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Došlo 26. 9. 1980 

Pri syntéze ll,3Á tobermoritu zet hyclroter·málnych podmienok sa cmiónová 
štruktúra produktu m.en·í v závislosti nct dlžke trvan-ia procesu cez jednoduché 
reťazce k dvojitým refozcorn tetraédrov [Si04]. 

Čiastočnou dehydratácioit 14Á tobermol'itu pri 100 °G vzniká produkt 
(11.3Á toberrnorit), jeho aniónová št·ruktúra. sa nezhoduje so štruktúrou 11,3Á 
tobermoritu priprciveného hydrotermálne. An·ióny tvorict jednoduché 1·eťazce 

. tetraédrov [Si04]. 

ÚVOD 

Hydratáciou cementu a hydrotermálnym procesom v sústavách 

vznikajú ako produkt materiály, ktoré nie je možné jednoznačne identifikovať 
pomocou rtg fázovej analýzy, DTA a IČ spektroskopie. Jedná sa o kryštalické zlúče­
niny s nízkym stupúom usporiadania štruktúry. Aniónové štruktúry týchto produk­
tov sú nedostatočne známe najmi.i preto, že klasická metóda stanovenia aniónov 
(vytesnenie silnejšou kyselinou) je pre kremičitany nepoužitefná, vzhfadom na samo­
vofnú polymerizáciu prípadne depolymerizáciu takto vznikajúcich kremičitých 
kyselín. V článku sú popísané metódy vhodné k stanoveniu aniónovej štruktúry 
kremičitanov a aplikácia jednej z nich. 

M olybdátová metóda 

Proces polymerizácie prípadne depolymerizácie kremičitých kyselín vznikajúcich 
rozpúšťaním skúmaných kremičitanov neprebieha, alebo sa značne spomalí, ak sú 
rozpúšťané v studených, vefmi zriedených kyselinách. Jednotlivé polymerizačné 
stu pne mono-cli- ... sa potom dajú identifikovať na základe reakčnej schopnosti. 
pomocou kyseliny molybclénovej. 
Podstatou metócly je reakcia poclfa rovnice, 

(1) 

z ktorej je zrejmé, že s kyselinou molybdénovou reaguje na žitý molybdátokremičitý 
komplex len monokremičitý anión, čo zistili Weitz, Franek a Schuchard [l]. Vyššie 
kondenzované anióny za podmienok experimentu depolymerizujú na anióny SiO!-, 
Čas potrebný k clepolymerizácii závisí na aniónovej štruktúre rozpusteuého kremiči­
tanu. Z rýchlosti vzniku komplexu možno posúdiť jeho aniónovú štruktúru. Požia­
davky pre použitie molybclátovej rnetódy zovšeobecnili Thilo, Wieker a Stade [2]. 

Pri koncentráciách reagujúcich zložiek, ktoré sa pri reakcii (1) používajú, je táto 
reakciou I. pbriadku [2], [12], [18]. Rovnicou integrálnej premeny pre tieto reakcie je 
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2,303 log (1 - a) = -kt, (2, 
ktorej grafické znázornenie sa pre účely molybdátovej metódy (molybdátová krivka} 
vo všeobecnosti uvádza ako: 

log (% nezreag. SiO2) = f(t). (3) 

Použitím molybdátovej metódy pre kremičitany so známou aniónovou štruktúrou 
možno získať dva typy molybdátových kriviek [3]. Pri prvom type sú tieto krivky 
priamky, prípadne začiatok reakcie vplýva na počiatočnú fázu krivky tak, že má 
konkávny priebeh, v ďalšom má charakter priamky. Pri druhom type krivka rastie 
z nulového bodu konvexne a priamkou sa stáva až po určitom čase, ktorý je závislý 
na vefkosti aniónu. 

