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Pri syntéze 11,34 tobermoritu za hydrotermdlnych podmienok sa anidnovi
Struktiira produktu meni v zdwvislosti na diZke treania procesu cez jednoduché
retazce k dvojityym retazcom tetraédrov [Si0O4].

Ciastoénou dehydratdcion 144 tobermoritu pri 100°C wvznikd produkt
(11.34 tobermorit), jeho anidnovi Struktira sa nezhoduje so Struktirow 1 1,34
tobermoritu pripravencho hydrotermdalne. Aniony tvoria jednoduché retazce
tetraédrov [Si04].

UvoD

Hydrataciou cementu a hydrotermalnym procesom v sustavach
CaO = MgO —SiOz—-Rzo;;— HzO

vznikaji ako produkt materialy, ktoré nie je mozné jednoznacne identifikovat
pomocou rtg fizovej analyzy, DTA a IC spektroskopie. Jedn4 sa o krystalické zlade-
niny s nizkym stupiiom usporiadania $truktiry. Aniénové Struktiry tychto produk-
tov st nedostatoéne zname najméi preto, Ze klasickd metdda stanovenia aniénov
(vytesnenie silnejSou kyselinou) je pre kremicitany nepouzitelna, vzhladom na samo-
volni polymerizaciu pripadne depolymerizaciu takto vznikajiacich kremicitych
kyselin. V ¢lanku st popisané metdédy vhodné k stanoveniu anidénovej struktury
kremicitanov a aplikdcia jednej z nich.

Molybdatova metdda

Proces polymerizicie pripadne depolymerizacie kremicitych kyselin vznikajucich
rozpustanim skimanych kremicitanov neprebieha, alebo sa znaéne spomali, ak si
rozpustané v studenych, velmi zriedenych kyselindch. Jednotlivé polymerizacné
stupne mono-di-... sa potom daji identifikovat na zdklade reakénej schopnosti
pomocou kyseliny molybdénove;j.

Podstatou metddy je reakecia podla rovnice,

Sloi'_ + 12 H2M004 = [SiMOlzo‘m]“_ + 12 HzO, (].)

z ktorej je zrejmé, Ze s kyselinou molybdénovou reaguje na zlty molybdatokremiéity
komplex len monokremicity anién, ¢o zistili Weitz, Franck a Schuchard [1]. Vyssie
kondenzované aniény za podmienok experimentu depolymerizuji na aniény SiQ$-.
Cas potrebny k depolymerizicii zévisi na aniénovej $truktire rozpusteného kremidi-
tanu. Z rychlosti vzniku komplexu mozno posudit jeho aniénovu struktdru. Pozia-
davky pre pouzitie molybdatovej metédy zovseobecnili Thilo, Wieker a Stade [2].

Pri koncentracidich reagujucich zloziek, ktoré sa pri reakeii (1) pouzivaju, je tato
reakeciou I. poriadku [2], [12], [18]. Rovnicou integralnej premeny pre tieto reakeie je
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2,303 log (1 — &) = —kt, (2)

ktorej grafické znazornenie sa pre ucely molybdatovej metédy (molybdatova krivka)
vo vSeobecnosti uvadza ako:

log (% nezreag. SiO;) = f(¢). (3)

Pouzitim molybddtovej metédy pre kremicitany so zndmou aniénovou Struktiarou
mozno ziskat dva typy molybdatovych kriviek [3]. Pri prvom type st tieto krivky
priamky, pripadne zaciatok reakeie vplyva na poéiato¢nt fazu krivky tak, ze ma
konkdvny priebeh, v dalsSom mé charakter priamky. Pri druhom type krivka rastie
z nulového bodu konvexne a priamkou sa stava az po ur¢itom ¢ase, ktory je zavisly
na velkosti aniénu.

