
Silikáty XXV, s. 61-72 (1981) 

HYDRATÁCIA M ODIFIKOVANÉH O :MERWINITU 
ZA HYDR OTERMÁLNYCH P OD:MIEN OK 

LADISLAV ŠTEVULA, IVAN KAPRÁLIK, JÁN PETROVIČ, MILOSLAV PrsÁRČIK 

Ústav anorga,nickej chémie SA V, Dúbravská cesta 5, 809 34 Bratislava 

Došlo 30. 10. 1979 

Rtg. fázovou analýzou a infračervenou absorpčnoit spektroskópiou set pri 
čiaatočnom ekvimolárnom nahradení Si01 , resp. CaO kysliéníkom hlinitým 
v aúatave o zložení C3MS2 sledovali tepelne spracované vzorky a ich produkty 
po hydrotermálnom procese. Zistilo sa, že pri 1 350 °G nahradenfrn Si02 

merwinit postupne zanilcá a tvor-í sa zmes fáz-dilcalciumsililcát, spinel, 
lcvartérna fáza Q a, MgO. Nahradením CaO vznilcafú melility ci spinel. Sfé• 
roidizáciou vzoriek v plameni horálca (do 2 900 °C) vchádzajú nielctoré fázy 
úplne• alebo čiastočne do alclovitého podielu sféroidov. Hydratáoiou lcryštctlických 
vzoriek• resp. sklovitých sféroidov za hydrotermúlnych podmienok vznikajú 
kalciwmsilikáthydráty, magnéziumsilikáthydráty a hydrogranáty. 

ÚVOD 

Merwinit patrí k troskovým minerálom a može mať za vhodných podmienok 
hydratácie hydraulické vlastnosti. Je známe, že za laboratórnej teploty merwinit 
nehydratuje, avšak v pastovitej konzistencii s vodou za hydrotermálnych pod­
mienok je schopný hydratovať, ako tomu nasvedčujú práce Gorškova [l], Govo­
rova [2] a Teoreanu [3]. O hydraulickej aktivite kryštalických a sklovitých 
troskových materiálov pojednávajú práce Budníkova [4], Mascolo [5], Coale [6] 
a ďalších. Hydratačné vlastnosti kvartérnej fázy Q uvádza Riedel [7]. Fázové 
vzťahy v sústave CaO-MgO-SiO2-Al2O3 sledoval Berežnoj [8], Muan-Osborn [9], 
Solacolu [10], Glasser-Marr [11] a ďalší. 

Ciefom práce bolo získať poznatky o vplyve Al2O3 v modifikovanom merwinite 
na jeho troskotvornosť a stupeň zoskelnenia pri tepelnom spracovaní ako aj na 
hydratačné schopnosti, resp. hydraulické vlastnosti sférnidizovaného materiálu 
s podielom skloviny. 

EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 

Príprava  vzoriek,  pracovný postup,  použi té  pr í s t roje  

Vzorky požadovaného mólového zloženia sa pripravili zo  zmesi koncentrovaných 
vodných roztokov dusičnanu vápenatého, horečnatého, resp. hlinitého analytickej 
,čistoty a disperzného aerosilu SiO2 (silica colloidal powder-BDH Lim.). Po dehydra­
tácii a termickom rozklade odparku sa stechiometricky namiešaný, homoge:rµiý, 
aktívny východiskový materiál žíhal pri • teplote 1 350 °C v trvarú 24 hodín. 
Niektoré vzorky reagovali za viditefnej účasti taveniny. Produkty výpalu sa drvili, 
rozomiefali a preosievali. Frakcia do 25 µm sa použila na sféroidizáciu v plameni 
.acetylén- kyslíkového horáka (2 900 °C) injektovaním práškového materiálu z dávko­
vaoa do trysky. 
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Z kryštalických vzoriek ako aj zo sféroidov zrnitosti do 25 µm sa pripravila 
pasta s pomerom voda/tuhá fáza == 0,2 vo formičkách z nehrdzavejúcej ocele sa 
pokusné telieska (kocky, resp. trámčeky) podrobili hydrotermálnemu procesu 
pri 200 °C a tlaku vodnej pary 1,45 MPa v časovom intervale 3 dní. Telieska sa 
potom sušili a odskúšali sa ich pevnosti v tlaku, resp. v ťahu za 9hybu. 

