Silikaty 29, s. 227—233 (1985)

STUDIUM BROWNMILLERITU PRIPRAVENEHO PRI 1200 °C

I. Syntéza, identifikdcia a charakterizacia
MiLAN DRABIK, JAN PETROVIC*)

Ustav anorganickej chémie CCHV SAV, 842 36 Bratislava
Doslo 10. 8. 1984

Brownmillerit — C4,AF — 4 CaO . Al;0; . Fe;03 — sa syntetizoval pri
teplote 1200 °C opakovanymi vypalmi zmesi CaCOi;, Al(OH); a Fe,0;,
resp. vypalom prekurzora ziskaného z roztoku dusiénanov a kyseliny vinnej.
Za uvedenych podmienok syntézy koexistuju krystalickd a amorfnd fdza
v priblifnom pomere 3 : 1, Al aj Fe su kordinované tetra- a oktaédricky.
V produkte vypalu prekurzora je krystalicky podiel na 95 %, monominerdiny
C4AF, kdefto krystalické podiely produktov opakovanych vypalov CaCOs,
Al(OH); a Fe;0; obsahuju popri dominantnom C4AF aj C, A, F, kalcium-
alumindty a kalctumferity. Difrakcie CsAF sa zhoduju s wvypolitanyms.

UvoD

Vlastnosti feritickej fazy cementovych slinkov a brownmilleritu sa sleduju
v suvislosti 8 moznostami znizenia energetickych nirokov na vyrobu, resp. s ohla-
dom na mozné zmeny zloZenia cementovych slinkov. Zaujimavé su poznatky
o brownmillerite vznikajicom pri teplotach nizsich ako 1300 °C [1], alebo o hydra-
tagnych a technologickych vlastnostiach slinkov, ktoré obsahujua 15—50 9, feri-
tickej fazy [1—3].

Feriticka faza sa, podla doterajsich poznatkov, povazuje za tuhy roztok,
v ktorom sa pomer C: A : F meni od C¢A,F cez C4AF po CsAF, [4,5]. Priemer-
nému zloZeniu zodpovedd mineral brownmillerit. Podobnost tychto materidlov
vyplyva zo vSeobecnej vlastnosti tuhych ro:tokov ako aj z porovnania krystalo-
chemickych poznatkov. Rombicks zidkladna bunka feritickej fazy obsahuje Styri
vzorcové jednotky C,F, resp. ekvivalent tuhého roztoku, Al a Fe obsadzuju pozicie
v tetra- a oktaédrickych refazcoch: Ca,(Me)[Me] Os, Me = Al, Fe, ( )-tetraéder,
[ J-oktaéder [6]. V rombickej zdkladnej bunke brownmilleritu sa nachidzaju
dve vzorcové jednotky C,AF, studiom monokrystalov sa uréila nasledovna distri-
bucia Al a Fe: Caz(Alg,76Feo,24) [Alo,24Feo,76)0s [7]. Odlisnd je distribucia v pras-
kovom C,AF [8] : Cay(Alp,esFeo,32)[Alo,32Fe0,63]0s. Ddsledkom vyssej rychlosti
chladnutia systému po vypale oproti rychlosti krystalizacie C4AF sa &ast Zeleza
viaze v amorfnej fize slinku — tzv. abnormaélnej sklovine [4,5], koordinicia
kyslikovych mnohostenov Al a Fe je analogicka ako v krystalickej faze. Pozoroval
sa vplyv amorfnej fazy na hustotu, difrakéna schopnost [9] aj vibragné spektra
(10,11] C,AF. .

V predloZenej praci sa uvadzaju a porovnavaji metédy syntézy brownmilleritu
a vysledky identifikdcie vznikajucich materidlov. Dalgie §tidium bude zamerané
na sledovanie hydratagnych vlastnosti uvedenych materidlov.

*) Ing. J4n Petrovi&, CSc., vedici vedecky pracovnik, jeden zo zakladatelov Ustavu anorga-
nickej chémie SAV, zomrel dna 6. septembra 1984.
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EXPERIMENTALNA CAST

Pouzité chemikilie CaCO;, Al(OH);, Fe,O03, Ca(NO;), . 4H,0, Al(NO;);
. 9H,0, Fe(NO;)s . 9H,0, CCl, a kyselina vinna boli &istoty p. a. Vychodiskové
komponenty sa pred vypalmi v superkantalovej peci rozotierali na prepady cez
sitd 8 velkosfou 0k 90, 60 alebo 40 pm. Produkty vypalov sa pred identifikdciou
rozotierali na prepad cez sito s velkostou 6k 25 pm.

