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STANOVENIE OBSAHU 11A TOBERMORITU
V PRODUKTOCH HYDROTERMALNEHO PROCESU

VoiTecH HORVATH, JAN PETROVIC

Ustav anorganickej chémie SAV CCHYV, Dubravské cesta 5, 842 36 Bratislava

Dosdlo 9. 9. 1981

Produkt syntézy 11 A tobermoritu zo zmest CaO—Si0;—H,;0 obsahuje 11 A
tobermorit, bez ohladu na stupeit usporiadania Struktiry produktu, ak molyb-
ddtovd metdda preukdie pritomnost kalciumhydrosilikdtov s dvojityms refazcams
tetraédrov [Si0,]. Jeho obsah priamo uréuje zisteny podiel molybdénaktivneho
8102 v danom kondenzanom stupni. Jednoznaénost stanovenia je zabezpelend
vylidenim monosti kontamindcie produktu xonotlitom.

UVOoD

Hamid [3] urgil kry§talovd Struktiru prirodného 11A tobermoritu z Zeilbergu
a teoreticky zddévodnil moZnost existencie ako 11A tobermoritu s jednodichymi
refazcami, tak aj s dvojitymi refazcami tetraédrov [SiO4] s pravdepodobnym
vzorcom Cas[SisO16(OH)2] . 2H,0 a Cas[SisO47] . 2H,0. )

Pre 11A tobermorit vznikajuci priamou hydroterméalnou syntézou boli zistené
len dvojité trojélankové refazce tetraédrov [SiO4] [1, 2]. Jednoduché refazce boli
zistené pre 11A tobermorit vznikajici &iastotnou dehydrataciou 14A tobermoritu
pri 100 °C [2]. Hydrotermalnou reakciou zmesi CaO—Si0,—H,0 (SiO, vo forme
f-kremeiia) s molarnym pomerom CaO/Si0, = 0,83 (C/S) vzniké pri teplote 140 °C
aj po znatnom pred.f;eni procesu produkt neobsahujuci xonotlit (dvojité retazce
tetraédrov [SiO]). Pomocou molybdatovej metddy bolo zistené, Ze ako medazi-
produkty vznikaju kalciumhydrosilikaty s postupne narastajicim kondenzadnym
stupfiom tetraédrov [SiO4].

Najskor vznika ,,vapnom bohata faza®, ktora tvoria kremigitany s izolovanymi
tetraédrami a skupinami tetraédrov (Si0,], pri¢om ich vzajomny pomer je funkciou
doby trvania procesu. PrediZzenim procesu sa vytvara C—S—H (I) fiza, pre ktoru je
charakteristické, Ze obsahuje uZ aj kremigitany s refazovitymi aniénmi, prifom sa
vytvaraji az makroaniény typu (SiO%3-)n.

V poslednej faze su identifikovatené dvojité refazce tetraédrov [SiO,], vzniks
114 tobermorit.

Miera obsahu 11A tobermoritu sa najéastejsie charakterizuje uvedenim jeho
krystalinity v produkte [4]. Aj ked kry3talinitu je moZné uréif ré6znymi spésébmi,
je potrebné maf na rtg difrakénom ziazname produktu charakteristické difrakcie
llf tobermoritu pri d = 2,97 a 11,34.

Préca riedi moZnost stanovenia 11A tobermoritu v produktoch hydroterméaineho
procesu (neobsahujicich xonotlit) bez ohladu na stupeii usporiadania Struktuiry,
pomocou molybdatovej metddy. Stanovenie-uréenie podielu kremiditanov, ktorych
aniény vytvaraji dvojité refazce tetraédrov [SiO4] si vyZaduje pripravu Stan-
dardov zo stistavy CaO—S8iO,—H,O0 s definovanym podielom kremiitanov s jed-
noduchymi refazcami (C—S—H (I) faza) a dvojitymi refazcami tetraédrov [SiO,]
(11 A tobermorit).
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EXPERIMENTALNA GAsT