Produkty tepelného spracovania a hydrotermálneho procesu sa identifikovali 
rontgenovým difraktografom Philips, prípadne infračerveným spektrometrom Per­
kin-Elmer. 

Výs lédky  a diskusia  

Vplyv čiastočného, ekvimolárneho nahradenia SiO2 , resp. CaO kysličníkom hlinitým 
v sústave o zložení C3MS2 na fázové zloženie v sústave CaO-MgO-SiO2-Al2O3• 

V uvažovanej súst;i,ve sa vyšetrovali subsolidusové fázové vzťahy zložení 
pozdfž spojníc C3MS2-P a C3MS2-R, ktoré sú uvedené na obr. 1. Koncové body . 

cao NgO 

Obr. 1. Základný štvoraten súatavy Ca0-Mg0-Si02-Al203 • Bodmi vymedzená štuclovaná oblás(. 

IP a R týchto spojníc vymedzujú horný interval nahradeného ekvimolárneho 
obsahu SiO2 , resp. CaO kysličníkom hlinitým. Spojnica �MS2-P leží v sekcii 
�MS2-C3MS-AlzO3 a spoj1ůca C3MS2-R v sekeii C3MS2-C2MS2-AlzO3, ktoré pre­
tínajú 4-fázové súbory v subsolidusovej oblasti sústavy CaO-MgO-SiO2-Al2O3. 

Polia 4-fázových súborov, ktoré koexistujtí za rovnovážnych podmienok v obidvoch 
sekciách (obr. 2) sa konštruovali za základe publikovaných údajov [8] o fázovej 
koexistencii v tejto sústave. Fázové vztahy na obr. 2 zahrňujú taktiež údaje o zlo­
žení a koexistencii fázy Q v sústave CaO-MgO-SiO2-Al2O3 [11]. Z obr. 2 
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vyplýva, že spojnica CJMS2-P pretína v sekcii C3MS2-C3MS-A)iO3 <lve polia 
4-fázových súborov: 0JMS2-C2S-MA-;-MgO a Q-C2S-MA-MgO, kým spojnica
C3MS2-R v sekcii C3MS2-C2MS2-Al2O3 tri 4-fázové súbory a síce C3MS2-C2MS2-
-C2AS-CMS, ďa.Jej C2MS2-C2AS-CMS-MA a C2MS2-C2AS-CAS2-MA.

Obr. 2. Rovina rezu C3MS-C3MS2-Al,O3 cez 4-fázové polia sústavou CaO-MgO-SiO2-Al2O3-. 

zahn\ujúca body zloženia pozdlž spojnice C3MS2-P. 
Vzorky v tab. I a tab. II ukazujú sériu zložení, ktoré sa pripravili ekvimolárnym 

nahradením 0,1, 0,3, 0,6 a 0,9 mólu SiO2 , resp. CaO kysličníkom hlinitým, prí­
padne vplyv zmeny chemického zloženia na termodynamickú stabilitu merwinitu 
po výpale na I 350 °0. Podra rtg. fázovej analýzy je zrejmé, že so zvyšujúcim sa 
obsahom A]zO3 v modifikovanom merwinite tento postupne zaniká a objavujú sa 
nové fázy. Spojnice C3MS2-P a C3MS2-R nie sú termodynamicky stabilné a rozpa­
dajú_sa na ternárne a kvartérne oblasti fázových kombinácií v sústave CaO-MgO--

