prasko-
vého skla D s obsahom 0,1 9%, hlinika, resp. zirkénia a béru je minimélny, kym sklo B
s nepatrnym obsahom prvkov ma vyrazny sklon k premene.

Pri teplote 250°C vznikd zo suspenzie CaO a krystalickych druhov SiO, pri
Ca0/Si0, = 0,5 intermedidrna fiza Giastotne xonotlit. Cast @-kremefia ostdva
nezreagovand. Z disperznych druhov SiO, ako aj z kremenného skla (B, C) vznika
truscottit, resp. zmesnd faza truscottitu s gyrolitom charakteristickd vyraznymi,
ale difdznymi rtg. difrakinymi Ciarami. Kremitita zlozka reaguje bezo zbytku.
Nezreagovany podiel kryptokrystalického, resp. gélovitého SiO; sa neprejavuje difuz-
nym pdsom v okoli 11 0. Truscottit vznikajici pri CaO/SiO; = 0,5 sa opakovanim
hydrotermalneho procesu nemeni.

f-cristobalit a kremenné sklo D sa nepouzilo z dovodov ich nizkej aktivity uZ
pri 350 °C.

Tabulka 11

Pouzité formy SiO; v zmesi s CaO a ich produkty po hydrotermélnom
procese pri 250 °C

Mol. Fa 5 sloseni
mor si0 dzové 2lozenie produktqv po
p%/S 2 hydrotermélnom procese pri 250 °C

kremen intermedidrna fiza, xonotlit
silica specpure truscottit
silica colloidal truscottit

0,5 silica pure prec. truscottit
kremenné sklo A truscottit, xonotlit
kremenné sklo B truscottit
kremonné sklo C truscottit, xonotlit

Pouzité vychodiskové materialy a rtg. fizové zloZenic produktov hydrotermalneho
procesu pri 250 °C sa uvadza v tabulke II.

Na syntézu kalciumsilikdthydratov CaO/SiO, = 0,5 pri teplote 100 °C sa pouZili
ien disperzné druhy SiO,, ktoré pri vyssich teplotdch prejavili v porovnani s krysta-
lickym a sklovitym SiO, vy88iu reakéni schopnost. Vodné suspenzie reagovali
v teflénovyoh kelimkoch umiestnenych v bombi¢kach. Z relativne difuznych ¢iar rtg.

difrakénych zdznamov je zrejmé, %e priamou reakciou vznika tobermoritickd féza.

silikaty & 4, 1960 343



L. Stevula, J. Petrovié:

Zmesi s obsahom K,0, resp.KF

Zo zmesi Ca0 a disperzného SiO; s mélovym pomerom CaO/SiO, = 0,5 s pridav-
kom 2,5,5,0 a 10,09, K,O vznikd pri 250 °C v podstate truscottit s postupne sa
zniZujtcou intenzitou difrakcii v oblasti 3—4 © vzniké este jedna difrakcia vyrazna
(1,22 nm) a dve (0,603 a 0,289 nm) men3ej intenzity.

Z vyssie uvedenych zmesi pri 200 °C s nizkym obsahom K,O difrakcie 0,97
a 0,263 nm zanikaji, s maximom 2,0 nm, resp. 0,283 nm sa posuvaji k 2,45 nm,
resp. 0,289 nm — z &oho je zrejmé, Ze truscottit s obsahom K,O expanduje na gyro-
liticknn fazu. Sudasne sa zvySuje intenzita difrakeii 1,22, 0,603, a 0,289 nm,
ktoré patria apofylitu. Treba podotknit, Ze pri CaO/SiO, = 0,6 apofylit nevznika.
Pri vyssom obsahu K;O vznika intermedidrna faza a napokon tobermoriticka faza.
Zo zmesi bez K,0 vznika truscottit, avsak v oblasti nizkych uhlov €) ma rtg. difrakény
zaznam produktu gyroliticky profil — vznikaju totiz difrakecie 1,1 a 2,3 nm.

Pri teplote 150 °C sa intermedidrna faza so zvySujicim sa obsahom KO meni
postupne na tobermoriticku fazu.

Fézové zloZenie produktov CaO/SiO; = 0,5 s obsahom K,0O je zhrnuté v tabul-
ke I11.

Tabulka II1

Produkty zmesi disperzného SiO, a CaO s pridavkami K;O po hydrotermdlnom procese pri
250, 200 a 150 °C

Mnozstvo pridaného IK,0
[°C} ———————— =
2,69 5,0 % 10 9%
250 truscottit truscottit defektny truscottit
200 truscottl.t -> gyrolit intermediarna faza tobermoritické faze
apofylit

150 intermedidrna faza mtermedl.u{‘nal fn’za, tobermoritickd faza

tobermoriticka faza |

Syntéza zo zmesi CaO a disperzného SiO, s pridavkom 2,5, 5,0 a 10,09, KF sa
vykonala len pri 200 °C. Vznikd v podstate truscottit s podielom apofylitu. Pri
vyssom obsahu KF sa zvyrazni profil rtg. difrakéného zaznamu. Intenzivne difrakcie
zeofylitu nie su zrejmé, pripadne koinciduju s difrakciami truscottitu.

Zmes zloZenia apofylitu a zeofylitu sa pre porovnanic podrobila hydrotermélnemu
procesu pri teplote 200 °C. Medzirovinné vzdialenosti produktov vsak nezodpovedaji
udajom uvedenym v katalégu Powder diffraction file. Zo zmesi zloZenia apofylitu
vznika totiZ produkt prakticky totoZny s fazou za pridavku K,O, resp. KF, kym zo
zmesi zloZenia zeofylitu vznika xonotlit.