C—S—H fazy boli pripravené reakciou vychodiskovej zmesi CaO—Si0,—H,0
s pomerom C/S=1,0; 1,5; 2,0 puZitim disperzného SiO,, pri teplote 100°C po 24 ho-
dinich.
Obsah tobermoritu bol sledovany v produktoch hydrotermalneho procesu vycho-
diskovej zmesi Ca0—S8i0,—H,0 (Si0, vo forme f-kremena) s pomerom C/S=0,67
(gyrolit) a 0,83 (tobermorit) pri teplote 140 °C po 5; 7; 10; 15; 18; 24; 36; 48; 60;
72; 100; 150 hodinach a 10; 15 diioch trvania reakeie.
Pre hydrotermélny proces boli pouZité nasledovné materialy:
— B-kremeii s obsahom Si0; 99,3 %, zrnitost < 5.10-5m
— disperzné Si0; (Silica colloidal powder, The British Drug Houses LTD.), obsah
Si0, 96,9 %,
— CaQ pripravené 2 hodinovou dekarbonatiziciou CaCOj; p . a. pri 1100 °C
— H,O0 (prevareni destilovani voda) '

Obsah nezreagovaného Si0, v produktoch bol stanoveny nepriamo, uréenim ma-
xima optickej hustoty reakénych roztokov molybdétovej metédy podla Alexandra
[5].

Standardy a produkty boli hodnotené pomocou rtg difrakénej analyzy a DTA.
Pre rtg difrakciu sa pouZil difraktograf Philips-PW 1049 s CuKe Ziarenim. Pre
DTA bolo pouZité zariadenie vlastnej kondtrukeie s pallaplatovymi termo&lankami
a registracioun pomocou kompenzaéného zapisovafa EZ-2, pri rychlosti vzostupu
teploty 50 °C/min.

Experimentilne podmienky molybditove] metédy pouZitej na overenie aniéno-
vej struktury tandardov a stanovenie 11A tobermoritu boli u% popisané [2].
K stanoveniu je potrebné pouZit oba spdsoby pripravy reak&ného roztoku. KoneZné
hodnota extinkeie Eg odpovedajtica podielu molybdénaktivnej formy SiO, bola
urdovand priamo. Molybdatové krivky boli vyndsané na zaklade registricie zmeny
extinkeie reak¥ného roztoku.

Standardy

K stanoveniu si potrebné dva 3tandardy, u tandardu tobermoritu sa poZzaduje
&o najvyisi obsah dvojityeh refazcov tetraédrov [SiO,], u C—S—H (I) fazy viazanie
tetraédrov [Si0,] takého stupiia ako v makroaniénoch (Si02-)p.11A tobermorit
sme ziskali z Ustavu anorganickej chémie AV NDR, C—S—H (I) faza vhodnych
vlastnosti bola vybrané z radu pripravenych C—S—H faz.

Rtg difrakény zaznam 11A tobermoritu (obr. 1, zéznam 8) obsahuje vietky
difrakcie v poZzadovanej reldcii intenzit. DTA krivka (obr. 2, krivka -4) poukazuje
na vysoky stupeit usporiadania jeho itruktiry. Rychlostnéd konitanta reakcie 114
tobermoritu s kyselinou molybdénovou, ziskand z molybdatovej krivky (obr. 3,
kr. 4, je k = 1,98 . 10~2min-1. T4to hodnota sa zhoduje s k pre xonotlit, charakte-
risticky dvojitymi refazcami tetraédrov [SiQ]. C—S-—H fdzy boli hodnotené po-
dobne. Na obr. 1, z.1 je rtg difrakdny zdznam fazy s pomerom C/S = 1,0. Fazy
s pomerom C/S = 1,5 & 2,0 obsahovali Ca(OH),, &o potvrdzuju aj DTA krivky

Obr. 1. Ritg difrakéné zdenamy: 1 — O—S—H s CJS = 1,0, 2 — produkt s C/S = 0,67; 10 h, 3 —

C/S = 0,83; 10 h, 4 —C|S = 0,67; 24 h, 5 —C|S = 0,83; 36 h, 6 —C[S = 0,83; 48 h, 7 —

C/8 = 0,67; 72 h, 8 — Standardny 11 A tobermorit a C/S = 0,83; 15 dni, 9 —C|S = 0,67; 72 h
(disperzné $i0,), 10 — C[S = 0,83; 72 h (disperzné Si0,).
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+ AT ~-
l 2

R E TR Y B T i L Lo
373 473 573 673 773 873 973 1073 1173 1275
T(K)

Obr. 2. DTA krivky C—S—H fdz a standardného ifobermoritu: 1 — fiza C[S = 2,0, 2 — féza-
C/8 = 1,5, 3 — fdza C|S = 1,0.

(obr. 2, kr. 1, 2). Pre vyber §tandardu obsahujiceho kremiditany s jednoduchymi
refazcami tetraédrov [Si0,] bola pouZita molybdatové metéda. Molybditova kriv-
ka C—S—H fazy s C/S = 1,0 (obr. 3, kr .3} dokazuje pritomnost tychto kremi¥i-
tanov. Z obrazku je tieZ zrejmé, Ze vo fazach s C/S = 1,56 a 2,0 sa pritomné kre-
migitany s niz8im kondenzadnym stupfiom (krivka I, 2).

