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VZNIK SCAWTITU ZA HYDROTERMALNYCH PODMIENOK

Lapistav Stevura, JAN PETROVIG

Ustav anorganickej chémie SAV, Dibravskd cesta 5, 809 34 Bratislava
Doslo 3. 7. 1981

Vodnd suspenzia zmest CaO a kremciia 8 molovgm pomerom CaQ[SiO; =
= 1,0—2,0 sa za pritomnosts uhliéitanu amonného podrobila hydrotermdInemu
procesu pri 200 °C. Rig. difraktografom, pristrojom DTA a rastrovacim el.
mikroskopom sa zistilo, e s mnofstvom (NH,),CO; zvysuje sa v produktoch
obsah scawtitu.

UvoDb

Mineral scawtit sa nachadza v paragenéze s kalciumsilikathydratmi v niekofkych
lokalitéch, napr. Scawt Hill. Svojim zloZenim Ca(SigOs3) . (COs) . 2 H,0 je ojedi-
nelym kalciumsilikathydratom a zaraduje sa medzi bezvodé mineraly obsahujuce
v struktire skupinu COs, ako je spurrit Cas(Si04) . (CO3)-

Scawtit je stasfou hydratovanych slinkovych minerdlov, resp. cementov, ak
hydratdcia prebieha za pritomnosti plynného CO,, pripadne iénov CO3~ z prisad
uhlititanov. Je zname, 7e CO, urychluje tvrdnutie pojivovych materidlov.

Pritomnostou scawtitu v &iastone karbonatizovanych kalciumsilikathydratoch
sa zaoberaju Maycock, Skalny [1]. Vznik scawtitu pri hydrotermalnej reakeii
C,S-Si0, cementov s malym mnozstvom CO, uvadzaji Kalousek, Nelson [2]. Podla
autorov Mortel, Piper [3] vznikd scawtit v autokldve zo zmesi CaO a SiO, za pri-
tomnosti CO, v zdmesovej vode, resp. v beténovom skelete. Javelasa spol. [4] uvad-
zaju, #e kombinaciou CSH faz a iénov Ca?+ a CO3~ z kalcitu je mozny vznik tuhého
roztoku. Zo suspenzie CaO, magnezitu a kremefia s mél. pomerom CaO/SiO, = 1,2
vznika scawtit za hydrotermalnych podmienok pri 200 °C [5].

Cielom prace bolo preverif moznosf vzniku scawtitu v zmesiach bliziacich sa
zloZenin slinku portlandského cementu.

EXPERIMENTALNA CAST

Na pripravu zmesi sa pouzil CaO pripraveny #ihanim CaCOj;, p.a. pri 1000 °C
v trvani 3 h. Brazilsky kremei vykazoval zrnitost Giastofiek do 25 pm. Uhliitan
amonny, p.a. sa pridaval do zmesi v mnozstve odpovedajicom nahrade 4, 8 a 16
hmotn. 9%, CaO. Pri navaZzovani mnoZstiev (NH4),CO3; uvedenych ako ndhrada CaO
bolo oviem potrebné zohladnif skutotnost, %e uhli¢itan amonny obsahuje spravidla
karbaminan amonny.

Homogenizované zmesi s dest. vodou v pomere 1 : 10 sa v teflénovych kelimkoch
podrobili hydroterméalnemu procesu v bombitkach pri 200 °C v &asovych intervaloch
1, 6, 12 a 24 h, ako aj v trvani 3 a 7 dni.

Fazové zloZenie produktov sa identifikovalo rtg. difraktografom Philips. Krivky
DTA sa zhotovili na pristroji vlastnej konstrukecie s rychlym vzostupom teploty
(1000 °C/20 min.). Morfoldgia produktov sa sledovala elektrénovym rastrovacim
mikroskopom JEOL.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Zistilo sa, %e v zmesiach CaO a kremefia bez (NH,),CO; a so zvySujicim sa mel.
pomerom C/S (pripadne zmenSenom o prisluiné nahradzované mnoZstvo CaO) su
produktmi hydroterméalneho procesu tobermorit, xonotlit, foshagit a hillebrandit.

Zo zmesi Ca0 a kremefid so zvy3ujucim sa C/S a obsahom (NH,),CO; v Zasovom

v 2

intervale 1, 6, 12 a 24 h vznikaju produkty obsahujiice stile vitsi podiel scawtitu,
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Obr. 1. Rtg. difraléné zdznamy produltov CIS = 1,3 pri ndhrade 16 hmotn. % CaO uhlid¢itanom
amonnym v Easovom intervale 6 h (1), 12 h (2) a 24 k (3)
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resp. nezreagovancého kremena. Pre ilustriciu sa uvadzaji rtg. difrakiné zédznamy
(obr. 1 aobr.2)sC/S = 1,3a 1,7 prindhrade 16 hmotn. %, CaO uhli¢itanom amonnym
v niekolkych Sasovych intervaloch.