Rychlostné konstanty vyjadrujuce reakénu schopnost kremiditanov, charakte-
ristické pre ten ktory typ aniénu, dostaneme z hodnoty smernice molybditovej
krivky (priamky, pripadne priamkovej ¢asti krivky) pomocou vztahu,

k= 2,303 .tg g, (4)
v niektorych pripadoch sa uddvaji aj polodasy reakeii, pre tieto plati:
7 = (In 2)/k. (5)

Molybdéatovad metoda citlivo rozlisuje ortokremicitany az fylosilikaty, avsak pri
sucasnej pritomnosti viac ako dvoch typov aniéonov sa pri terajSom stave rozpraco-
vania metdédy, komplikuje reprodukovatelnost vysledku stanovenia. Metdéda je
porovnéavacia, vyzaduje pouZitie radu standardov s definovanou aniénovou struktu-
rou. Interpretaciou molybdatovych kriviek latok a fiz s nejasnymi ¢i neznamymi
Struktirami, pri dopliiujicich tudajoch rtg fazovej analyzy, DTA, 1C spektroskopie,
29S8i-NMR (9], [10] a v niektorych pripadoch aj metéd uvadzanych niZsie sa moze
poukézat na ich kvalitativne i kvantitativne zloZenie.

Dalgie metody

Bauman [7] zistil, Ze rozpustadlom obsahujicim izo-propanol, kyselinu octovi
a vodu sa daju od seba oddelit kremicité kyseliny metédou papierovej chromatografie.
Toto rozpustadlo oviem nestabilizuje oddelené kyseliny po¢as rozdelovacieho procesu.
Testovanim molybdatovou metédou sa ukézalo, Ze zmes dioxdnu, kyseliny trichlér-
octovej a vody stabilizuje polymerizacné stupne rozdelovanych kyselin. Pouzitie
tejto zmesi, ako rozpustadla a elu¢ného ¢inidla, pri pH = 2—3, minimalnom obsahu
rozpusteného kremicitanu v rozdelovanej zmesi [8] a minimalnom ¢asovom trvani
procesu rozdelovania, ddva reprodukovatelné vysledky. Touto metédou sa nedaju
rozlisit od seba kondenzované kremiéitany s kruhovymi aniénmi ani jednotlivé vyssie
kondenzované kremicitany.

Lentz [4] vypracoval metédu na stanovenie Struktur kremic¢itanov rozpustnych
vo vode a kyselindch. Podstatou metédy je zachovanie polymeriza¢ného stupna
kremiditych kyselin, vznikajucich rozpustanim sledovaného kremiéitanu, viazanim
(reakciou) ich hydroxylovych skupin trimetylsilylovou skupinou —Si(CHs);. Vznika-
juce estery kyselin si hydrolyticky, ako aj tepelne stdle a dobre rozpustné v réznych
organickych rozpustadlach, takze st oddelitelné plynovou chromatografiou. Pri
sucasnej technike plynovej chromatografie st oddelitelné len trimetylsilylestery
s nizSou molekulovou hmotnostou a to do kondenzaéného stupnia Si;0f;~, ktoré
sa daju identifikovat hmotnostnou spektroskopiou [5], [6].
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Prispevok k stanoveniu anidnovijch, Styulktiy kremicitanov
EXPERIMENTALNA CAST
Pouzité materialy

Kremicitany pouzité ako standardy pre jednotlivé typy Struktur nam poskytol
Centralny dstav anorganickej chémie AV NDR. Molybdatové ¢inidlo bolo pripravené
podla navodu Alexandra [17)].

Hydrotermdlny proces pripravy 11,3 A tobermoritu sa uskuteéiioval pri teplote
140 °C z tychto vychodiskovych materidlov:

—CaO (pripraveny zihanim CaCOj; p. a. pri teplote 1100 °C, 2 hod.),

—8i0; (ako B-kremen, obsah SiO; 99,9 %,, zrnitost < 0,025 mm),

14 A tobermorit bol pripraveny podla Taylora [15].

Produkty boliidentifikované rtg fazovou analyzou a diferenénou termickou analyzou.