Princip stanovenia 114 tobermoritu

11 A tobermorit s dvojitymi refazcami tetraédrov [SiO4] vznikad cez C—S—H
(I) fazu (jednoduché refazce). Zisteny podiel kremiditanov s dvojitymi refaz--
cami tetraédrov [8iO,] v produktoch hydrotermélnej syntézy odpovedid obsahu
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Stanovenie obsahu 11A tobermoritu v produktoch hydrotermdineho procesu

11 A tobermoritu. Pri vzniku 11 A tobermoritu si v produkte pritomné aj
kremiditany s jednoduchymi refazcami tetraédrov i s niZ8im kondenzainym
stupfiom. 8 ohfadom na zloZenie standardov (tabulka II) bola pomocou molyb-
datovej metddy zostrojend kalibradnd krivka (obr. 4, 5), ktors vyjadruje vzfah
medzi rychlostnou kon3tantou reakcie mechanickej zmesi §tandardov a molarnym
podielom Si0; vo forme tobermoritu. Pouzitie metédy na stanovenie obsahu 11 A
tobermoritu v produktoch hydrotermdilneho procesu dava hodnotu rychlostnej
konstanty, ktorej prislicha podiel 8i0, vo forme tobermoritu podia kalibraZnej
krivky. Takto zisteny podiel, podobne ako u kalibraénej krivky udava obsah tober-
moritu len vzhladom na pritomné kaleiumhydrosilikity s jednoduchymi refazcami
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0br. 3. Molybddtové krivky C—S—H fdz a standardného tobermoritu: 1 — fdza C[S = 2,0, 2 -~
fdza C[S = 1,5, 3 — fdza C[S = 1,0.
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Obr. 4. Molybddtové krivky mechanickych zmesi standardov s definovanym podielom SiO; vo forme
tobermoritu: 1— 0,10, 2 — 0,20, 3 — 0,30, 4 — 0,40, 5 — 0,50, 6 — 0,60, ? — 0,70, 8§ — 0,80,
9 — 0,90.
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tetraédrov [SiO,]. Preto je potrebné urdif podiel pripadajici na kalciumhydrosili-
katy, ktoryeh aniénova Struktira je molybdatovou metédou rozligiteInd od struk-
tary Standardov a urdif obsah nezreagovaného SiO;. Jedna sa o kremigitany s niz-
8im kondenzagnym stupliom, ktorych podiel zistime pred{zenim priamkove;j Zasti
molybdatovej krivky na osu ordindt. Z obr. 3 vyplyva, Ze aj &tandardy majd po-
merne vysoky obsah nizkokondenzovanych kremi&itanov, ich skutodny obsah je
v8ak nizdi, pretoze pouZity spdsob pripravy reakiného roztoku nevyluduje tdpine
moZnosf depolymerizicie &asti rozpusfanim vznikajicich kremigitych kyselin.
K upresneniu zloZenia je potrebné pouZif, pre v3etky vzorky, aj druhy spdsob
pripravy reakného roztoku [2] a nasledovnym sledovanim zmeny extinkeie sa
zisti poloha skuto&ného bodu zlomu na molybdéatovej krivke [6]. Porovnanim po-
16h tychto zlomov u jednotlivych vzoriek bolo upravené pévodne zistené zloZenie
Standardov ako aj vysledok stanovenia u jednotlivych produktov. Vysledky stano-
venia uvadzame v tabulkich I a II.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Hydrotermalnym procesom pri teplote 140 °C, z vychodiskovej zmesi CaO—
—8i0,—H,0 (8Si0; vo forme B-kremena) s pomerom C/S == 0,83 po B a 7 hodinéch,
vznikaju produkty, ktorych rtg difrak&né zdznamy len naznacuju vznik C—S—H
(I) fazy, pritom je zrejmy vysoky podiel zloZiek vychodiskovej zmesi, o potvrdili

Tabulka I

Vysledky stanovenia 11 A tobermoritu v produktoch hydrotermélneho procesu z vychodiskovej
zmesi 8 C/S = 0,83