V zmesiach s ¢/S = 1,0—2,0 pri ndhrade 4, 8 a 16 hmotn. %, CaO v trvani 7 dni, st
produktmi C—S—H fizy a scawtit, ktorého podiel v produktoch sa postupne zvysuje

Sc

0br. 2. Rty. difrakiéné zdznamy produltov C|S = 1,7 pri ndhrade 16 hmotn. % CaO ubli&itanom
amonnym v éasovom intervale 12 h (1), 24 h (2) a 90 h (3)
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s obsahom (NH,),COs. Pri ndhrade 16 hmotn. 9%, CaO uhli¢itanom amonnym vzniké
v celom uvedenom rozsahu C/S prevafine scawtit. V porovnani s ndhradou 8 hmotn. %,
CaO je v8ak zrejmy vyrazny podiel nezreagovaného kremefia pfi niZdom, resp. ne-
zreagovaného Ca(OH), pri vy3Som C/S. Za pritomnosti maximalneho mnozstva
(NH,4),CO;5 zrejme nemoéze reakcia prehehnit kvantitativne, to viak zaleZi na zrni-
tosti kremenia, resp. dfzke tasového intervalu hydrotermalneho procesu.
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Obr. 3. Rtg. difrakéné zdznamy produltov C[S = 1,0 (4) a C[S = 2,0 (B) pri ndhrade 8§ hmotn. Y,
(vlavo) a 16 hmotn. % (vpravo)

Pre ilustraciu sa uvadza obr. 3 s profilom rtg. difrakénych zaznamov produktov
vzniklych z vichodiskovych materidlov s C/S = 1,0 a 2,0 pri ndhrade 8 a 16 hmotn. 9,
CaO uhli¢itanom amonnym.

Celkové prehladné rtg. fazové zloZenie produktov sa uvadza v tabulke I.

Na obr. 4 sa uvadzaji krivky DTA. produktov zloZenia C/S = 1,0 1,1 a 1,3 pri
nahrade 8 a 16 hmotn. 9%, CaO uhli¢itanom amonnym. Z porovnania kriviek je zrejmé,
7¢ vyrazné teplotné premeny sa nachadzaji v rozsahu 800—900 °C.
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Vznik scawtitu za hydrotermdlych podmienok

Tabulka I

Mol pomer % CaO nahradené (NH,4),CO;
Ca0/8i0, 4 8 16

1,0 xonotlit tobermorit scawtit
tobermorit scawtit tobermorit
scawtit xonotlit

1,1 scawtit xonotlit scawtit
tobermorit scawtit tobermorit
xonotlit tobermorit

1,3 xonotlit xonotlit scawtit
scawtit scawtit tobermorit
tobermorit tobermorit

1,5 hillebrandit scawtit scawtit
scawtit hillebrandit,

1,7 hillebrandit scawtit scawtit
scawtit hillebrandit

1,9 hillebrandit scawtit scawtit

hillebrandit

2,0 hillebrandit scawtit scawtit

scawtit hillebrandit

Pri 8 9,-nej nahrade vznikd exotermické vychylka (870 °C) prislichajiica premene
tobermoritickej fazy na wollastonit. Intenzita tejto vychylky je najnizsia pri C/S =
= 1,3. Slaby ohyb na krivkédch (880 °C) je relativne najvyraznejsi pri uvedenom C/S
a je umerny vzajomnému pomeru tobermoritu a scawtitu v produktoch.

Pri 16 9%-nej ndhrade je profil kriviek odlisny, pretoze produkty obsahuji pod-
statne vagsi podiel scawtitu. Pri 830 °C sa najprv rozkladd maly podiel kalcitu. Po
vyraznej exotermickej vychylke (865 °C) sa vzapiti scawtit rozkladd za uvolnenia
CO;, Co sa prejavi vyraznou endotermickou vychylkou s minimom okolo teploty

890 °C.

- At+

723456278910 1.2 3 4 5 6 7 & 9 1«
¢ 102 ¢c) t.1072€c)

Obr. 4. Krivky DT'A produktov C|S = 1,0 (4), C|S = 1,1 (B)a C[S = 1,3 (C) prindhrade 8§ hmotn.%,
(vlavo) & 16 hmotn. % (vprawvo)
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Na snimke (obr. 5) pozostava produkt zo zhlukov stipikovitych, ryhovanych
utvarov scawtitu, nezreagovanych tllomkov kremea a ¢iastotne aj z nepravidelnych
lupienkov tobermoritickej fazy.