Rýchlostné konštanty vyjadrujúce reakčnú schopnosť kremičitanov, charakte­
ristické pre ten ktorý typ aniónu, dostaneme z hodnoty smernice molybdátovej. 
]nivky (priamky, prípadne priamkovej časti krivky) pomocou vzťahu, 

k = 2,303 . tg cp, (4) 

v niektorých prípadoch sa udávajú aj poločasy reakcií, pre tieto platí: 

-c = (ln 2)/k. (5} 

l\folybdátová metóda citlivo rozlišuje ortokremičitany až fylosilikáty, avšak pri 
súčasnej prítomnosti viac ako dvoch typov aniónov sa pri terajšom stave rozpraco­
vania metódy, komplikuje reprodukovatefnosť výsledku stanovenia. Metóda je 
porovnávacia, vyžaduje použitie radu štandardov s definovanou aniónovou štruktú­
rou. Interpretáciou molybdátových kriviek látok a fáz s nejasnými či neznámymi 
štruktúrami, pri doph\ujúcich údajoch rtg fázovej analýzy, DTA, IČ spektroskopie, 
29Si-NMR [9], [10] a v niektorých prípadoch aj metód uvádzaných nižšie sa m6že 
poukázať na ich kvalitatívne i kvantitatíV11e zloženie. 

Ďalš ie  metódy 

Bauman [TJ zistil, že  rozpúšťadlom obsahujúcim izo-propanol, kyselinu octovú 
a vodu sa dajú od seba oddeliť luemičité kyseliny metódou papierovej chromatografie. 
Toto rozpúšťadlo ovšem nestabilizuje oddelené kyseliny počas rozdelovacieho procesu. 
Testovaním molybdátovou metódou sa ukázalo, že zmes dioxánu, kyseliny trichlór­
octovej a vody stabilizuje po]ymerizačné stupne rozdelovaných kyselín. Použitie 
tejto zmesi, ako rozpúšťadla a elučného činidla, pri pH = 2-3, minimálnom obsahu 
rozpusteného kremičitanu v rozdelovanej zmesi [8] a rninimálnorn časovom trvaní 
procesu rozdelovania, <láva reprodukovatefné výsledky. Touto metódou sa nedajú. 
rozlíšiť od seba kondenzované kremičitany s kruhovými aniónmi ani jednotlivé vyššie 
kondenzované kremičitany. 

Lentz [4] vypracoval metódu na stanovenie štruktúr luemičitanov rozpustných 
vo vode a kyselinách. Podstatou metódy je zachovanie polymerizačného stupňa 
krerničitých kyselín, vznikajúcich rozpúšťaním sledovaného kremičitanu, viazaním 
(reakciou) ich hydroxylových skupín trirnetylsilylovou skupinou -Si(CH3)3. Vznika­
júce estery kyselín sú hydrolyticky, ako aj tepelne stále a dobre rozpustné v roznych 
organických rozpúšťadlách, takže sú oddelitelné plynovou chromatografiou. Pri 
s{1časnej teclmike plynovej chromatografie sú oddelitelné len trimetylsilylestery 
s nižšou molekulovou hmotnosťou a to do kondenzačnéhó stupňa Si3Of0-, ktoré 
sa dajú identifikovať hmotnostnou spektroskopiou [5], [6]. 

348 Silikáty č. 4, 1981 



Príspevok k stanovenÚi ctniónových_,§�r;iť/ptúr kremičita.no·v 

EXPERIMENTÁLNA ČASt 

Použité  materiá ly 

Kremičitany použité ako štandardy pre jednotlivé typy štruktúr nám poskytol 
Centrálny ústav anorganickej chémie A V NDR. Molybdátové činidlo bolo pripravené 
poclfa návodu Alexandra [17]. 

Hydrotermálny proces prípravy 11,3 A tobermoritu sa uskuteč11oval pri teplote 
140 °C z týchto východiskových materiálov: 

-CaO (pripravený žíhaním CaCO3 p. a. pri teplote 1100 °C, 2 hod.),
-SiO2 (ako �-kremeií., obsah SiO2 99,9 % , zrnitosť < 0,025 mm),
14 A tobermorit bol pripravený podfa Taylora [15].

Produkty bolí identifikované rtg fázovou analýzou a diferenčnou termickou analýzou. 

Analyt ické  met ódy 

Rýchlosť reakcie kyseliny molybdénovej s kremičitými aniónmi s róznym stupúom 
kondenzácie tetraédrov [SiO4] možno sledovať dvorní možnými postupmi, líšiacimi 
sa spósobom prípravy reakčného roztoku. Pri prvom postupe je kremičitan rozpúšťaný 
v 0,05n HCI, kým pri druhom v zmesi 48 ml 0,05n HCl a 2 ml molybdátového činidla. 
Pri rozpúšťaní v HCI nie je úplne vylúčená možnosť polymerizácie a depolymerizácie 
kremi_čitých kyselín, pri rozpúšťaní v zmesi HCl a molybdátového činidla zmeny 
v kondenzačnom stupni nenastávajú [18], ovšem určenie nulového času reakcie nie 
je jednoznačné. 