DISKUSIA
Skutotnosf, Ze aj z disperznych druhov SiO, ostdva pri CaO/SiO; = 0,5 uréity

podiel SiO; nezreagovany, nasvedéuje tomu, Ze molovy pomer truscottitu moze hyt
vy33i nez sa uvadza v literattre. Stabilita truscottitu pripravendho z disperzného SiO,
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po opakovani hydrotermélneho procesu je dokazom vyraznej reakénej schopnosti
tejto formy SiO, ako aj vhodnych parametrov hydrotermalneho procesu.

Za pouzitia kremititého materidlu s nizkym mernym povrchom, resp. rozpust-
nostou ma poruchovu struktiru, je nestaly a moze dojst k jeho premene na xonotlit
podIa rovnice

5 CSSSHl,S -> 3 CsssH + 10 S + 4,5 H,

ktort uvadza Harker [2].

Vznik tobermoritickej fazy zo zmesi s mélovym pomerom CaO/SiO, = 0,5 pri
nizsej teplote hydrotermalneho procesu je v silade s idajom Taylora [3]. Rychlosf,
rozpusfania disperzného SiO; a f3-kremeiia je rozdielna a zavisla od stavu reagujiceho
povrchu.

Podla rozdielnej rozpustnosti, resp. reaknej schopnosti jednotlivych polymort-
nych modifikécii, resp. intermedidrnych typov SiO, vo vode, resp. vo vodnej suspenzii
Ca0 — mozu vznikaf kalciumsilikathydraty s diferencovanym moélovym pomerom
Ca0/8i0,. Pri krystalizécii kremenného skla za hydrotermalnych podmienok maju
zrejme jednotlivé formy a typy odlisné vlastnosti a v krystalickom stave st ovela
menej rozpustné ako v stave sklovitom.

Chemické zloZenie (substitiicia kremika hlinikom, zirkéniom) a fyzikalne vlast-
nosti (mikrostruktira, odmiesanie, stav povrchu, spdsob vyroby) skla zrejme vply-
vajii na jeho rozpustnost a stupeii devitrifikacie. Reakéna schopnost skla vo vodnej
suspenzii CaO je z tohto hladiska odlisnd, pretoZe u niektorych druhov moZe pre-
behnuf spotiatku rychla topochemickd reakecia, ktori neskorsie brzdi pozvoIné
rozpusfanie skla v dosledku obtiaZnej difuzie i6nov SiOf~ vrstvou produktu.

V produktoch hydrotermalnej syntézy je mozné priblizne stanovif podiel nezreago-
vaného B-kremeiia a kremenného skla (B-cristobalitu) digerovanim vzorky v roztoku
H;BO;, v ktorom sa truscottit a xonotlit rozpusta [8]. Kvantitativne stanovenie
nerozpustného zbytku viak komplikuje jeho tiastotna rozpustnost v digerujicom
Cinidle.

ZAVER

Za uvedenych podmienok hyvdrotermélneho procesu vzniké z disperznych druhov
Si0, maximalne mnoZstvo zmesnej fazy truscottitu s gyrolitom s relativne defektnou
Strukturou. Za pouzitia skiel je fazové zloZenie produktov rozdielne podla stupia
premeny sklovitého SiO; na [-cristobalit az p-kremeii, resp. podla povodu pouzitého
kremenného skla. Reakénd schopnosf 3-kremena a B-cristobalitu je relativne nizka.
Pridavkom KO, resp. KF k vychodiskovej zmesi sa zmesna faza truscottitu s gyroli-
tom meni vznikom apofylitu.
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CHHTE3 THAPOCUJHUKRATOB KAJLIIH CaO0/Si0z = 0,5
B I'IAPOTEPMAJILHBIX YCJHOBHAX
" Jlamucsan llTenyia, fln llerpoBuy

Hucemumym neopeanunecroii vumuuw CAH, 8§09 34 B pamucaasa

IIpoBojn 1l CHHTE3 ‘ICTHIX TIJIPOCINNIKATOB Rajnitnsl, ¢ Mol oTHoueHiem CaO/Si0; =
= 0,9 B THJIPOTePMAJILULIX YCIOBUAX 11pn Temuepatype 100—350 °C. () noMollLIo peHTI'CHOB-
CHOI'0 (Ja30BOI'O AHA/IBA [CCICHOBAIN BINIHHIC JUICICPCHBHOCTH, 1IPONCXOKACHITH, CTENCHIT
HpeBpallleHIlsl KBapileBoe ¢TerI0 — B-Kpuctobauur - f-wBapu u modasrn K,0, wiu KF
HAa NPOAYKTLL THAPOTCPMALIIOIO 1Ipoltecca. Bhijio yeTaHOBIICHO, UTO 0Opa3yIoTcst cMellaHHO-
CIIOHCTHIC (Paspl TPYCKOTTHTA ¢ IHPOAMTOM, I AIOPILINT 3 1{eoPHILINT.

SYNTHESIS OF CaO/SiO; = 0.5 CALCIUM SILICATE HYDRATES UNDER
HYDROTHERMAL CONDITIONS

Ladislav Stevula, Jén Petrovié

Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences, Bratislava

Pure calcium silicate hydrates with molar ratio CaO[SiO; = 0.5 were synthetized under
hydrothermal conditions at 100—350 °C. X-ray phase analysis was used for studying the effect
of dispersity, origin, transformation degree silica glass — (-cristobalite - (-quartz, and K0
or KF addition on the products of the hydrothermal process. The synthesis was found to yield
mixed-layer of truscottite and gyrolite, and also apophyllite and zeophyllite.
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