Na snimke (obr. 6) st zhluky podstatne kratsich stipikov scawtitu a najma idio-
morfné, relativne hrubé Sesthranné dosticky Ca(OH),, ktoré tvoria znadny podiel
produlktu.

Z porovnania snimok je zrejmé, %e mikroStruktira produktov je veellkku odlisna,
o vyplyva z rozdielneho mél. pomeru C/S. Stipikewits, zvrasnend utvary scawtitu
sa skracuji so zvySujicim sa mol. pomerom C/S.

ZAVER

Vysledky potvrdzuju, %e v celom Studovanom rozsahu modlového pomeru
Ca0/Si0, = 1,0—2,0 ndhradou asti CaO uhli¢itanom amonnym vzniké zo zmesi CaO
a kremenia ako produkt hydrotermalneho procesu pri 200 °C scawtit. Nicktord pro-
dukty obsahuji malé mnoZstvo prislusnych kalciumsilikathydratov.

Podakovanie. Autori élanku dakuji Ing. D. Jakubekovej z Vyskumného ustavu inZinierskych
stavieb v Bratislave za zhotovenie snimok rastrovacim el. mikroskopom.

Litoeratura

[1] Maycock, J. N., Skalny, J.: Cement and Concrete Research £, 69 (1974).

[2] Kalousek G. L., Nelson E. B.: Cement and Concrete Research 8, 283 (1978).

[3] Mortel H., Piper K.: Tonindustrie-Zeitung 702, [9] 513 (1978).

[4] Javelas R., Maso J. C., Ollivier, J. P., Thenoz, B.: Cement and Concrete Rescarch 5, 285
(1975).

[5] Stevula L., Potrovié¢ J.: Cement and Concrete Research 77, 549 (1981).

OBPABOBAHNE CRKABTHTA B THJIIPOTEPMAJLHBINX YCIOBUAX

dlajutecaas HlTesy:a, fln IlerpoBiy

Hemumym neopeanunecroti xusuae CALH, 809 34 Bpamucaasa

M3 po;moli cyenenzmt CaO n wBapna ¢ mossapuniM ormionrexiteM CaO/[SiO; = 1,0--2,0
aamenienyeM 8 1 16 % 1o Becy CaQ Ha yriexkuceanii aMMOHKIT 00PABYCTCH B I'HAPOTCPMAII b=
HLX yeJoBuax npu temieparype 200 °G po spemern 4, 6, 12 1 24 vacon it 3w 7 cyToR
sunepast ckaBtHT Cas(SieOus) . (CO;) . 2 320, npn cayuae cojlepskaiinii cooTBETCTBYION{IC
IMAPOCIGIMKATHL KAALIPIA M HenpopearipoBaliible HeXojAnple MaTepuaidnl. 13 pabore npu-
BOJATCS DHCYHKH ¢ PCHTICHOANPAKLUIOMHOII 3a1L1¢hIO IPOJAYKTOB, KpuBbiMu [[TA 1 cnonM-
KAaMH, 110IYYCHHLIMI ¢ IIOMOIAIO CIRAINPYIONICTO 3ICKTPONIOI0 MIKPOCKONA,

Puc. 1. Perumeenodugparyuoniias zanucv npodyrmos CfS = 1,3 npu zasmewjernun 16 %
no cecy CaQ na yeaerkucawviii asastonutt o wonepeaae epeere 6 w. (1), 12 w. (2)
w cymiu (3).

Puc. 2. Permeenodugbparyuonitas zanucv npodysmos CfS = 1,7 npu zasewenun 16 %
no eecy CaO rea yeaerucatic assondii ¢ wnmepeaae epesterae 12w, (1), 24 w. (2) u 90 «.
3).

Puc. 3. }’eumeeuoau_(/}panz(,uomm.q ganucv npodyrmoc C[S = 1,0 (A) w C[S = 2,0 (B)
npu zasteugenun 8 % no cecy (1aaecco) w 16 % no cecy (nanpago).

Puc. 4. Kpugwe JTA npodyrmos GfS = 1,0 (A), C|S = 1,1 (B) v C/S = 1,3 (C) apu 3a-
stewgenuw 8 % no eecy (naaeco) u 16 % no cecy (nanpaso).,

Puc. 5. Cuemna npodyrma C[S 1,3 ¢ RosMougbI0 chanupyiongezo aaCEmpoIioz0 siLkpockonda.