Pri I. postupe bola vzorka kremičitanu rozpúšťaná v 100 ml 0,05n HCI ochladenej 
11a teplotu 2 ±0,1 °C jednu minútu za intenzívneho miešania. Heterogénna zmes 
kremičitanu a roztoku bola filtrovaná v priebehu druhej minúty. Z číreho roztoku 
sa odobralo 48 ml, jeho teplota bola v priebehu týchto operácií udržovaná na teplote 
rozpúšťania, po zahriati na 25 ±0,5 °C, 3.-4. minúta od začiatku rozpúšťania, 
sa k roztoku pridali 2 ml molybdátového činidla. Okamžik priclania oclpoveclá t = O 

. trvania reakcie. 
Zmena sfarbenia roztoku bola sledovaná kolorimetricky pri registrácii extinkcie. 

Na sledovanie zmien extinkcie bol použitý spektrofotometer Spekol (fy Carl Zeiss) 
s nástavcom EK-5 s volitelnou teplotou merania. Pri teplote merania 25 ±0,5 °C 
a absorbovanej vlnovej dÍžke 400 nm sa zmena extinkcie registrovala zapisovačom 
K-200 (fy Carl Zeiss).

Konečná hodnota extinkcie �-komplexu (odpovedá O% -nezreagovaného SiO2),
priameho produktu reakcie, potrebná k vyneseniu molybdátovej krivky sa určila 
z hodnoty konečnej extinkcie a-komplexu, ktorý je stabilný, vynásobením koeficien­
tom E,3/Ea . Premena �-komplexu na a-komplex sa uskutočúovala 5 hodinovým 
zahrievaním skúmaného roztoku pri teplo�e 80 °C y polyetylénových flaštičkách. 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 

Závislosť extinkcie �- a a-komplexu na koncentrácii molybdénaktívnej formy SiO2 
je priamková (obr. 1). 

Na obr. 1 body priamky �-komplexu odpovedajú konečnej extinkcii roztokov 
vznilmutých reakcoiu kyseliny molybdénovej a roztokov ortokremičitanu Li4SiO4 
o róznej koncentrácii SiO2 po 10 minútach, kedy je reakcia tvorby �-komplexu
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ukončená a premena � -> r1.. ešte nie je registrovatelná. Roztoky �-komplexu sa 
previedli už popísaným spósobom (80 °0, 5 hodín) na roztoky r1..-komplexu. Na základe 
zistených extinkcií bola získaná priamka r1..-komplexu (obr. 1). Koeficient Ep/EA 

z týchto lineárnych závislostí má hodnotu 1,75. 
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Obr. J. Závislost' extinkcie 1 - �-komplexu a, 2 - rx-komplexu H4[SiMo12O40] na koncentrác·ii 
molybdéna.kt'Ívnej formy SiO2 . 
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Obr. 2. ]Ylolybdátová krivka 1 - ortokremičitcinov (o - �-Ca2SiO4, 6. - y-Ca,SiO.,§ - Li4SiO4, 

• - Na4SiO4) a, 2 - pyrokremičitcinov (- - Ca2Na2Si2O1,,.. - Na6Si2O1). 
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Ortokremičitan y  

Obsahujú izolované tetraédre [SiO4) pričom pri rozpúšťaní v kyselinách v,zniká 
kyselina monokremičitá. 

Vefmi dobre rozpustné v 0;05n HCI sú �- a y-Ca2SiO4 , Li2SiO4 a Na4SiO4. Rýchlosť 
reakcie s kyselinou molybdénovou vystihuje molybdátová krivka (obr. 2). Z priebehu 
krivky je zrejmé, že pri experimentálnych podmienkach molybdátovej metódy 
nenastáva polymerizácia monokremičitej kyseliny (priamka). 

Rýchlostná konštanta (4:) a poločas reakcie (5) zistený pre štandardné ortokremiči­
tany a v ďalšom pre ostatné štandardné kremičitany s definovanou štruktúrou sú 
uvedené v tabufke I. 