'l'abulka. J Fázové súbory a ich teploty solidus pozdfž spojnice C3MS2 - P

Bod I Zloženie I Teploty solidus I [OC] Identifikované fázy 
C3MS2 1 575 I Merw 1 C,MS1,9Ao,1 l 410 Merw + C2S + Sp + Per 2 C3MS1,7Ao,1 l 410 Merw + C2S + Sp + Per 3 C,MS1,4Ao,o l 315 Q + C2S + Sp + Per 4 C3MS,,1Ao,9 1 315 Q + C2S + Sp + Per 
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Tabulka II 

Fázové súbory a ich teploty solidus pozdlž spojnice C3MS2 - R 

Bod I Zloženie I
Teploty solidus Identifikované fázy 

[OC] 

C3MS2 1 575 Merw 
l C2.•MSA0,1 1 380-1 436 Merw + Mel + Mon 
2 C2,1MSA0,J 1 380-1 436 Merw + Mel + Mon 
3 C2,4MSAo,o 1 380-1 400 Mel+ Sp 
4 C2, 1MSAo.• l 285-1 360 Mel+ Sp + An 

--SiO2-AlzO3. V zloženiach s nahradeným SiO2 pozdÍž spojnice C3MS2-P až do 
obsahu 0,5 móln Al2OG koexistuje merwinit s novovzniklými fázami C2S, MA a MgO. 
Pri obsahu 0,5 mólu AlzO3 zaniká merwinit v 4-fázovej kombinácii C3MS2-C2S­
-MA-MgO a objavuje sa 3-fázová kornbinácia C2S-MA-MgO. V zloženiach 
s obsahom 0,5 až 1,0 mólu Al2O3 v bodě P vzniká 4-zložková fáza Q vedfa C2S, MA 
a MgO, ktoré navzájom tvoria termodynamicky stabilnú 4-fázovú kombináciu 
·Q-C2S-MA-MgO.

V zloženiach pri čiastočnom ekvimolárnom nahradení CaO (0-0,5), (0,5-0,6) 
a (0,6-1,0 mólu) kysličníkom hlinitým pozdÍž spojnice C3MS2-R (obr. 3) sa pozo­
rovali 3 oblasti 4-fázových kombinácií, a tó: C3MS2-C2MS2-C2AS-CMS, ďalej 
C2MS2-C2AS-CMS-MA a napokon C2MS2-C2AS-CASz-MA. Tieto výsledky 

"sú v dobrej zhode s údajmi na obr. 2, ktoré ilustrujú prítonmé intersekcie 4-zlož-
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,Obr. 3. Rovina rezu C3l\lIS2-C2MS2-Al203 cez 4-fázové polia sústcivon CaO-MgO-Si02-AhOJ 

zaJirifojúca body zloženia pozdlž spojnice C3MS2 -R. 
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kových fázových rovnováh na povrchu 
a C3MS2-C2MS2-Al2O3 cez štvorsten 
-SiO2-Al2O3 (obr. 1).

solidusových rovín C3MS2-C3MS-Al2O3 
reprezentovaný sústavou CaO-MgO-

Klasifikácia trosiek podfa Solacolu [10] ukazuje, že zloženia pozdÍž spojnice
C:iMS2-P(C3MSA) odpovedajú z hfadiska paragenézy ortosilikátovému typu a zlo­
.ženia pozdiž spojnice C3MS2-R{C2MS2A) prevažne melilitovérnu typu trosiek. 