Vzorka k. 10> min—! A B C D E F
5h 5,10 0,00 — — — — —
7h 4,90 0,00 — — —_ — —

10h 4,72 0,00 — — — — -—
15h 4,55 <0,10 0,60 0,28 < 0,07 0,095 | <0,06
18h 4,55 <0,10 0,60 0,28 < 0,07 0,080 | <0,065
24h 3,30 0,16 0,63 0,24 0,11 0,045 0,10
36h 2,65 0,37 0,39 0,15 0,28 0,030 0,27
48h 2,38 0,50 0,43 0,22 0,40 0,020 0,39
60h 2,24 0,65 0,34 0,18 0,54 0,009 0,53
72h 2,17 0,73 0,48 0,23 0,66 0,003 0,55
100h 2,18 0,72 0,33 0,16 0,60 0,000 0,60
150h 2,16 0,74 0,28 0,18 0,67 0,000 0,67
10d 1,96 1,00 0,21 0,14 0,93 0,000 0,93
15d 1,96 1,00 0,13 0,09 0,96 0,000 0,96

Vysvetlivky k tabulkém:

A — podiel 8i0; vo forme tobermoritu podla kalibragénej krivky

B — podiel 8i0; vo forme kremigitanov s niZziim kondenzaénym stupiiom podla molybdatove;
krivky

C — podiel 8i0; vo forme kremigitanov 8 niziim kondenzaénym stuptiom, len vplyvom depoly-
merizécie potas pripravy reakéného roztoku

D — konverzia molybdénaktivnej formy $iO; na 114 tobermorit

E — podiel nezreagovaného 8i0, v produktoch (podla Alexandra)

F — konverzia Si0Oz na 114 tobermorit

a — podiel 8i0; vo forme kremigitanov s jednoduchymi retazcami tetraédrov [SiO4] (tabulka II)
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Stanovenie obsahu 114 tobermoritu v produktoch hydrotermdineho procesu

Tabulka 11

Charakteristika §tandardov a vysledky stanovenia 11A tobermoritu v produktoch hydrotemél-

neho procesu z vychodiskovej zmesi s C/S = 0,67

Vzorka k. 10> min—? A B C D E r
11A tober. 1,96 1,00 0,22 0,16 0,94 0,000 0,94
C—S—H
C/8 = 1,0 4,70 0,00 0,56 0,24 0,68 0,000 0,68

(a) (@)
C—S—H
CisS=15 4,89 0,00 — — — — —
C—S—H
C/S = 2,0 5,05 0,00 — — — — —
5h 4,61 <0,10 0,61 0,36 <0,08 0,430 < 0,05
7h 4,61 <0,10 0,61 0,36 << 0,08 0,390 < 0,05
10h 4,30 <0,10 0,56 0,20 | <0,08 0,370 | <0,05
15h 3,34 0,15 0,67 0,31 0,11 0,350 0,07
18h 3,34 0,15 0,67 0,31 0,11 0,320 0,07
24h 2,42 0,46 0,37 0,20 0,38 0,300 0,26
48h 2,15 0,74 0,44 0,15 0,563 0,280 0,38
60h 2,16 0,74 0,33 0,17 0,62 0,280 0,45
72h 2,02 0,89 0,34 0,14 0,71 0,320 0,48
100h 2,19 0,71 0,34 0,22 0,62 0,270 0,45
150h 2,07 0,83 0,42 0,30 0,73 0,250 0,55
10d 2,01 0,90 0,23 0,18 0,86 0,230 0,66
15d 1,96 1,00 0,13 0,11 0,98 0,215 0,77
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Obr. 5. Kalibraénd krivka na zdklade molybddiowjch kriviek mechanickgch zmesi na obr. 4.

Silikaty ¢. 2, 1983

143



V. Horvdith, J. Petrovié:

aj krivky DTA. Obr.1, z. 3 a obr. 6, kr. I dokazuje vznik C—S—H (I) fazy v pro-
dukte po 10 hodindch. Po 15 hodindch bola na rtg difrak&nom zédzname evidentnd
urlité separéacia difrakeii v oblasti d = 2,80—3,20 A, f-kremeii a Ca(OH), su stale
pritomné, DTA krivka (obr. 6, kr . 2) potvrdzuje ich relativny tibytok a narastanie
mnoZstva vznikajucej C—S—H (I) fazy, pripadne aj vznik tobermoritu (separicia
difrakeif). Produkt po 18 hodindch sa javi podobne. Po 24 hodindch sa tendencia
separicie difrakeif v oblasti d — 2,80 —3,20 A zosilfiuje, oviem charakteristické
difrakeie 11 A tobermoritu nie st este jasne rozlisiteIné. DTA krivka tohto produk-

U
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Obr. 6. DT A krivky produktov hydrotermdlneho procesu z vijchodiskovej zmesi s C[S = 0,83 s trvanim
procesu: I — 10 h, 2—15h, 83— 24 h, 4 — 36 h, 5§ — 60 h, 6 — 15 dni.