Analytické metody

Rychlost reakeie kyseliny molybdénovej s kremi¢itymi aniénmi s réznym stupiiom
kondenzacie tetraédrov [SiO4] mozno sledovat dvomi moznymi postupmi, lisiacimi
sa sposobom pripravy reakéného roztoku. Pri prvom postupe je kremicéitan rozpustany
v 0,05n HCI, kym pri druhom v zmesi 48 ml 0,05n HCl a 2 ml molybdatového ¢inidla.
Pri rozpustani v HCl nie je Gplne vyliéend moznost polymerizacie a depolymerizacie
kremiéitych kyselin, pri rozpustani v zmesi HCl a molybddtového éinidla zmeny
v kondenzaénom stupni nenastavaju [18], ovSem urcéenie nulového ¢asu reakcie nie
je jednoznacné.

Pri L. postupe bola vzorka kremié¢itanu rozpastand v 100 ml 0,05n HCI ochladenej
na teplotu 2 +0,1°C jednu minatu za intenzivneho mieSania. Heterogénna zmes
kremiéitanu a roztoku bola filtrovand v priebehu druhej mintty. Z ¢ireho roztoku
sa odobralo 48 ml, jeho teplota bola v priebehu tychto operacii udrzovana na teplote
rozpustania, po zahriati na 25 40,5 °C, 3.—4. minuta od zaliatku rozpustania,
sa k roztoku pridali 2 ml molybdatového éinidla. Okamzik pridania odpoveda ¢ = 0
trvania reakecie.

Zmena sfarbenia roztoku bola sledovand kolorimetricky pri registracii extinkeie.
Na sledovanie zmien extinkeie bol pouzity spektrofotometer Spekol (fy Carl Zeiss)
s nastaveom EK-5 s volitelnou teplotou merania. Pri teplote merania 25 +40,5°C
a absorbovanej vinovej dizke 400 nm sa zmena extinkcie registrovala zapisovatom
K-200 (fy Carl Zeiss).

Koneéna hodnota extinkcie -komplexu (odpovedd 09, nezreagovaného SiO,),
priameho produktu reakcie, potrebnd k vyneseniu molybddtovej krivky sa uréila
z hodnoty koneénej extinkeie a-komplexu, ktory je stabilny, vynasobenim koeficien-
tom FE3/E,. Premena {-komplexu na «-komplex sa uskuto¢iiovala 5 hodinovym
zahrievanim skimaného roztoku pri teplove 80 °C v polyetylénovych flastickach.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zavislost extinkeie 8- a w-komplexu na koncentracii molybdénaktivnej formy SiO,
je priamkova (obr. 1).

Na obr. 1 body priamky B-komplexu odpovedaji koneénej extinkeii roztokov
vzniknutych reakcoiu kyseliny molybdénovej a roztokov ortokremiéitanu LigSiOg4
o roznej koncentracii SiO, po 10 minttach, kedy je reakcia tvorby {-komplexu
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ukonéena a premena (3 — o este nie je registrovatelnd. Roztoky {-komplexu sa
previedli uz popisanym sposobom (80 °C, 5 hodin) na roztoky a-komplexu. Na zéklade
zistenych extinkeii bola ziskana priamka o-komplexu (obr. 1). Koeficient Eg/E,
z tychto linearnych zavislosti ma hodnotu 1,75.
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Obr. 1. Zavislost extinkcic 1 — R-komplexu « 2 — a-komplexu Ha[SiMo0,2040] na koncentrdeid
molybdénaktivnej formy SiOz.
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Obr. 2. Molybdatovd krivka 1 — ortokremicitanov (o — (-CazSiO4, a — p-CazSiO4, 5 — LisSiOy,,
o — Na,SiO4) @ 2 — pyrokremiditanov (mm — Ca;Na,Si207, o — NasSi207).
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Prispevok k stanoveniu anidnovych Struktir kremiéitanov
Ortokremicitany

Obsahuju izolované tetraédre [SiO,] pricom pri rozpustani v kyselindch vznikd
kyselina monokremicitd.