Brownmillerit — C4AF — sa syntetizoval:

1. Opakovanymi vypalmi zmesi CaCOs, AI(OH); a Fe,0;.

2. Vypalom prekurzora ziskaného odparovanim roztoku dusi®nanov vipena-
tého, hlinitého a Zelezitého s kyselinou vinnou.

1. Po podetnych syntézach sa ako optimilny ukézal nasledovny postup: CaCOs;,
Al(OH)3 a Fe;03 sa po rozotreti na prepad 40 um zmiesali v pemeroch pre C4AF
a vypalovali 3 h pri 1200 °C. Pred opakovanim vypalu (vidy 3 h) sa vzorky znovu
rozotierali na prepad 40 um. V dalSom texte sfi znatené C4AF II (C,AF IIT) —
produkty dva(tri)krat opakovaného vypalu uvedenej zmesi rozotreté na prepad
cez sito 8 velkosfou 6k 25 pm.

2. Prekurzorovd metéda umozfiuje dékladne premieSat reaktanty a ziskat ich
vo velmi malych rozmeroch v amorfnom stave. V priebehu experimentov sa ako
optimélne ukézali tieto podmienky pripravy prekurzora 4Ca0—Al,0; — Fe;0; :
€Ca(N0;), = 8.1071 mol .11, caivo,), = Cre0y), = 4 . 10~1mol . 17, cyin/cqus =
= 0,2, odparovanie po 150 ml pod infralampou, 30 minttové preZihanie vzorky
po odpareni. Takto pripravend vychodiskovd zmes sa po rozotreti na prepad
40 pm vypalovala 3 h pri 1200 °C. Dalej je znaseny C,AF prek — produkt vypalu
prekurzora rozotrety na prepad 25 pm.

Hustoty sa stanovili pyknometricky [12] pri teplote (21 + 0,5) °C za pouzitia
CCly, ktorého hustota sa tieZ stanovila experimentdlne: g = (1,695 + 0,005)
g . em~3. IC spektrd sa zmerali na pristroji Spectrophotometer P E 221 v KBr
tabletich v oblasti 400—1000 cm-1. Rtg. praskové difrak¥né zdznamy sa merali na
difraktometri Philips s goniometrom PW 1050 za pouzitia FeK; Ziarenia (A =
= 1,9373 &) v rozsahu uhlov 5—45 °0, rychlost posunu goniometra 1°.min-1,
rychlost posunu papiera 20 mm . min—1. Prekreslili sa (obr. 2, 3) pomocou systému
programov na kreslenie praskovych difrakdnych zdznamov pre stolny kalkulétor
8 ploterom [13]. Difrakény zdznam na obr. 3b sa vypotital z ddajov o krystélovej
struktire C4AF [7] pomocou programu DIFK (XQPA) [14].

VYSLEDKY A DISKUSIA

Stanovenie hustoty

‘Tabulka I

0z1/g . em~3 Hustoty syntetizovanych vzoriek
a hustota vypoditand z tudajov
o krystalovej Struktiare C,AF

C4AF 11 3,49 + 0,05
C,AF III 3,49 4+ 0,05
C4AF prek 3,62 + 0,05
C4AF [7] 3,68
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Stiidium brownmilleritu pripraveného pri 1200 °C, 1

Hustota brownmilleritu zévisi od pomeru krystalickej a amorfnej fazy [9].
Na obr. 1 sa porovnanim tejto zdvislosti s nameranymi hodnotami hustoty C,AF 11,
C4AT 111 a C,AF prek graficky vyhodnotilo zasttipenie krystalickej fazy. Zistilo sa,
%e v syntetizovanych materidloch je pomer krystalickej ku amorfnej faze priblizne
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Obr. 1. Zdvislost hustoty CsAF od hmotnostného zlomkw krystalickej fdzy [7, 9]; v ohranibenej
oblasti st hodnoty hustoty stanovené pre C;AF 11, C4AF III a C4AF prek.