144 Silikaty ¢&. 3, 1983



Stanovenie obsahu 11A tobermoritu v produktoch hydrotermdineho procesu
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Obr. 7. Molybddtové krivky produktov hydrotermdlneho procesu z vychodiskovej zmesi s C|S =0,8 3
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Obr. 8. Molybddiové krivky produktov hydrotermdlneho procesu z vijchodiskovej zmest 8 C/S = 0,83
8 trvanim procesu: 1 — 5h, 2 —15hy 83— 36 hy 4 — 48 hy 5 — 100 hy 6 — 60 h.

tu (obr. 6, kr . 3) potvrdzuje pritomnosf neczrcagovaného f-kremeiia a Ca(OH),.
Exotermna vychylka pri 1073—1173 K sa zatial e3té zvadSuje. Podla obr.1,z.4
produkt po 36 hodinéch reakcie obsahuje 11 A tobermorit, pritom su stale pritomné
vychodiskové latky. DTA krivka (obr. 6, kr . 4) nazna¢uje zvySovanie stupiia uspo-
riadania struktiry produktu [7]. Dalsim predizenim procesu sa zosiliuju charak-
teristické difrakcie 11 A tobermoritu (obr. 1,z . 8). vychodiskové latky neboli re-
gistrované v produkte po 60 hodindch procesu rtg difrakciou ani DTA (obr. 6,
kr . 5).

Molybdétové krivky sved&ia o narastani obsahu 11 A tobermoritu v produktoch
8 dobou trvania procesu (obr. 7, 8). Hodnoty rychlostnych kon3tant, odpovedajici
obsah 11 A tobermoritu v produktoch, velkost a vplyv jednotlivych korekeii
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Obr. 9. DT A krivky produkiov hydrotermdlneho procesu z vijchodiskovej zmesi 8 C|S = 0,67 s trvdnim
procesu: 1 — 10 h, 2— 15h, 3 — 24 h, 4 — 36 h, 5 — 60 hy 6 — 15 dni.

(podiel nizkokondenzovanych kremigitanov a podiel nezreagovaného Si0,) na
vysledok stanovenia uvéddzame v tabulke I.

Hydrotermélnou reakeiou pri pouziti vychodiskovej zmesi s pomerom C/S =
= 0,67 (Si0, vo forme B-kremetia) 11 A tobermorit vznika cez uz spomenuté medzi-
produkty podstatne skér ako v pripade C/S = 0,83. Vysledky stanovenia tejto
skupiny produktov uvddzame v tabulke II. Priebeh syntézy je moZno sledovat na
obr. 1, 9, 10, 11.
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Stanovenie obsahu 114 tobermoritu v produktoch hydrotermdineho procesu

Boli pripravené produkty s obomi pomermi C/S aj pri pouZiti disperzného SiQ,
ako formy 8i0, vo vychodiskovej zmesi, s trvanim syntézy 15 a 72 hodin. Ako
vyplyva z obr. 1, 2-9, 10 11 A tobermorit vzniké len z vychodiskovej zmesi s pome-.
rom C/S = 0,83. Je pravdepodobné, Ze takyto rozdiel v porovnani s pouZitim
p-kremefia je vysledkom rézneho mechanizmu rozpustania tychto dvoch foriem
SiO; v priebehu reakcie.
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Obr. 10. Molybddtové krivky produktov hydrotermdlneho procesu z vjchodiskovej zmest ¢ C|S = 0,67
& trvanim procesu: 1 — 6 h, 2— 15h, 3— 48 h, 4 — 100 h, 5 — 72 h.
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Obr. 11. Molybddtové krivky produktov hydrotermdineho procesu z vychodiskovej zmesi 8 C{S = 0,67
& trvanim procesu: 1 — 10 h, 2 — 24 h, 3 — 60 h, 4 — 150 hy, 5§ — 10 dni, 6 — 15 dni.
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ZAVER

Molybdatova metéda je vhodna na stanovenie obsahu 11 A tobermoritu, pretoze
umoziiuje urdit podiel SiO; tvoriaci dvojité refazce tetraédrov {SiQ,]. Toto krité-
rium, vzhladom na povahu faz, v ktorych 11 A tobermorit vznik4, umoziiuje po-
jedniavaf o jeho obsahu podstatne skér, ako iné identifikadné metédy. Existuje
uréitd mozZnost vyludenia nepriaznivého vplyvu koexistencie xonotlitu na vysledok
stanovenia. Viedlo by to k moZnosti stanovenia 11 A tobermoritu aj v technolo-
gickych produktoch.