Velmi dobre rozpustné v 0,05n HCI st - a y-Ca,Si04, Li,Si04 a NaSiO4. Rychlost
reakcie s kyselinou molybdénovou vystihuje molybdatové krivka (obr. 2). Z priebehu
krivky je zrejmé, Ze pri experimentdlnych podmienkach molybdatovej metdédy
nenastdva polymerizdcia monokremicitej kyseliny (priamka).

Rychlostnd konstanta (4) a polocas reakcie (5) zisteny pre Standardné ortokremiéi-
tany a v dalSom pre ostatné Standardné kremicitany s definovanou strukturou st
uvedené v tabulke I.

Tabulka 1

Hodnoty rychlostnych konstant (v) a poloc¢asov reakeii (o) reakeii (1)
pre kremic¢itany s definovanou anidonovou 8truktarou

; Rychlostnd Polocas
| Kremiditan konstanta reakcie
| k{min-! 7/min
‘ 3-CasSi04 ‘ 1,75 | 0,39
| 9-Ca2Si0; 1,75 0,39
| LisSiOs 1,75 0,39
Na,sSiOq 1,75 0,39
| Ca;:Na,8i,0, 1,05 0,66
NasSi,04 | 1,05 0,66
LizSiOs |  4,0.10-2 17,3
| Na,SiO; | 5,56 .10-2 12,6
xonotlit CsSsH 1,5 .102 46,2
Ca2Na2Si300 0,94 0,73
[N(CHj)4]s(Sis020) - 6 H,0 0,46 1,5
a-NaySi,0s ‘ 2,5.10-3 277

Pyrokremicitany

Ako $tandardy vniSajice do roztoku aniény Si,0%- boli pouzité, dvojkremiditan
dvojsodno-dvojvipenaty Ca,Na,Si,0; a dvojkremiéitan Sestsodny NagSi0,. Molyb-
dédtovd metdéda ddva pre obe zlic¢eniny rovnaké vysledky, spoloéntt molybdédtova
krivku (obr. 2), s rovnakym postupom vzniku farebného komplexu kyseliny dodeka-
molybdatokremicitej. Zaciatok krivky je dokazom polymerizicie ¢asti rozpustanim
vznikajuce] kyseliny dvojkremicitej na kyseliny s kruhovymi aniénmi [9], uz pri
koncentracidch s akymi pracuje molybdatova metoda.

Metakremicitany

Linedrne makroaniény typu (SiO3-), obsahuju kremititan dvojsodny Na,SiO;
a kremicitan dvojlitny Li,SiOz [10], [11]. Napriek rovnakej aniénovej §truktire ich
testovanie molybddtovou metédou déva za rovnakych podmienok rozne vysledky.
Zo zatiatkov molybddtovych kriviek (obr. 3) je zrejmé, Ze podiel kremiéitych kyselin,
ktory pocas pripravy reakéného roztoku depolymerizoval je rozdielny. Tiez celkovy
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charakter kriviek je rozdielny (smernice priamkovych ¢asti), pravdepodobne v dosled-
ku odli$nych hodndt mriezkovych energii Ne,SiOz a LiSiO; — rozne mechanizmy
rozpustania [2].

Zmena teploty rozptstania neovplyviiuje rychlost reakcie v pripade Li,SiO3, kym
u Na,SiOj boli registrované velké zmeny rychlosti reakcie.

Kremic¢itany s dvojitymi retazcami tetraédrov [SiO4]

Z kremiditanov s takymto zoskupenim tetraédrov [SiO4] bol ako standard pre
molybddtovi metédu pouzity xonotlit 5 CaO . 5 Si0,. H,0. Pocas rozpustania
,a pripravy reakéného roztoku depolymerizuje len malé ¢ast rozpustanim vznikajicej

yseliny kremicitej, ako to vyplyva z molybdatovej krivky xonotlitu (obr. 3).
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Obr. 3. Molybdatové krivky kremiCitanov 1, 2 — s jednoduchymi retazcams (I — NasSiO;, 2 —
LizSi0;), 3 — s dvojityms retazeami (zonotlit), 4 — s vrstvami tetraédrov [SiO4] (a-NaSiz20s).