Zloženia vzoriek na oboch uvedených spojniciach sa izotermne zahrievali pri 
1 350 °C v trvaní 24 hodín. Kryštalické práškové produkty reakcií sa potom ďalej 
tepelne spracovali v horáku. Sféroidizáciou v plameni acetylén-kyslíkového horáka 
<lochádza k relatívne značnému stupňu zoskelnenia niektorých vzoriek. Na rtg. 
difrakčných záznamoch sa to prejavuje poklesom intenzity a rozšírením čiar, resp. 
zánikom čiar niektorých fáz, najmi.i, však zvýšením pozadia záznamov v oblasti 
13-180. Zmeny v profile záznamov sú zrejmé u vzoriek s defektným clikalcium-
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Obr. 4. Btr;. cl·ifmlcčné záznmny kryšt,:tliclcých (1, 2) (I. sjéroid·izov((.ných vzoriek (Z', 2') uvedeného 
zloženi((.. 
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silikátom, resp. merwinitom. Vo sféroidoch, ktorých chemické zloženře je blízke 
merwinitu sa zistila vedfa sklovitej fázy prítomnosť kryštalického C2S a MgO. 
Vo fázovom zložení sféroidov ortosilikátového typu prevláda defektný C2S s menším 
podielorn. merwinitu, melilitu a MgO, kým u sféroiclov melilitového typu prevažuje 
defektný C3MS2 , čiastočne MA, prípadne C2S, pričom sféroidy obsahujú značný podiel 
sklovitej fázy. Obsah periklasn ll niektorých sféroidizovaných vzoriek poklesne,. 
u iných sa prípaclne zvýši. Do sklovitého podielu prejde melilit a čiastočne aj
spinel. Z rtg. difrakčných záznamov je vcelkn zrejmé, že stupeň zoskelnenia je
poclstatne vyšší vo vzorkách pri nahradení CaO kysličníkom hlinitým. Pre ilustráciu
uvádza obr. 4 rtg. difrakčné záznamy vzoriek mólového zloženia C3MS1 , 1Ao,9' 
a C2,1Ao,9MS2 . 

INFRAČERVENÁ ABS ORPČNÁ SPEKTRO SKÓPIA VZORIEK 

Čiastočnou náhradou kremíku hliníkom splývajú niektoré pásy členitého spektra 
merwinitu, sú výraznejšie, prípadne jednoduchšie (obr. 5). 

V oblasti 1 000-800 cm-1 sa prejavuje prítomnosť melilitov [12], [13] pásmi. 
970, 920 a pás01n 845 cnr1 , ktorý súčasne prislúcha y-clikalciumsilikátu. Pás 708 cm- 1 

patrí melilitu (nie je zakreslený) a pás 680 cm-1 spineln [14]. 
V oblasti 700-400 cm-1 je spektrum vzorky s obsahom 0,3 mólu Al2O3 inten­

zívne a jednoduché, avšak nahradením ďalšieho podielu kremíka hliníkom (0,6 a 0,9 
mólu) majú spektrá opať členitý profil y-dikalciumsilikátu. Malé množstvo MgO 
prítomné vo vzorkách s-.1 v spektrách neprejavuje [15]. Výrazné pásy melilitov 
s vlnočtom 630 a 475 cm-1 sa taktiež neprejavujú. 

Sféroidizáciou sa dosialme vysokého stupňa zoskelnenia a značný podiel mine­
rálov vchádza do sklovitého podielu. Tým zaniká v spektrách nmltipletnosť pásov 
merwinitu, resp. charakteristické pásy y-C2S,melilitov a spinelu. Absorpčné maximum 
je difúznejšie, prípadne zaniká. Rozsah vlnočtu sa rozširuje a nepostačuje pre 
identifikáciu fáz . 

.Napriek tomu, že plynulé resp. plytké pásy a nevýrazné spektrum v oblasti 
1 000-800 cm-1 nasvedčuje sklovitému charakteru sféroidov, zachováva sa v oblasti 
700-400 cm-1 intenzívny, výrazný pás, pretože na vibráciu krerničitanového­
skeletu vplýva zmena stavu menšou mierou.

V spektrách kryštalických vzoriek, v ktorých sa časť CaO nahradila kysličníkom 
hlinitým (obr. 6), clochádza v oblasti vlnočtov 1 000-800 cm-1 k zmene až pri kon­
centrácii 0,6 a· 0,9 mólu AliO3. Výrazné sú pásy meliitov, spinelu a dikalcium­
silikátu [16]. 