Pri moldrnych poneroch vychodiskovych zmesi C/S ¢ 0,83 je pre vznik 11 A
tobermoritu hydrotermdlnou reakciou rozhodujica pouZitd forma SiQ,.

Casti tejto prace a préace [2] vznikli v rémci spoluprice medzi Ustavom anorganickej chémie
CCHY Slovenskej akadémie vied a Centrdlnym ustavom anorganickej chémie Akadémie vied
NDR. Publikované vysledky uzko naviizuji na précu [1}. Dakujeme za spoluprdecu Prof. Dr.
W. Wiekerovi a Dr. A. Winklerovej.

Literatura

[1] Winkler A., Wieker W.: Z. anorg. allg. Chem. 451, 45 (1979).

{2] Horvath V., Petrovi¢ J.: Silikaty 25, 347 (1981).

[3] Hamid 8. A.: Z. Kristallogr. 7154, 189 (1981).

{4] Hara N., Midgley H. G.: Cem. Concr. Res. 10, 213 (1980).

[5] Alexander G. B.: J. Amer. Chem. Soc. 75—76, 5655 (1953).

[6] Stade H.: Z. anorg. allg. Chem. 446, 5 (1978).

[7] Kalousek G. L.: Proc. §th, Int. Symp. Chem. Cements 3, 523 (1969), Tokyo 1968.

ONPENEJEHUE COOEPHMAHNA 11A TOBEPMOPUTA
B NPOAOVHTAX TUJPOTEPMHUYECHOI'O HNPOLECCA

Boiitex TI'opsar, flm Ilerposuy

Hrnemumym neopearuneckoti xumuu CAH, 842 36 Bpamucaasa

KpucraiummysocTs 11 A roGepMopuTa B mpojgyKTax THIPOTEPMUYECKOI0 IPOLECCA MOMKHO
ompefenaTs pasHeMu ciocobamu [4], OJHAKO HA PEHTTEHOBCKOW JM(PAKNUORHON 3amECU
HCCITe/lyeMOro IMPOAYKTA HeOOXOAMMO HMETh XaparTepucThdeckue Audparnum 114 ToGep-
moputa npu d = 2,97 n 11,34,

Hcenonp3oBarne MoanGIAaTHOrO MeTO[a NPCACTABIACT BO3MOMKHOCTL ONpefeseHHs 114
tobepMopmTa Ge3 ydeTa cTeNeHH YNODANOYEHRHs CTPYKTYPHI IPOJYKTA, a HMEHHO Olipeje-
steaueM goid SiQ;, ¢BsA3aHHOH B aHWOHAX, 00pasywILMX [BOHHHE IlemH TETPAa3ApPOB
[Si04). Hna ompenencHnsa Heo0X0AUMO PacllOJIaraTh ABYMs YCTAHOBJICHHEIMH CTaH1apTaMH,
1. e. 11 A ToGepmopuTOoM ¢ ABORHEIME HemsiMu TerpasipoB [SiO.} u C—S—H (I) dazoii,
B KOTOpo#l 06pasoBaHue Iemy AOCTMraeT TOH JKe CTeNeHH KAK B MAKPOAHUOHAX (SiOF7)a.

Psan MexaHHMYecKuX cMecedl CTaHIAPTOB, PAacCMATPHBAEMbIH C IOMONIBIO MOJIMOJATHOrO
MeTOfia, flaeT KaauGpanuoRHEyI0 KPUBYIO (pHC. 4, 5). BHIPAKAKOIIYI0 OTHOINEHVE MY BeJIH-
9EHON KOHCTAHTEL CKOPOCTH PearLuy cMeceil ¢ MOJuOIeHOBOM KUCJIOTOMH U MOJIADHOM Jose#
Si0O, B BEne ToGepMOpHUTA.