Fylosilikd ty

Aniény typu Si,02- tvoriace vrstvy tetraédrov [SiO4] reagujt s kyselinou molybdé-
novou na molybdéatovy komplex velmi pomaly. Skimanim dvojkremicitanu dvoj-
sodného «-Na,Si,Os molybdatovou metoédou sa ziskala jeho molybdétové krivka
(obr. 3), pri testovani tejto skupiny kremiéitanov uz je potrebné brat v tuvahu
premenu {3-komplexu na a-komplex, ktorej rychlostna konstanta je:

kpw = 1,15—1,2 . 10-3 min-1. (12)

Kremiéitany s kruhovo kondenzovanymi aniénmi

Z tejto skupiny boli molybdatovou metddou sledované ako Standardy: Cyklo-
hexakremic¢itan stvorsodno-stvorvapenaty Ca,Na,Si;O9 s Sestélankovymi kruhovymi
aniénmi a Di-cyklotetrakremiditan tetrametylaménny [IN(CHs)sls(SisO20) . 6 H,0
s dvojitymi Stvorélankovymi aniénmi.

Molybdétové krivky (obr. 4) je mozné rozdelit na dve dasti. Zadiatky kriviek maja
konvexny priebeh, kedZe reakcia je v tejto ¢asti pomald. Krivky prechadzaja
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Obr. 4. Molybddtové krivky kremiditanov s kruhovym usporiadanim tetraédrov [SiOs4];
1 — Ca,;NazSi309, 2 — [N(CH3)4Jo(Si902) . 6 HO0.

v priamky — rychlost reakecie odpoveda stupiiu kondenzacie tetraédrov [SiO4] tychto
kremiditanov aZ po uplynuti urcitého ¢asu. Tento ¢asovy odstup sa v tomto pripade
neda vysvetlit polymerizdciou rozpustanim vznikajicich kremicitych kyselin,
pretoze kyseliny odpovedajiice tymto kremiéitanom st relativne stabilné [9].

Anidénova Struktdra tobermoritov

Typickym predstavitelom skupiny tobermoritu je 11,3 A tobermorit, kalcium-
silikdthydrat vznikajaci ako hlavna zlozka spojivového materidlu autokldavovanych
produktov cementu a SiO,, alebo CaO a SiO,.

Na zéklade sledovania $truktiry prirodného 11,3 A& tobermoritu rontgenografic-
ky'mi metédami vznikli rézne ndzory na stavbu jeho aniénovej éasti [13], [16].

7Z experimentov je zrejmé, e vznik 11,3 A tobermoritu z vychodiskovej zmesi
Ca0—Si0,—H,0 s pomerom CaO/SiO, = 0,8 za hydrotermédlnych podmienok pri
teplote 140 °C prebieha cez medziprodukty. Teplota 140 °C pri ktorej bol hydroter-
mélny proces sledovany bola zvolend preto, aby sa zabranilo vzniku xonotlitu [15].
Xonotlit je molybdatovou metédou nerozlisitelny od 11,3 A tobermoritu.

Po 6 hodindch vznikd, popri malom mnoZstve nezreagovaného Ca(OH), a SiO,,
C—S—H fiza s nizkym stupriom usporiadania krys$tédlovej Struktury. Z molybda-
tovej krivky (obr. 5) mozno usudit, Ze tento produkt je zmesou kremiéitanov s jedno-
duchym retazcom tetraédrov [SiO4] a podielu s nizkym kondenzaénym stupriom
s nekruhovou stavbou aniénov.