V podstate sú spektrá vzoriek charakteristické pre štruktúrn ostrovčekových sili­
kátov a sú ovplyvnené pásmi dalších fáz, napr. melilitov, spinelu, ktoré sa pre­
javujú pásmi menšej intenzity. Najma oblast 1 000-800 cm-1 je príznačná 1Jre 
ortosilikáty (valenčné vibrácie tetraédrov SiO4) i keď charakter spektra sa menf 
súčasne vplyvom cleformácie iónov (polarizáciou) a superpozícion vibrácií. 

V spektrálnej oblasti 700-400 cm-1 (deformačné vibrácie vazieb Si-O-Si typu 
v4 v tetraédrnch, resp. valenčné vibrácie kov-kyslík) vlnočet a intenzitu pásov už. 
silne ovplyvňuje povaha katiónu. Vznikom pyrosilikátov C2MS2 a C2AS, resp. icl1 
tuhých roztokov, dochádza k štiepeniu normálnych vibrácií skupiny SiO4 a k zme­
nám v spektre. 

Pre sféroidizované vzorky platí tá istá charakteristika ako u predošlej skupiny. 
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Obr. 5. Infračervené absorpčné spektrá kryštctlických materiálov (1-5) ct sféroidov (l'-5') 11ri 
postitpnom na,hrnclení kremíkn (0,1-0,9 málu, Si02) hliníkom. 
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,Obr. 6. Infračervené absorpčné spekti·á lcryštctlických muteriálov (1-5) u sféroidov (1'-5') pri 
postupnom nuhradení vápníku (0,1-0,9 mólu CaO) hliníkom. 
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HYDROTERMÁLNE SPRACOVANIE KRYŠTALICKÝCH 
. VZORIEK A SFÉROIDOV 

R,tg. fázovon analýzou sa zistilo, že kryštalické vzorky reagujú za vzniku y-, 
resp. /J-dikalciurnsilikáthydrátn, serpentínových minerálov, brucitu a Royových 
fáz, prípadne ich zmesí. Niektoré difrakcie produktov hydrotermálneho procesu 
a nezreagovaných východiskových materiálov koincidujú. Karbonatizáciou pro­
duktov nie je vylúčený vznik kalcitu, takže najvýraznejšia difrakcia kalcitu a uve­
dených kalciumsilikáthydrátov, resp. difrakcie menšej intenzity kalcitu a merwinitu 
móžu taktiež koincidovať. Spinel nehydra.tuje, resp. j<: prakticky inaktívny. 
Periklas hydratuje na brucit. Pre ilnstrácin sa uvádzajú rtg. difrakčné záznamy 
dvoch kryštalických vzoriek odlišného mólového zloženia pred a po hydroter­
málnom procese (obr. 7).. Vzorka zloženia C3MS1 ,7A0,3 obsahuje prevažne merwinit 
a menší podiel spinelu, resp. C2S. Vzorka zloženia C2,4A0,6MS2 je v podstate merwini­
tická s vačším podielom spinelu a čiastočne melilitn. Hydratácion reaguje merwini­
tická fáza, za vzniku y-C2SH a niektorého zo seprentínových minerálov. Melilitická. 
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Ob1·. 7. Rtg. clijťakčné záznamy kryštalických vzoi·iek precl ci po hyclrotermálnom procese. 
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fáza reaguje za vzniku hydrogranátu C3ASH4, resp. plazolitu C3AS2H2• Spinel zrejme 
nereaguje a jeho obsah vo vzorkách ostáva prakticky nezmenený. 

U kryštalických vzoriek dochádza vačšinou len k čiastočnému vzniku hydra­
tačných, resp. reakčných produktov, hoci v uvedenom príklade bol porner voda/tuhá 
fáza v suspenziách podstatne vyšší, ako je tomu v pastách pre skušobné telieska. 
Z intenzity čiar rtg. difrakčných záznamov je zrejmý relatívne vyšší stupeň do­
konalosti kryštalitov. Na záznarnoch vačšiny produktov sú vcelku zrejmé relatívne 
intenzívne difrakcie východiskových materiálov. 