Puc. 6. Coesna npodyrma C[S = 1,7 ¢ nosowvio cranupyiouezo dACkmporIto2o Sk pocrona.
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Vantk scawitu za hydrotermdlych podmienok

FORMATION OF SCAWTITE UNDER HYDROTHERMAL
CONDITIONS

Ladislav Stevula, Jan Petrovié

Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of
Sciences, Bratislava

The mineral scawtite Cas(SigO;s) . (CO3) . 2 H>O,- possibly containing respective calcium
hydrosilicates and non-reacted initial materials, is obtained under hydrothermal conditions
at 200 °C from aqueous suspension of CaO and quartz at a molar ratio CaO/SiO2 = 1.0—2.0 by
substitution of 8 and 16 wt. % CaO by ammonium carbonate at time during I, 6, 12 and 24 hours
or 3 and 7 days. Shown are X-ray diffraction patterns of the pr oclucts DTA curves and scanning

- electron micrographs.

Iig. 1. X-ray dzﬂmctwn patterns of the products C|S = 1.3 when substituting 16 wt. %, CaO with

ammonium carbonate in the time interval of 1 hr (1), 12 hrs (2) and 24 hrs (3).

X-ray diffraction patterns of the products C|S = 1.7 when substituting 16 wt. % CaO with

ammonium carbonate in the time interval of 12 hrs (1), 24 hrs (2) and 90 hrs (3).

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of the products C|S = 1.0 (A) and C[S = 2.0 (B) when substituting
8 wt. Y, (to the left) and 16 wt. Y, (to the right).

Iig. 4. DT A curves of the products C[S = 1.0 (4), C[S == 1.1 (B) and C[S = 1.3 (C) when substitut-
ing 8 wt. % (to the left) and 16 wt. %) (to the rz'ght) ’ '

I'ig. 5. Scanning electron micrograph of the product C[S = 1.3.

Iig. 6. Scanning electron micrograph of the product C|S = 1.7.
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AMORPHOUS SEMICONDUCTORS (Amorfni polovodi¢e). Editor.: M. H. Brodsky.
(Topies in Applied Physics, Vol. 36), Springer Verlag, Berlin—Heidelberg—New York 1979.

36. svazek fady ,,Topics in Applied Physios*, vyddvané v nakladatelstvi Springer, je vénovéan
amorfnim polovodiéum. V deseti kapitoléch se kolektiv piednich autoru pod vedenim Dr. M. Brod-
ského z vyzkumného stiediska IBM zabyvé nasledujicimi otdzkami:

. Definice amorfnich polovodi¢a

. Elektronové konfigurace

. Zakdzand pasma a poruchy
Optické vlastnosti

Elektronové transportni jevy
Luminiscence

. Spinové efekty

. Uspotdadéni na kritkou vzddlenost
. Dopované amorfni polovodice

10. Solérni bunky z amorfniho kiemiku.

Koncepee knihy vychdzi z jasné definice tiidy amorfnich materidla a jejich strukturdlnich
specifik. Ve své hlavni ¢dsti pojednava o téch vlastnostech amorfnich polovodiéi, které jsou
piedmétem zijmu Siroké technologické aplikace. Zpracovéani jednotlivych kapitol je veolku dost
dukladné, ale mnohy ¢tendf uvitd obsirné seznamy literatury jako vychodiska k podrobnéj$imu
studiu nokterych otdzek. To plati zejména o kapitolo 4 ,,0Optické vlastnosti‘’, kterd rychlému
rozvoji téti oblasti ztstava dosti dluZna.

Knihu lze doporudit védeckym a vyzkumnym pracovnikiim ve fyzice, chemii a technologii
polovodivych materidli.

DO W~

J. Géte

SCIENTIFIC BASISFOR NUCLEAR WASTE MANAGEMENT (Védecké zéklady
zpracovani jadernych odpadu). Vol. 2. Red. C. J. M. Northrup. Plenum Press, New York 1980,
936 str.

Zpracovani radioaktivnich odpadi z jadernych elektraren je jednim z prednich celosvétovych

problému, kterym se zabyvaji také pracovistd v CSSR. Bude tedy velmi uziteéné publikace, ktord
podéavé prehled o soutasném stavu znalosti v tomto oboru.
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Obr. 5. Snimka produltu CIS 1,3 rastrovactn el milkvroskopom.

Obr. 6. Snimlka preduktn ClS == 1,7 rastrovaciin el. mikroskopom.
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