'l'abulkci I 

Hodnoty rýchlostných konštánt ('i:) a poločasov reakcií (o) reakcií (I) 
pre kremičitany s definovanou aniónovou štruktúrou 

Kremičitan 

f.,-Ca,SiO4 

y-Ca2SiO4 

Li4SiO4 

Na4SiO•
Ca2Na11Si2O,
Na0Si2O,
Li2SiO3 

Na2SiO3
xonotlit C,S,H
Ca2Na2Si3Oo
[N(CH3)4)s(SisO20) . 6 H2O
a-Na,Si2Os

Rýchlostná 
konštanta 

k/min-1 

1,75 
1,75 
1,75 
1,75 
1,05 
1,05 
4,0. 10-2 

5,5 . 10-2' 

1,5 ' 10-2 

0,94 
0,46 
2,5 . 10-3 

Pyrokremičitany 

Poločas 
reakcie 
-i:/min 

0,39 
0,39 
0,39 
0,39 
0,66 
0,66 

17,3 
12,6 
46,2 

0,73 
1,5 

277 

Ako štandardy vnášajúce do roztoku anióny SizO�- boli použité, dvojkremičitan 
dvojsodno-dvojvápenatý Ca2Na2Si2O7 a dvojkremičitan šesťsodný Na6SizO,. Molyb­
dátová metóda dáva pre obe zlúčeniny rovnaké výsledky, spoločnú molybdátovú 
krivku (obr. 2), s rovnakým postupom vzniku farebného komplexu kyseliny dodeka­
molybdátokremičitej. Začiatok krivky je dokazom polymerizácie časti rozpúšťaním 
vznikajúcej kyseliny dvojkremičitej na kyseliny s kruhovými aniónmi [9], už pri 
koncentráciách s akými pracuje molybdátová metóda. 

Metakremičitany 

Lineárne makroanióny typu (SiO?-ln obsahujú kremičitan dvojsodný Na2SiO3 

a kremičitan dvojlítny Li2SiO3 [10), [11). Napriek rovnakej aniónovej štruktúre ich 
testovanie molybdátovou metódou dáva za rovnakých podmienok rozne výsledky. 
Zo začiatkov molybdátových kriviek (obr. 3) je zrejmé, že podiel kr,emičitých kyselín, 
ktorý počas prípravy reakčného roztoku depolymerizoval je rozdielny. Tiež celkový 
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charakter kriviek je rozdielny (smernice priamkových častí), pravdepodolme v dosled­
ku odlišných hodnot mriežkových energií Nr,2SiO3 a Li2SiO3 - rozne mechanizmy 
rozpúšťania [2]. 

Zmena teploty rozpúšťania neovplyvúuje rýchlosť reakcie v prípade Li2SiO3 , kým 
u Na2SiO3 bolí registrované vefké zmeny rýchlosti reakcie.

Kremičitany s dvoj i tými  reťazcami  tetraédrov [SiO4] 

Z kremičitanov s takýmto zoskupením tetraédÍ·ov [SiO4] bol ako štandard pre 
molybdátovú metódu použitý xonotlit 5 CaO . 5 SiO2 . H2O. Počas rozpúšťania 
,a prípravy reakčného roztoku depolymerizuje len malá časť rozpúšťaním vznikajúcej 
>!.yseliny kremičitej, ako to vyplýva z molybdátovej krivky xonotlitu (obr. 3). 
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Obr. 3. Nlolybclátové krivky krerničitmwv 1, 2 - s jeclnocluchýrni ret'azca.mi (1 - Na2SiO,, 2 -
Li2Si03), 3 - s clvojitýrni ret'azca.rni (xonotlit}, 4 - s vrsf.vamii tetraéclrov [Si04] (a-Na2Si20,). 