Produkt po 20 hodindch hydrotermélnej reakcie, podla rtg difrakéného zaznamu
obsahuje aj 11,3 A tobermorit. Molybdatovou metédou sa zistilo, %e tento u% neobsa-
huje vyrazny podiel nizkokondenzovanych kremicéitanov. Stredny kondenzadny
stupeni je vys§i ako u kremiditanov s jednoduchymi retazcami tetraédrov [SiO,)
(obr. 5). Hodnotenim produktov vzniknutych dal$im predlZenim ¢asového intervalu
hydrotermdlneho procesu sa zistilo, Ze zvysSenie stredného kondenza¢ného stupna

silikaty & 4, 1981 353



V. Horvdth, J. Pelrovié:

nad kondenza¢ny stupen kremicitanov s jednoduchymi retazcami tetraédrov [SiO4]
sposobuje prirastok kremicitanu s dvojitymi retazcami tetraédrov [SiO,4], ktorého
podiel v produkte \merne narastd so zvySovanim podielu 11,3 A tobermoritu.
Molybdatova krivka produktu po 60 hodindch hydrotermalneho procesu je na obr. 5.

Pouzitie molybddtovej metédy na skiimanie aniénovej strukttary 11,3 A tobermo-
ritu vznikajticeho hydrotermalnym procesom pri teplote 140 °C potvrdzuje predpokla-
dy Mamedova a Belova [13], jeho aniény tvoria dvojité retazce tetraédrov [SiOs).

0 20 40 60 80 100 120
t[min)

Obr. 5. Molybddtové krivky produlktov vanikajicich reakciou CaO « B-kremeria pri pomere CaO/[SiO; =
= 0,8 za hydrotermdlnych podmienok (1:£0 °C) po 6—60 hodindach; Q) — kremicitany s jednoduchymi
retazcams, () — kremicitany s dvojitymi retazcams tetraédrov [SiOy).
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Obr. 6. Molybddtové krivky 1 — 144 tobermoiitu, 2 — produktu dehydraticie 144 tobermoritu
pri 100 °C, 3 — kremiéitanov s jednoduchymi retuzcami, 4 — kremicitanov s dvojitymi retazcamsi
tetraédrov [Si104].
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V smere retazca je trojélankova periodicita, ¢o vyplyva z idaja mriezkovej konstanty
b = 0,73 nm.

" Tobermorit so vzdialenostou bazdlnych rovin 1,4 nm, 14 A tobermorit z Crestmore
skumal Wieker [14] ktory zistil, Ze jeho anidny tvoria jednoduché retazce tetraédrov
[SiO4). Pre porovnanie bol pripraveny synteticky 14 A tobermorit spésobom podla
Taylora [15]. Z obr. 6 je zrejmé, Ze jeho aniény tvoria taktiez jednoduché retazce
tetraédrov [SiO,4]. Jeho dehydratidciou (¢iastoénou) pri 100 °C vznikd podla rtg
difrakéného zdznamu 11,3 A tobermorit, aviak stratou 4 molekdl H,0 na molekulu
14 A tobermoritu nenastdva kondenzdcia medzi retazcami — vznikol 11,3 A tober-
morit odlisnej Struktury ako v pripade jeho syntézy hydrotermalnym procesom

(obr. 6).

ZAVER

Ukézalo sa, Ze pouzitim vhodnych Standardov umoznuje molybddtovd metdda
stanovenie aniénovej struktary kremicitanov rozpustnych v 0,052 HCI.

Zistilo sa, Ze jedine pomocou koeficientu Fg/E, je moiné exaktne, spitne uréit
hodnotu konecénej extinkcie Fpg.

V praci sa potvrdil predpoklad Mameadova a Belova [13], hydrotermalnym proce-
som pri 140°C zo zmesi Ca0—Si0,—H,0 vznikd 11,3 A tobermorit s dvojitymi
retazcami tetraédrov [SiO4].

Ciastotnou dehydraticiou 14 A tobermoritu pri 100 °C vznika 11,3 A tobermorit
s jednoduchymi retazcami tetraédrov [SiO4], ako uvddzaju Megaw a Kelsey [16].