Rtg. fázové zloženie teliesok zo sféroidov po hydrotermálnom procese je uvedené 
v tab. III. Z rtg. difrakčných záznamov je zrejmé, že difúzne čiary menšej intenzity 
nasvedčujú gélovitému charakteru produktov, ktoré sú predovšetkým nositefrni 
vazných vlastností, resp. mechanických pevností. Náhradou vápnika hliníkom sa 
dosahuje 3-4násobne vyšších pevností (v ťahu 25-30 MPa, v tlaku 75-120 MPa). 

Zloženie 

C3MS2 

C3MS1,0Ao,1 
C3MS1,7Ao,:i 
C3MS1,•Ao,6 
C3MS1,1Ao,o 
C2,0Ao,1MS2 
02 1Ao,3MS2 
C2,4Ao,6MS2 
C2,1Ao,,MS2 

'1.'abulka III 

Rtg. fázové zloženie sféroidov po hydrotermálnom procese 

Identifikované fázy 

Serp., Brucit, Royova fáza Z, y-C2SH, Merw. 
Serp., Royova fáza Z, C3SH2 , C3ASH4 , merw. 
Serp., Brucit, C3ASH., C3SH2 

C3ASH4, Brucit 
C3ASH4, Brucit 
Serp., Brucit, Royova fáza X, Mel., Merw. 
Serp., C3ASH4 , Royova fáza X, Mel., Merw. 
Serp., C3ASH4 

Serp., C3ASH4 , MA 

Z makroštruktúry autoklávovaných teliesok a z rtg. fázového zloženia je zrejmé, 
že pevnosti ako aj intenzita difrakcií na záznamoch tak prodnktov ako aj prípadne 
rekryštalizovaných východiskových minerálov závisí od sposobu prípravy, teplot­
ného režimn, zrnitosti, resp. stnpňa zoskelnenia sféroidov. Pevnosti teliesok zhoto­
vených z kryštalických vzoriek sú v porovnaní s pevnosťami teliesok zo sféroidizo­
vaných vzoriek nižšie. Zo získaných výsledkov sa ukazuje možnost eliminovat 
nepriaznivý vplyv horčíka z dolomitických vápencov jeho včlenením do štruktúry 
merwinitn, spinelu, prípadne kvartérnej fázy Q. Vplyv magnéziumsilikáthydrátov 
na pevnosti by bolo treba sledovat ďalšími pokusmi za nižšej teploty hydroter­
málneho procesu a v kratšom časovom intervale. 

ZAVER 

V práci sa nrčila koexistencia fáz v parciálnej časti koncentračného tetraédra 
sústavy CaO-MgO-SiO2-Al2O3 . Možno konšta,tovať, že vypočítané a experi­
mentálne fázové zloženie je zrovnatefné. Fázové zloženie a hydratačné, resp. 
hydraulické vlastnosti kryštalických vzoriek a čiastočne sklovitých sféroidov sa menia 
podia mólového zloženia a tepelného spracovania východiskových zmesí. Pri 
obidvoch typoch náhrady sú podfa množstva zastupujúceho hliníka prítomné 
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prevažne merwinit, melilit a spinel. Produktmi hydrotermálneho procesu sú minerály 
serpentínového typu, Royove fázy, prípadne y-C2SH a hydrogranáty. Vyšších 
pevností sa dosahuje náhradou vápnika hliníkom a zo sféroidizovaného materiálu 
s vyšším obsahom sklovitých fáz. 
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fH,[(PATAl�HH MOJJ:HlDH�HPOBAHHOro MEPBHHHTA 