Fylosi l ikáty 

Anióny typu Si2O�- tvoriace vrstvy tetraédrov [SiO4] reagujú s kyselinou molybdé­
novou na molybdátový komplex vefmi pomaly. Skúmaním dvojkremičitanu dvoj­
sodného a-Na2Si2O5 molybdátovou metódou sa získala jeho molybdátová krivka 
(obr. 3), pri testovaní tejto skupiny kremičitanov už je potrebné brať v úvahu 
premenu �-komplexu na a-komplex, ktorej rýchlostná konštanta je: 

(12) 

Kremiči  tany  s kruhovo  kondenzovanými aniónmi 

Z tejto skupiny bolí molybdátovou metódou sledované ako štanda1:dy: Cyklo­
hexakremičitan štvorsodno-štvorvápenatý Ca2Na2Si3O9 s šesťčlánkovými kruhovými 
aniónmi a Di-cyklotetrakremičitan tetrametylamónný [N(CH3)4]8(SiaO20) . 6 H2O 
s dvojitými štvorčlánkovými aniónmi. 

Molybdátové lqivky (obr. 4) je možné rozdeliť na dve časti. Začiatky kriviek majú 
konvexný priebeh, keďže reakcia je v tejto častí pomalá. Krivky prechádzajú 
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Obr. 4 . .Jl1olybclátové k,·ivl,;y kťemiéitanov s ki-uhovým uspo,·iaclan·im tetťaédrov [SiO4]; 

1 - Ca2Na2Si,O9, 2 - [N(CH3)4h(Si9O20). 6 H,O. 

v priamky - rýchlosť reakcie odpovedá stupňu kondenzácie tetraédrov [SiO4] týchto 
kremičitanov až po uplynutí určitého času: Tento časový odstup sa v tomto prípade 
nedá vysvetliť polymerizáciou rozpúšťaním vznikajúcich kremičitých kyselín, 
pretože kyseliny odpovedajúce týmto kremičitanom sú relatívne stabilné [9]. 

Aniónová  š truktúra tobermoritov 

Typickým predstavitefom skupiny tobermoritu je  11,3 A tobermorit, kalcium­
silikáthydrát vznikajúci ako hlavná zložka spojivového materiálu autoklávovaných 
produktov cementu a SiO2, alebo CaO a SiO2 . 

Ka základe sledovania štruktúry prírodného 11,3 A tobermoritu rontgenografic­
kými metódami vznikli rozne názory na stavbu jeho aniónovej častí [13], [16]. 

Z experimentov je zrejmé, že vznik 11,3 A tobermoritu z východiskovej zmesi 
CaO-SiO2-H2O s pomerom CaO/SiO2 = 0,8 za hydrotermálnych podmienok pri 
teplote 140 °C prebieha cez medziprodukty. Teplota 140 °C pri ktorej bol hydroter­
málny proces sledovaný bola zvolená preto, aby sa zabránilo vzniku xonotlitu [15). 
Xonotlit je molybdátovou metódou nerozlíšitelný od 11,3 A tobermoritu. 

Po 6 hodinách vzniká, popri malom množstve nezreagovaného Ca(OH)i a SiO2, 
C-S-H fáza s nízkym stupňom usporiadania kryštálovej štruktúry. Z molybdá­
tovej krivkY (obr. 5) možno usúdiť, že tento produkt je zrnesou kremičitanov s jedno­
duchým reťazcom tetraédrov [SiO4] a podielu s ·nízkym kondenzačným stupňom
s 11ekruhovou stavbou aniónov.

Produkt po 20 hodinách hydrotermálnej reakcie, podfa rtg difrakčného záznamu 
obsahuje aj 11,3 A tobermorit. Molybdátovou metódou sa zistilo, že tento už neobsa­
lrnje výrazný podiel nízkokondenzovaných kremičitanov. Stredný kondenzačný 
stupeň je vyšší ako u kremičitanov s jednoduchými reťazcami tetraédrov [SiO4] 
(obr. 5). Hodnotením produktov vznilmutých ďalším predfžením časového intervalu 
hydrotermálneho procesu sa zistilo, že zvýšenie stredného kondenzačného stupňa 
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nad kondenzačný stupe11 kremičitanov s jednoduchými reťazcami tetraédrov [SiO4] 
sposobuje prírastok kremičitanu s dvojitými reťazcami tetraédrov [SiO4], ktorého 
podiel v produkte úmerne narastá so zvyšovaním podielu 11,3 A tobermoritu. 
Molybdátová krivka produktu po 60 hodinách hydrotermálneho procesu je na obr. 5. 