C mOMOIIIBI0 MOSTHOIATHOTO MCTOAQA, MCHIONB3yeMOro A onpefenerns 11 A robepmopura,
nosyuasy upejcTaBIeHme O POCTe €ro COMep:KaHus BO BPeMs IMIPOTEPMUYECKOro mpolecca
u3 cmecei Ca0—8i0,—H,0 (SiO; B BuAe (-KBapna, rpaHyJIOMETPHYECKHMH COCTaB <<
< 5.10-5m) ¢ orsomennem Ca0/SiO; = 0,83 m 0,67 npu temmeparype 140 °C (me obpa-
syercst mcomornut). Koppeknmio peaysbTaToB OPOBOAMIM ¢ yderoM Si0, B HH3KOKOHJEH-
CUPOBAHHLIX CHUJIMKATAX U HenpopearmpoBaEHOM SiO2 u mpuBousar B tabmummax I m IL

o

Puc. 1. Penmeenoscrue dugparyuonnsie sanucu: I — C—S—H ¢ C|S = 1,0, 2 — npodyrm
cC/S =067, 104, 8 — C|S =0,83;, 104, 4 — C|S =0,67; 244, 6 = (C/S = 0,83,
364, 6 — CIS =083, 474, 7 — C|S = 0,67; 72+, 8 — C|S = 0,83, 15 Onei,
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9 — C|S = 0,67; 724 (Qucnepcuonnan Si0i), 10 — C[S = 0,83, 72 v (ducnep-
cuornaa Si0z).

Puc. 2. JTA xpusse C—S—H gas u cmandapmrozo mobepmopuma: 1 — gaza C[S = 2,0,
2 — ¢pasa CjS = 1,5, 8 — ¢pasa C/S = 1,0.

Puc. 3. Moaubdamnsie xpuswe C—5—H ¢fas u cmandapmuoeo mobepmopuma: 1 — ghaaa
C/S =2,0, 2 — ¢pasza C[S = 1,5, 3 — ¢pasa C/S = 1,0.

Puc. 4. Moau6damuble Kpuehle METAHUNECKUT CMECel. cmandapmos ¢ Yycmanosaennoll gpak-
yueti Si0z 6 eude moGepmopuma: 1 — 0,10, 2 — 0,20, 3 — 0,30, 4 — 0,40, § — 0,50,
6 — 0,60, 7 — 0,70, 8 — 0,80, 9 — 0,90.

Puc. 5. Kaaubpayuonnas kpusas Ha 0CHOSAHUU MOAUGOAMMHBLL KEPUSHIT METAHUMECKUL CMecelt
na puc. 4.

Puc. 6. JTA xpusvie npodyrmoe zudpomepmunecrozo npoyecca ua ucxodnoii cmecu ¢ CfS =
= 0,83 ¢ Odaumeavrocmeio npoyecca: 1 — 10w, 2 — 154, 3 — 244, 4 — 36 «,
& — 604, 6 — 16 Oneii.

Puc. 7. Moaubdammpie kpuswie npodysmos eudpomepmusecroeo npoyecca us ucrodnoti cmecu
¢ C/S = 0,83 ¢ daumeavnocmuio npoyecca; 1 — 10w, 2 — 244, 3 — 724, 4 — 150 «,
& — 10 Oneii, 6 — 15 Oneii.

Puc. 8. Moaubdammvie Kpustic npodyrmos sudpomepmunecrozo npoyecca us ucrodHol cmecu
¢ C/S = 0,83 ¢ daumeavrocmuvio npoyecca: 1 — 54, 2 — 154, 3 — 364, 4 — 484,
d — 1004, 6 — 60 u.

Puc. 9. JTA rpuswie npodyrmos eudpomepmuncckoeo npoyecca us ucxodnoti cmecu ¢ CIS =
= 0,67 ¢ daumeavrocmyvio npoyecca: 1 — 104, 2 — 154, 3 — 244 4 — 364, 5 —
— 60 u, 6 — 15 Oneli.

Puc. 10. Moaubdammvie kpuswie npodyrmos cudpomepmuHECEozo NPoYEcca Ua UcToOHol CMECU
¢ CJS = 0,67 ¢ daumeavrocmeio npoyecca: 1 — &u, 2 — 154, 3 — 48 v, 4 — 100 «,
5 — 72w

Puc. 11. Moaubdammvie Epustie npodyrmos eudpomepmuvecto20 NPOYECCa us UCToOHol cmecy
¢ C/S = 0,67 ¢ daumenvrocmuio npoyecca: 1 — 10w, 2 — 244, 3 — 60 «, 4 — 150«
5 — 10 Oneii, 6 — 15 Onelil

DETERMINATION OF THE CONTENT OF 11 A TOBERMORITE IN HYDRO-
THERMAL PROCESS PRODUCTS

Vojtech Horvith, Jan Petrovi¢

Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences, 842 36 Bratislava

Crystallinity of 11 A tobermorite in the products of hydrothermal processes can be determined
in various ways [4]; however, the X-ray diffraction pattern of the product in question has to
show the characteristic diffractions of 11 A tobermorite at d = 2.97 and 11.3 A.