Pri skimani kremic¢itanov, ktorych kyseliny vznikajuce pri rozptstani javia pri
experimentalnych podmienkach molybddtovej metédy sklony k polymerizacii ¢i depo-
lymerizacii, je potrebné pouzit druht variantu pripravy reakéného roztoku [18], kde
rozpustanie prebieha v zmesi 48 ml 0,052 HCI a 2 ml molybddtového ¢inidla.
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V. Horvdth, J. Petrovié:

R OHNPEREJEHHIO AHHOHHLIX CTPYRTYP CHJHNKATODB

Boiirex I'opsar, flr IlerpoBuu

Hucmumym neopeanuuecroli xusuu CAH, Bpamucaasa

TipoGuiema, cogepasat sur 11,3 A ToGepMOpHTL IIpOCTHIE, 1UIH JBOMHbIE Ml TeTPasjpoB
[SiO4] [13, 16], witir BO3HIIKAIOT JIH STI IEMII 1[PII BECHMA OIPEJCJIEHHLIX YCIIOBIIAX, SBISICTCA
IO CHIX MOp HepelieHHOI .

HeeaenoBanne das, B kotopuix 11,3 A ToGepMopiT BO3ANKACT, ¢ HOMOIILIO MOTUGHATHOI'O
MeTo;la, TpedyeT 1pIMCHEeHIe CTAHIAPTHLIX CIUIIKATOB C ONPEENCHHOII aHIIOHHOII CTPYR-
typoii. Mo.m6narunie kpusoie (log(% Henpopear. SiOz )= f()) JAHHLIX CTAaHJAPTOB Ha-
XOJSITCAA Ha piC. 2—4, CKOPOCTHLIE KOHCTAHTHLI HX pearIiit ¢ MOJIMOMEHOBOI KIICIIOTOH
B Tadu. 1. [losryueHHbie ¢ MOMON(LIO MOMIIOAATHOI'O MCTO 1d PE3YJILTATHI He 3aBICAT OT CTCIEHH
YIOPANOUCHNA CTPYKTYPHl PacCMATPHBAEMOI'0 CILIHKATA, TAK YTO HPII €rO ICIOIb30Ba UM
MOKHO YCTAHOBUTD Jla)Ke aHHOHLI PTI' aMOPPILIX (a3 KaJLIniiCHIKATIIIPATOB.

Mon6paTHble KpHBGIe IIPOJYKTOB I'MAPOTEPMIIUECKOr0 Ipolecca Ipil TeMreparype
140 °C cmecit CaO—SiO,—H,0 c¢ otHomenitem (moitsspHpiM) CaO[SiO, = 0,8 narusanHo
IOKA3LIBAIOT, YTO NMpIl JAHHON TeMiicpaType obpasyonuitca 11,3 A ToGepmoput comepsut
IBOiHEIC Let TeTpasipoB [SiO4], (puc. 5) HacuyHoli mernppartauneii 14 A rodepmopura mpa
100 °C obpasyercs 11,3 A ToGepmopur ¢ mpocTeiMir HensMit Terpasupos [SiO4) (pic. G).

Douio foxasano cymiectoBamie oGoumx Tiumos 11,3 A rtoGepmopura, B TO Bpema Kak
B OyymeM oka3blBaeTcsA HeOOXOJUIMBIM TOUHO YCTAHOBHTEL YCJIOBHS X 00pa3oBaHIA.

Puc. 1. Bagucusocmo axcmunryu 1-B-rosnaerca w 2-a-rosnaerca Il SiM0y2040] om ron-
yenmpayuw soaubdenarmusnoii gopswt SiOa.

Puc. 2. Moau6damnas rpusas I-opmocuauramos (O-p-CazSiO4, A-p-CaSiOs, @ LisSiOs,
® — NasSi04) u 2-nupocuauramos ( wm Ca;Na:Si2Os, A NaeSi,0-)s

Puc. 3. Moaubdamnuve rkpusvie cusuramos 1,2 — c¢ npocmuismu yenasuw (I — Nag,SiOs,
2 — Li2Si0;), 8 — ¢ dsolinvimu yenasu (kconomawm), 4 — co caofstie mempasdpos
[SiO4) (¢ — NazSiz0s).