IC spektroskopia

Absorpéné pasy Studovanych materidlov (tab. 2) su lokalizované v oblastiach
charakteristickych pre tetra- a oktaédrické koordinicie Al a Fe. Sirka absorpé-
nych pésov je prejavom existencie zén 8 réznym zastipenim uvedenych poly-

édrov — Statistickej nepravidelnosti koordinicie Al a Fe. Tito sa vysvetluje
Tabulka 11
Absorpéné péasy na IC spektréch C4AF 1T, C,AF III a C4AF prek
C4AF 11 C,AF II1 C4AF prek priradenie
N - - (10, 11)
v/em—1 1 y/em1 I P/em~1 I
810—1750 Sir. str. 810—750 Sir. str. 810 8. AlO,
770 sl. MO,
720 sl. 720 8. 715 V. 8. MO,
670 v. sl Mo,
660—600 8ir. str. 660—600 8ir. str. 660-—600 Sir. 8. zmieSany
475 sl. 475 v. sl MO
460 sl. 460 sl. 460 sk, MO¢
445—420 Sir. str. 445—420 Sir. str. 445—420 §ir. str. MOs

Intenzity absorpénych pésov: v. 8. — velmi silny; s. — silny; &ir. s. — silny, Siroky; 8ir. str. —

stredny, Siroky; sl. — slaby; v. sl. — veImi slaby
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préve pritomnostou amorfnej fizy v $tudovanych materidloch. IC spektroskopia
v sihlase s hodnotami hustoty poukazuja na koexistenciu amorfnej a krystalickej
fazy.
Rtg. prasSkové difrakéné zdznamy
Rtg. praskové difrak¥né zaznamy C4AF II, C4,AF III a C,AF prek prekreslené
metédou uvedenou v experimentalnej dasti si na obr. 2a, b, 3a. Porovnanim
tychto s potitanym difrakénym zidznamom brownmilleritu [7, 14] (obr. 3b) a s

medzirovinnymi vzdialenostami C, A, F, kalciumaluminitov a kaleiumferitov [15]
sa urdilo fazové zloZenie krystalickych podielov v produktoch jednotlivych syntéz.
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Obr. 2. Prdskové difrakéné zdznamy a) C4AF II, b) C,AF III.
O — difrakcie C, A, resp. F,
I — difrakcie kalciumalumindtov, resp. kalciumferitov.

V C4AF II sa detekovalo dominantné mnoZstvo brownmilleritu, dalej malé
mnozstva C, A, F, ako aj niektorych kalciumaluminitov resp. kalciumferitov.
V C4AF I1I sa detekovalo dominantné mnozstvo brownmilleritu a malé mnoZstva

" niektorych kalciumaluminitov resp. kalciumferitov. V C,AF prek sa detekovala
len pritomnost brownmilleritu. Polohy a intenzity difrakeii prislichajacich brown-
milleritu vo vietkych vzorkich sa zhoduju s hodnotami na vypotitanom difrake-
nom zazname.

ZAVER

1. C4AF sa syntetizoval pri teplote 1200 °C jednak opakovanymi vypalmi
zmesi CaCO3, Al(OH); a Fe,0; a jednak vypalom prekurzora ziskaného z roztoku
dusi¢nanov a kyseliny vinnej.
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Steidium brownmilleritu pripraveného pri 1200 °C, I
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Obr. 3. a) Prdskovy difrakény zdznam C,AF prek.
b) Poéitany difrakéng zdznam C4AF (7, 14].

2. Uvedené podmienky syntézy vedu ku koexistencii kryStalickej a amorfnej
fazy. Ich vzajomny pomer je priblizne 3 : 1, Al a Fe su v krystalickej aj amorfnej
fize koordinované tetra- a oktaédricky.

3. Kryitalické podiely v C4AF II a C,AF IIT obsahuju popri dominantnom
mno#stve C4AF aj C, A, F, kalciumaluminaty a kalciumferity. Krystalicky podiel
v C4AF prek je (s ohladom na presnosti experimentilnych metéd) na 95 9, mono-
mineralny. Difrakcie brownmilleritu sa zhoduja s tdajmi ziskanymi vypodtom,
to poukazuje na fakt, Ze zniZenie teploty vypalu na 1200 °C podstatne neovplyv-
fuje zloZenie a Strukturu krystalického podielu syntetizovanych latok.

Podakovanie:

Autori si dovoluja podakovat L. Smrékovi, za ktorého Géinnej pomoci sa spracoval vypocet
difrakéného zéznamu C,AF, jeho prekreslenie a prekreslenie rtg. praskovych difrakénych
zéznamov §tudovanych materidlov.

Literatura

[1] Mehta P. K.: World Cem. Technol. 11, 166 (1980)

[2} Kulikova T. G., Zozulja P. V., Kornejev V. I., Cholod T. G.: Cement 7, 11 (1982).