Application of the molybdate method allows to determine 11 A tobermorite regardless of
the degree of structural arrangement of the product by determining the part of SiQ; bound
in anions which form double chains of [8iO,] tetrahedrons. The determination requires two
defined standards, 11 A tobermorite with double chains of [Si0,] tetrahedrons and the C—8—H
(I) phase in which the chain-linking has attained the same degree as in (SiO%~), maeroanions.

A series of mechanical mixtures of standards evaluated by the molybdate method provides
a standard curve (Figs. 4, 5). This curve expresses the relation between the rate constant value
of the reaction of the mixtures with molybdic acid and the molar part of SiO; in the form of
tobermorite.

- Using the molybdate method in the determination of 11 A tobermorite we have obtained
a picture of the increase in its content in the course of hydrothermal synthesis from mixtures
Ca0—S8i0,—H,0 (8SiO; in the form of B-quartz, grain size < 5.10~5m) with the ratio
Ca0/8i0» = 0.83 and 0.67 at 140 °C (xonotlite is not formed). The values were corrected with
respect to 8i0; in low condensed silicates, and to non-reacted SiOz; they are listed in Table I
and II.

Fig. 1. X-ray diffraction patterns: 1 — C—S—H with CfS = 1.0, 2 — product with C/S = 0.67;
10 hry 3 — C(8 = 0.83, 10 hr, 4 — C[S — 0.67, 24 hr, 6§ — C|S = 0.83, 36hr, 6 — C[S =
== 0.83, 48 hr, 7 —C|S = 0.67, 72 hr, 8§ — standard 11 A tobermorite and C/S = 0.83,
15 days, 9 — C[S = 0.67, 72 hr (disperse Si02), 10 — C[S = 0.83, 72 hr (disperse 8i0,).
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Fig. 2. DTA curves of C—S—H phases and of standard tobermorite: 1 — phase C|S = 2.0, 2 —
phase C[S = 1.5, 3 — phase C[S = 1.0.

Fig. 3. Molybdate curves of C—S—H phases and of standard tobermorite: 1 — phase C[S = 2.0,
2 — phase C[S = 1.5, 3 — phase C[S = 1.0.

Fig. 4. Molybdate curves of mechanical mixtures of standards with a defined part of SiO; in the
Jorm of tobermorite: 1 — 0.10, 2 — 0.20, 3 — 0.30, 4 — 0.40, 5 — 0.50, 6 — 0.60, 7 — 0.70,
8 — 0.80, 9 — 0.90.

Fig. 5. Standard curve based on molybdate curves of the mechanical mizxtures in Fig. 4.

Fig. 6. DTA curves of hydrothermal process products of the initial mizture with C[S = 0.83 after
the following times of hydrothermal treatment: 1 — 10 hr, 2 — 15 hr, 3 — 24 hr, 4 — 36 hr,
5 — 60 hr, 6 — 15 days.

Fig. 7. Molybdate curves of hydrothermal process products from the initial mixture with C[S = 0.83
after the following times of hydrothermal treatment: 1 — 10 hr, 2 — 24 hr, 3— 72 hr,
4 — 150 hr, 5 — 10 days, 6 — 15 days.

Fig. 8. Molybdate curves of hydrothermal process products from initial mixture with C|S = 0.83
with following times of hydrothermal treatment: 1 — 5 hr, 2 — 15 hr, 3 — 36 hr, 4 — 48 hr,
5 — 100 hr, 6 — 60 hr.

Fig. 9. DTA curves of hydrothermal process products from initial mixture with C[S = 0.67 with
Sfollowing times of hydrothermal treatment: 1 — 10 hr, 2 — 15 hr, 3 — 24 hr, 4 — 36 hr,
5 — 60 hr, 6 — 15 days.

Fig. 10. Molybdate curves of hydrothermal process products from initial mixture with C[S = 0.67
with following times of hydrothermal treatment: 1 — 15hr, 2 — 15 hr, 3 — 48 hr, 4 — 100 hr,
5—172 hr.

Fig. 11. Molybdate curves of hydrothermal process products from initial mizture with C[S = 0.67
with following times of hydrothermal treatment: 1 — 10 hr, 2 — 24 hr, 3 — 60 hr, 4 — 150 h,
5 — 10 days, 6 — 15 days.
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