B fH,[(POTEPMAJibHbIX -YCJIOBHHX 

Jia/.{HCJiaB lllTeByJm, HBaH KarrpaJ1m,, HH IleTpoB11'I, M1mocJ1aB Ilucap•rnK 

11Hcmumym 1-ieop2m-rn1<ec1;01'í x11,mrn GAJI, Bpamuc1tct6a 

Ha CMCCII BO).\HbIX pacTBOpOB m!TpaTOB H cycneHCHJJ ).\UCHCpťl-1ponaHHOH ).\B)'Ol\HCH 
a-;peMHHII C 'JaCTH'IHbIM aaMCIJ�CHHCM HpeMHIIH mm HaJib�IIH aJIIOMHHIICM D MCpBl-lHHTe HOJiy­
"IaJIH Tep.-.ut<ICC!WÍI o6pa6o'!'IWH MaTep1rnm,r, lWTOpbrn 110/WepramI flli-\pOTepMaJibHOMY npo­
J.J,eccy. l1CCJie).\OBam1 (paaoaui-í COCTaB 6e3BO).\HLIX li aBTOIWaBHpOBaHHl,IX rrpo6 HJIH ax rl'!Apan­
,Jlll'JCCHHC CBOÍ1CTBa, Cocnrn H CBOllCTBa rrpOA)'HTOB 113MCHHIOTCH no MOJlllpHOMY COCTaay 
J,!CXO).\Hl,JX CMeceii H no cnoco6y TCpMH'ICC!Wfl 06pa60T1m, l1p11 OÓOHX Tlmax 3aMell(CHHH 
-cocymecTB)'CT rrpellM)'lUCťl'BCHHO MCpB11HHT, MCJJJIJJIIT li Ilifll1HCJ!b, ll HeÓOJibIIIOM KO.rlll­
''ICCTBC y-CiS II MgO, BoJree peamie H3MCHCI-IHH OTHOCIITCJlbHO (pa30BOl'O COCTaBa rrpoXOHHT 
'TOJlbHO rrp11 OTHOCHTe.TibHO 6oJiee BI,ICOIWM cogepmamm Al,O, D rrpo6ax. ripOA)'HTOM rugpo­
TepMaJTLHOJ'O rrpo�ecca J1BJIIIIOTCII M1rnepanu ceprreHTHHOnoro T11rra, y-C2SH, qiaa1,1 Pon 
li !'lli-\pOrpaHaTu HJJH 6pyc1n, Bonee BUCOirnH rrpO'IHOCTh /.{OCTnraeTCH 3aMew;eaneM 1mm,l(HH 
.aJTIOMHHHCM HJili H3 cqiepOH).\H:311pOBaHHOťO M,lTepuaJia, IWTOpblll HMCCT 6onee BLIC0!{00 
-COi�epmamie CTeI,JIOBH).\HbIX (pa3 . 

.Puc. 1. OcHoonol'í mempaa8p CaO-i"1gO-Si02-Ah03. 02pwrn,ie11HaJ1 11w1<1.a.uu 061tacmb 
ucc.ite8ooaHuJ1 

.Puc. 2. ll11,oci;ocmb ce1<eHu,<i CJMS-C3MS2-Ah03 1<epea 4 giaao6ble no1tJ1 cucme.«oií. CaO­
MgO-Si02-AhO,, 61>11,10,ia10u+a" o ce6J1 mo•um cocmaea 08011,1, coe8ttHJ1TOUfei'Z np11,• 
AWll C,MS2 - P . 

.Puc. 3. ll11,oc1;ocm1, ce•ie11u11, C3MS2-C2MS2-Ah03 •iepea 4 ipaaoobte no1tJ1 cucme,-uoií. 
CaO-MgO-Si02-AhO,, ai;11,,o,ia1ou1-a11, o ce6Jt mo,ir.:u cocmaoa 080.1,1, coe8w-tJ110Ufeů 
npJ1Moií C,MS2 - R. 
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Puc. 4. Pe1unaenoec1,,a.'I ougjpai;11uoHHO,'I aanucb 1,:pucma11.n,u1JeeHux (1, 2) u cýiepo1réJ11aupo­
eaHHblX npo6 (1', 2') npueoou,,ioao cocmaea. 