Použitie molybdátovej metódy na skúmanie aniónovej štrnktúry 11,3 A tobermo­
ritu vznikajúceho hydrotermálnym procesom pri teplote 140 °0 potvrdzuje predpokla­
dy Mamedova a Belova [13], jeho anióny tvoria dvojité reťazce tetraédrov [SiO4]. 
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Obr. 5. Molybdátové krivky proclulctov vznikajúcich reakciou CaO ct (3-kremeifo. pri pomere CaO/Si02 = 
= 0,8 za hyd1'0tennálnych poclmienok (140 °0) po 6-60 hodinách; CD - kremičitctny s jeclnocluchýrni 

reťc,.zcami, � - kremičitany s dvojitými reťctzcmni tetraéclrov [Si04]. 
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Obr. 6 . .Jl!Iolybclátové krivky 1 - 14Á tobennoritu, 2 - produktu clehyclratúcie 14Á tobermoritu 
pri 100 °0, 3 - lcremičitcmov s jeclnocluchými reťazcwni, 4 - /J;-emičitanov s dvojitými reťazcami 

tetra.éclrov [Si04]. 
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V smere reťazca je trojčlánková periodicita, čo vyplýva z údaja mriežkovej konštanty 
b = 0,73 nm. 

Tobermorit so vzdialenosťou b�zálnych rovín 1,4 nm, 14 A tobermorit z Crestmore 
skúmal Wieker [14] ktorý zistil, že jeho anióny tvoria jednoduché reťazce tetraédrov 
[SiO4]. Pre porovnanie bol pripravený syntetický 14 A tobermorit sposobom podfa 
Taylora [15]. Z obr. 6 je zrejmé, že jeho anióny tvoria taktiež jednoduché reťa.zce 
tetraédrov [SiO4]. Jeho dehydratáciou (čiastočnou) pri 100 °C vzniká podfa rtg 
difrakčného záznamu 11,3 A tobermorit, avšak stratou 4 molekúl H2O na molekulu 
14 A tobermoritu nenastáva kondenzácia medzi reťazcami - vznikal 11,3 A tober­
morit odlišn ej štruktúry ako v prípade jeho syntézy hydrotermálnym procesom 
(obr. 6). 

ZÁVER 

Ukázalo sa, že použitím vhodných štandardov umoznuJe molybdátová metóda 
stanovenie aniónovej štruktúry kremičitanov rozpustných v 0,05n HCI. 

Zistilo sa, že jedine pomocou koeficientu Ep/Ea je možné exaktne, spatne určiť 
hodnotu konečnej extinkcie Ep . 

V práci sa potvrdil predpoklad Mameadova a Belova [13], hyclrotermálnym proce­
soru pri 140 °C zo zmesi CaO-SiO2-H2O vzniká 11,3 A tobermorit s dvojitými 
reťazcami tetraéclrov [SiO4]. 

Čiastočnou clehydratáciou 14 A .tobermoritu pri 100 °C vzniká 11,3 A tobermorit 
s jednoduchými reťazcami tetraédrov [SiO4], ako uvádzajú Megaw a Kelsey [16]. 

Pri skúmaní kremičitanov, ktorých kyseliny vznikajúce pri rozpúšťaní javia pri 
experimentálnych podmienkach molybdátovej metódy sklony k polymerizácii či depo­
lymerizácii, je potrebné použiť druhú variantu prípravy reakčného roztoku [18], kde 
rozpúšťanie prebieha v zmesi 48 ml 0,05n HCI a 2 ml molybdátového činidla. 
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V. Ho,•váth, J. Petl'Ovič:

I{ OfIPE,il;EJIEHI1l0 AHMOHHhIX CTPYI-\'.TYP CI1JII1HATOB 

Boihex ropBaT, Ha ITeTpoBJ-1q 

J'l,.1cmwnym Heopaanwteci.oii xu.m1u CAII, Bparnuc.riaaa 

Hpo6J1eMa, COAepmaT JIH 11,3 A T06epMopnn,1 rrpOCTbie, IIJIII ABOUHl,Ie u;erru TeTpaaApOB 
[SiO.J [13, '16], 11JIH B03HHHaIOT JIH JTH I(0IIFI rrpn B0ChMa orrpeAeJleHHb[X YCJIOBIHIX, IIBJUieTCf[ 
/.\O CHX rrop uepell!eHHOií:. 