[3] Wang Yan-Mou, Su Muzhan, Den Yun-An: Guysuayan Xuebao 10, 4, 370 (1982).

{4] Barta R.: Chemie a technologie cementu, I. vyd. Nakl. (SAV, Praha 1961,

{5] Lee F. M.: Chemistry of Cement and Concrete, II. vyd. Edward Arnold Publ., London 1956.

{6] Malquori G. L., Cirilli V.: Proc. Symp. on Chem. of Cement 120, London 1952,

{7] Colville A. A., Celler S.: Acta Cryst. B 27, 2311 (1971).

[8] Grant R. W., Geller 8., Wiedersich H., Gonser H., Fullmer F. D.: J. Appl. Phys. 39,
1122 (1968).

[9] Sergejev V. N., Butt J. M., Kolbasov V. M.: Trudy Mosk. Chim. Technol. Inst. 82, 109
(1974).

{10] Bensted J., Varma S. P.: Cement Technol. §, 378 (1974).

silikaty &. 3, 1985 231



arae arswuivy T a wur UL

[11} Bensted J.: Cemento 73, 45 (1976).

[12] Jambor J.: Chemické rozbory v stavebnictve, 1. vyd. Vydav. SAV, Bratislava 1953.
[13] Smréok L., Miklos D.: Silikéty 27, 281 (1983).

[14] Weiss Z., Krajitek J., Smréok L., Fiala J.: J. Appl. Cryst. 16, 493 (1983).

[15] Powder Diffraction File, Sets 115, II. vyd. JCPDS Publ., Philadelphia 1967.

NCCJAEJOBAHUE BPOBHMURJJIEPUTA,
NMPUTOTOBJEHHOTIO IIPU TEMIIEPATVYPE 1200 °C
I. CHUHTES3, MIJEHTUOUKALNUA U XAPAKTEPUCTUKA

Munar Opabux, fAn Ilerposnu

Hruemumym neopeanuvecxoii xumuu CAH, 842 36 B pamucaasa

B pa6oTe npuBOAATCA ¥ COHOCTABIAIOTCH METONBl CUHTe3a OPOBHMMIIZIEDUTAa H pe3yJ/ib-
TaTl MAeHTAPAKAaNAN 00pa3yomuXcsa MaTePHAAIIOB.

Bposamunnepar — C4AF — cunaTerMsmpoBasm npu TeMmneparype 1200 °C nosropsio-
muaMuca oGxuramu cmecu CaCOs, AI(OH)s 1 Fe,03 (C4AF 11, C,AF III), o6:kuroM npexyp-
3opa, MOJIyIeHHOT0 HCHAPeHNeM PAcTBOPAa HUTPATOB KAaJbOWA, aJIIOMAHHASI H TPEXBAaIEHTHOTO
meneza ¢ BuHEOR Kueyaorod (C4AF mpex.).

Ha ocHoBaHAN ycTamOBIeHHOH miaoTHocTE B UK cmexrpockommu OHIO JOKA3aHO, 9TO
B MaTepHasax, o0pa3yomeEXcs Npa NPABOSEMEIX YCIOBUAX COCYIMIECTBYIOT KPACTAIINYECKA A
®u amMopdHas ¢asul. Ux B3auMHoe orTHOmeHWe npuGausurensHo 3: 1 (pmc. 1), Al n Fe ma-
XO[ATCA KAK B KPHCTAIIIAYECKOM, Tak H aMopdBOH $ase, KOOPARHAPOBAaHHLIE TETPa- K OKTa-
snpudeckn (Taba. II). CocraB KpHCTAINEYeCKOR A0iH 00BACHAETCH AHAJHA30M PeHTTeHOB-
CKHX [IOPOIIKOBHX KHPPAaKIHOHHKLX 3anmceid (puc. 2, 3). Kpacraanmueckue nomu B CAF 11
1 C4AF 111 comepmxar kpome nommuupylomero roiandectBa C4AF rawke C, A, F, xansnuid-
amoMHMHATH ¥ Kaapumiddepurs:. Kpucramnmaeckas pgona C4AF mpex. (B 3aBHCHMOCTH OT
TO YHOCTH 3KCHEPEMEHTAJILHEIX METOJ0B) ABIAeTcsA 10 95 % MoHoMHHepaabrHOH. [upparmun
6poBEMUITIepUTa HAXONATCA B COIVIACHHA ¢ pacUMTaHHEIMH (puc. 36). IlomyueHHbIe JaHHRE
HNOKA3bIBAIOT, YTO IOHIKEeHNe TeMuepaTyphl o6:xura a0 1200 °C He oka3niBaeT cymeTcBEHHOE
BJIMSIHEE HA HA CTPYKTYPY KPHCTAJNIMYECKO# 10JHM CHHTETH3MPOBAHHBIX BemlecTB — OpOB-
HMUJIEDHTA.