Pt1c. 5. J!Hgjpa1,:pac1tbl.ť cnei;mpb1,· no2.n,ou1enu.11, i;p1w11w.n,.11,u,ieci;1,x .iwmepua.n,oe (1-5) u cgje­
pouooe (l'-5') npu nocmenen1-1,o.I1 aa,1teu1eHuu >,pe,,t.1t1ui (0,1-0,9 .,110.11,.<1 SiO,) a.n,10,­
.mu-iue.1t. 

Puc. 6. Jf1-1if)pah:pacnb1e cneh·mpbt noe.n,ou1ent1.11, 1,1mcma.ri,1m,1ecH11x .uamepua.we (1-5) u crjie­
pouooe (l'-5') npu nocmenenno.ii aa.,wu1enuu _1>aJ1blfll,ri (0,1-0,9 .1io.ri!I, Ca O) a.11,10� 
.iiunue.11 .. 

Puc. 7. Penm2e1-wec,.-a.11, ougjpa1.,111101-11-1.a.'I aanucb 1,:p1tcma11.n,wtecKux npo6 nepeo 11. 110.rice· 
et1opomep.11a.r1,b1-toe0 npol/ecca. 

HYDRATION OF l\:IODIFIED MERWINITE UNDER HYDROTHERMAL 
CONDITIONS 

Ladislav Števula, Ivan Kaprálik, Ján Petrovič, Miloslav Pisárč1k 

Institute oj Inoi·ganic Ghemistry, Slovalc Aca.demy oj Sciences, Bratislava 

Materials which had been prepared from a mixture of aqueous solution of nitrates and: 
a suspension of disperse silica by partial substitution of silicon or ca.lcium with aluminium 
in merwinite by beat treatment, were subjected to hyclrot.hermal process. The· phase compo­
sitions of both anhyclrous ancl autoclaved samples a.s well as their hydraulic properties were 
cletermined. The composition ancl properties of the proclucts vary according to the mol'ar· 
composition of the precursor mixtures ancl accorcling to the way the heat treatment has been 
1;1erformed. In both types of substitutions there co-exist mostly merwinite, melilite ancl spinel, 
ancl to a lesser degree also y-C2S and MgO. More significant changes in phase composition take 
place at relatively higher Al,03 contents in the samples. The hydrothermal process yields minerals 
of the serpentine type y-C2SH, Roy phases and hydrogarnets and possibly also brucite. Higher 
strengths are attained by substituting calcium by aluminium or in the case of a spheroidizecl 
material which has a higher content of glassy phases, 

Fig. 1. :1.'he basic tetraheclron oj the syslem CaO-MgO- Si02-Al,03. 7.'he region be·ing stucl·iec/1 
is clemarcatecl by the points. 

Fig. 2. Plane oj the section C3MS-C3MS2 -Al,03 through the 4-phase jielcls oj the syslem· 
Ca0-1\:lgO- Si02 -Al,03 comprising the composition points along the C3MS2-P connect·ing 
l·ine.

Fig. 3. Pla.ne oj the section C3MS2-C21\:1S2-Al203 through the 4-phase jielcls oj the syslem 
CaO-MgO-Si02-Al,03 comprising the composition points along the C3MS2-R connectinm
line. 

Fig. 4. X-ray cliffraction patterns oj crystall·ine (1,2) cincl spheroiclizecl (]', 2') samples oj the giveih 
composition. 

Fig. 5. Infrarecl absorption spectra oj crystalline mctterials 1-5) cmd oj spheroids (]' -5') for­
gradual substitution oj silicon (0.1-0.9 mole Si02) by aluminium. 

Fig. 6. Infrared absorption spectra oj crystalline materials (1- 5) ancl 'oj spheroids (l'- 5') for 
gradual substitu.tion oj wlcium (0.1-0.9 mole CaO) by alwninium. 

Fig. 7. X-ray cliffraction JJatterns oj crystalline swnples before wul after the hydrotherm(l.l process;, 
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