Hcc.118}.\0Bamre qia3, B HOTOpbIX 11,3 A T06epMOpHT B03HHKaeT, C IIOMOll(bIO MOJl116A8THOl'O 
M8TO�W. Tpe6yeT npHM8H8Hl18 CTaHAapT!-Ih!X CHJIUIWTOB C onpeAeJleHHOií: amwrrnoií: CTpyr,;­
Typofr. Mo.TIH6AaTHbl0 Hp11Bbie (log(% Henpopear. Si02 ) = f(t)) /{8HHUX CTaHAapTOB Ha­
XOAflTCH Ha pl·IC. 2-4, CHOpOCTHbie IWHCT8HTJ,I HX peai{I(HU C MOJl116AeHOBOH KIICJIOTOi:í 
B Ta6JI. I. I1011y11eHHb!8 C IIOMOll{bIO MOmI6}.\aTHOrO M8T0)\8 pe3}'JlbTaTbl He 3aBHCHT OT CT8118Hl1 
ynopHAO'l8HHH CTPYI<Typu paccMaTptrnaeMoro cummaTa, T8I{ 'ITO rrpu ero llCIIOJlb30B/lHl1H 
MO)I(HO yc-raHOBHTh }.\ame aHIIOHU pn aMopqiuux cpa3 HaJlbl{HUCHmmaTrHApaTOB. 

!llom16}.\aTHbie I<pHB!,10 rrpOAYHTOB l'll/.\POTepMH'JeCHOťO npo[(ecca rrpn Te�mepaType 
140 °C cMecH CaO-SiO,-H,O c OTHOll!enueM (Mo1rnpH1,1M) CaO/Si02 = 0,8 narJIHAHO 
IlOHa3b!BaIOT, '!TO npu }.\aHHOii TeMrrepaType o6pa3yIOll\11HCH 11,3 A T06epMop11T COAep11mT 
ABOi:írrbre [(erru TeTpaaApoB [Si04], (p11c. 5) qacTu•rnoií: A0rHApaTaI(Hei:í 14 A To6epMOjH1Ta rrp11 
100 °C 06pa3yeTcH 11,3 A To6epMopm c rrpoCTbIMII u;errmrn TeTpa,mpoB [Si04] (puc. 6). 

01,!JIO AOH838HO cymecTBOB8HHe o6onx Tl!IIOB '11,3 A T060pMopaTa, B TO BpeMH Kal{ 
B 6yAymeM OH83bIBaeTCH rreo6X0}.\11MblM TO'IHO ycTaHOBHTb }'CJIOBJ,III l!X o6pa30B8HIIH. 

Puc. 1. Saeucu.iiocrnb a/icmuHi.tfll.ll l-�-i.o,11n.rie1,ca u 2-a-1,o,1in.rie1,ca I-l 4(SiM0120,o] om 1.O11-
tfeHmpatfllll .uo.riu6oena1,mua1-1oii gjop.,Hbt Si02 . 

Puc. 2. iYÍO.riu68anrna!I, 1,puaa,R, 1-opmocu.riui.amoa (O-�-Ca,Si04, 6-y-Ca,SiO., • Li.SiO., 
• - Na4SiQ4) u 2-nupocu.riui.amop ( • Ca,Na,Si206, il. Na6Si,0-)7

Puc. 3. Afo.riu68amnbie h0JJU6bte cu.riw;amoa 1,2 - c npocmbl,Atll lfC/!,R,,mt (1 - Na,,SiOJ, 
2 - Li,SiO,), 3 - c oaoz'í1-1b1,,,11u tfell!l,,\tu (1,coHom.riwn), 4 - co c.rio,R,,,,iit mempaaopoe 
[Si04] (a - N a2Si20s). 

Puc. 4. 1l10.riu68a1mtbte 1.puabte cu.riw.amoa c h0O.riblfCBbUt ynopaoo•1erwe.u rnempaaopoa [SiO.]; 
1 - Ca,Na,Si,09 , 2 - [N(CH,)4]s (Si9Q9) . 6 I-I,O 

Puc. 5. 1l10.riu68amHbte 1,puabte npooy,,moa, 06paay1011fUXC!I, pea1,4ueii CaO u �-1.aap4a npu 
omHowe1-11m CaO/SiO, = 0,8 npu auopomep.mt•tec1mx yc.rioau!l,x (140 °C) noc.rie 
6-60 •wcoe; (1) - cu.riuh,ambi c npocmbl.,,m ifett,R,.mt, (2) - cu.riu,.am&t c oeoii1·tb!Attt
11en,R,.,im mempaaopoa [SiQ4].