Puc. 4. Moaubdamnuie kpugble CUAULAMOG C KoabYesbla Yynopsdouenues mempas@pos [SiOq);
1 — CazNasSiz00, 2 — [N(CH3)4]s (SisQy) . 6 H,0

Puc. §. Moaubdamnuie kpusvie npodyrmos, obpasylourcs pearyueit CaO w B-reapya npu
omnowerun CaO[SiOz = 0,8 npu ezudpomepauneckiux ycaosusx (140 °C) nocae
6—60 wacos; (1) — cuaukamuvr ¢ npocmulaie yenase, (2) — cuauramor ¢ @colhiblasie
yensauw mempasdpos [SiO4].

Puc. 6. Moaubdamnue kpuswe 1—14 A mobepsopuma, 2 — npodyrma dezudpamayuw 14 A
mobepastopuma npu 100 °C, 3 — cuauramog ¢ npocmuimi yenasmu, -4 — cuauramos
¢ dcotinvtau yenasw mempaadpos [SiO4].

A CONTRIBUTION ON THE DETERMINATION OF ANIONIC STRUCTURES
OF SILICATES -

Vojtech Horvath, Jan Petrovié

Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences, Bratislava

The question whether 11.3 A tobermorites contain simple or double chains of [SiOs] tetra-
hedrons [13], [16] or whether these different types arise under quite certain conditions, has not
so far been resolved.

Investigation of phases in which 11.3 A tobermorite is formed, by means of the molybdate
method, requires the use of standard silicates with a defined anionic structure. The molybdate
curves (log (% non-reacted SiO;) = f(t)) of these standards are shown in Figs. 2—4, while the rate
constants of their reaction with molybdic acid are listed in Table I. The results obtained by the
molybdate method do not depend on the degree of structural arrangement of the silicate in
question, so that its use allows to determine even anions of X-ray-amorphous phases of calcium
silicate hydrate.

Molybdate curves of the products of hydrothermal treatment at 140 °C of a CaO—Si0,—H,0
mixture with a molar CaO/SiO; ratio = 0.8 clearly indicate 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 [SiO,] tetrahedrons
(Fig. 6). Evidence has thus been presented for the existence of both types of 11.3A tobermorite;
further on it will be necessary to determine the conditions of their formation.

Fig. 1. Bxtinction 1 — of B-complex and 2 — of o-complex H4[SiMo12040] v8. concentration of the

Fig.
Fig.
Fig.

Fig.

Fig.

2.

molybdenumactive form of Si0,. ;
Molybdate curve of 1 — orthosilicates (o — P-CazSi0s, a — y-CazSiOs, = — LisSiO4, o —

Na,Si04), and 2 — pyrosilicates (= — CazNasSi207, 4 — NaeSi204).

. Molybdate curves of silicates 1, 2 — with stmple chains (I — Na,SiOs, 2 — LizSi0s), 3 —

with double chains (wonotlite), 4 — with layers of [SiO4] tetrahedrons («-Na,Si20s).

. Molybdate curves of silicates with ring arrangement of [SiO4] tetrahedrons; 1 — CazNa3SizOg,

2 — [N(CH3)4]o(Sis0z0) . 6 H20.

. Molybdate curves of products obtained by reacting CaO and B-quartz at the ratio CaO/SiO2 ==

= 0.8 under hydrothermal conditions (140 °C) after 6—60 hours; D — silicates with simple
chains, @ — silicates with double chains of [Si04] tetrahedrons.

. Molybdate curves of: 1 — 14 A tobermorite, 2 — the product of dehydrating 14 A tobermorite

at 100 °C, 3 — silicates with simple chains, 4 — silicates with double chains of [Si04) tetra-
hedrons.
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