Puc. 6. A1o.riu68amnbte 1.p t1Bbte 1-14 Á rno6ep.uopiuna, 2 - npooy,.rna oeanopa11ia4im 14 Á
mo6ep,1iopuma npu 100 °C, 3 - cu.riu1.amoa c npocmb1.11u lfen.q,,.uu, ,4 - cit.riw.amoe 
C oeoiiHbMitt lfC/t,R,.mt mempaaopoa [Si04]. 

A CONTRIBUTION ON THE DETERMTNATION OF ANIONIC STRUCTURES 
OF SILICATES 

Vojtech Horváth, Ján Petrovič 

Institute oj Inorganic Ghemistry, Slovcik Academy oj Sciences, Bratislctva 

The question whether 11.3 A tobermorites contain simple or double chains of [SiO4] tetra­
hedrons [13], [16] or whether these clifferent types arise uncler quite certain conditions, has not 
so far been resolvecl. 

Investigation of phase's in which 11.3 A tobermorite is formecl, by means of the molybclate 
method, requires the use of standard silicates with a clefinecl anionic structure. The molybclate 
curves (log(% non-reacted SiO2) = j(t)) of these stanclarcls are shown in Figs. 2-4, while the rate 
constants of their reaction with molybclic acicl are listed in Table I. The results obtained by the 
molybclate methocl clo not clepencl on the clegree of structural arrangement of the silicate in 
question, so that its use allows to ·cletermine even anions of X-ray-amorphous phases of calcium 
silicate hyclrate. 

Molybclate curves of the proclucts of hyclrothermal treatment at 140 °C of a CaO-SiO2-H2O 
mixture with a molar CaO/SiO2 ratio = 0.8 clearly inclicate that the 11.3 A tobermorite forming 
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at this temperature contains double chains of [SiO4] tetrahedrons, Fig. 5. Partial dehydration 
of 14 A tobermorite at 100 °C yields 11.3 A tobermorite with simple chains of [SiO4] tetrahedrons 
(Fig. 6). Evidence has thus been presented for the existence of both types of ll.3Á tobermorite; 
further on it will be necessary to determine the conditj_ons of their formation. 

Fig. 1. Extinction 1 - oj �-complex and 2 - oj rx-complex H4[SiMo12O40] vs. concentration oj the 
molybclenumactive jorm oj SiO2 . 

F;g. 2. JJ1olybclate curve oj 1- orthosilicates (o - �-Ca2SiO4,,,, -y-Ca,SiO4,I=!-Li4SiO4 , • -
Na,SiO.), wicl 2 - pyrosilicates (8 - Ca2Na2Si2O7, ,. -Na0Si2O7). 

Fig. 3. 1l1olybdate curves oj silicates 1, 2 - with simple chains (1- Na,SiO3, 2 - Li2SiO3), 3 -
with double chains (xonotlite), 4 - with layers oj [SiO4] tetrahed1'0ns (a-Na-:,Si2O5). 

F;g. 4 .. Molybclate curves oj silicates with ring Mrnngement oj [SiO4] tetrahecl1'0ns; 1- Ca2Na2Si3O9 , 
2 - [N(CH3)4]o(SioO20) . 6 H2O, 

Fig. 5. Molybdate curves oj proclu<;ts obtctinecl by reacting CaO and �-quartz at the ratio CaO/SiO2 = 
= 0.8 uncler hyclrothermal conclitions (140 °G) ajter 6-60 hours; CD - sil-icates wit.lt sirnple 
chains, al- silicates with clouble chains oj [SiO4] tetmhedrons. 

Fig. 6. JJiolybclate curves oj: 1 - 14 Á tobermoi·ite, 2 - the product oj dehyclmting 14 Á toberrnorite 
at 100 °G, 3 - siliccites with simple cha,ins, 4 - silicates with dou.ble chains oj [SiO4] tetra­
heclrons. 
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