Puc. 1. Basucumocmv naomruocmu C4AF om eecosoli doau rkpucmassuueckoii gpazw [7, 9],
6 ozparunennoll o6aacmu umewmes seaunundt, yemarosaennvie das C4AF 11, CLAF 111

u C4AF nper.
Puc. 2. IHopowroswie dugparyuonnvie sanucst a) C4AF 11 6) CLAF I11; o — dugparyua C,
A, uau F, I — udenmugurayus xasvyuiiarromunamos uiu kaavyutihepumos.

Puc. 3. a) nopowrkosan dugpakyuonnan aanuce C4AF npex, 6) pacuumanran dupparyuonnas
aanuce C,AF [7,14].

A STUDY OF BROWNMILLERITE PREPARED AT 1200°C
I. SYNTHESIS, IDENTIFICATION AND CHARACTERIZATION

Milan Drébik, Jén Petrovié

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

The paper gives an account and comparison of the methods for the preparation of brown-
millerite and presents the results of identification of the materials obtained. Brownmillerite,
C.AF, was synthetized at 1200 °C (a) by repeated firing of a mixture of CaCO;, Al(OH);
and Fe,0; — (C,AF II, C,AF III), (b) by firing a precursor obtained by evaporating a solution
of nitrates of calcium, aluminium and iron with tartaric acid (C4AF prek).

Density determinations and IR spectroscopy showed that a crystalline and an amorphous
phase co-exist in the materials formed under the conditions mentioned above. The ratio of
the phases is approximately 3 : 1 (Fig. 1); Al and Fe are coordinated tetra- and octahedrally
in both the crystalline and the amorphous phase (Table II). The composition of the crystalline
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component was determined by means of X-ray powder diffraction patterns (Figs. 2 and 3).
The crystalline components of C,AF II and C.AF III contain, apart from the dominating
amounts of C;AF, also C, A, F, calcium aluminates and calcium ferrites. The crystalline C4,AF
component of C(AF prek is monomineral by 95 %, (with regard to the accuracy of the experi-
mental methods employed). The diffractions of brownmillerite are identical with the calculated
ones (Fig. 3b). The findings indicate that a decrease of firing temperature to 1200 °C does not
significantly affect the composition nor the structure of the crystalline component of the
synthetized substances, brownmillerite.

Fig. 1. Density of C.AF va. the weight fraction of the crystalline phase [7, 9]; within the bounded
region, the density values established for C4AF II, CLAF III and C4AF prek.
Fig. 2. Powder diffraction patierns of a) C4AF 11, b) C,AF III.
O diffraction patterns of C, A and F,
| diffraction patterns of calcium aluminates and calcium ferrites.
Fig. 3. a) Powder diffraction pattern of C4AF prek,
b) Calculated diffraction pattern of C,AF [7, 14]).

MILOS B. VOLF: CHEMICAL APPROACH TO GLASS (Chemie skla). Elsevier Science
Publishing Company, Amsterdam-—Oxford—New York—Tokyo, SNTL Praha, 1984 (594,
stran). Glass Science and Technology Volume 7.

Kniha M. B. Volfa Chemie skla (vydané r. 1978) vychézi po Sesti letech v anglickém pfekladu
ktery je zdrovenl jejim prepracovanym a rozsifenym vydénim. Pfedmétem knihy je chemie
skla, obor zabyvajici se studiem vlivu prvku ve skle podle periodického systému. Autor podavé
systematicky prehled projevi prvki v anorganickych oxidovych sklech, hlavné ve sklech
kfemiéitych. Skla borité, germaniditéd a fosforeénd jsou uvedena kratce.

Kniha mé dvé &4sti. Prvni, obecnd &4st vysvétluje definici chemie skla, jeji atomistickou
koncepci. Podle ni kazdy prvek pfispiva k vyslednym vlastnostem skla a k jeho struktute
svym osobitym podilem, ktery z4visi na vlastnostech jeho atomu a na vazbach k atomum
okolnich prvki a jejich vzdjemnych interakeich. Touto analytickou metodou se autor odliSuje
od piistupu termodynamického nebo kinetického, které uvafuji sklo prevainé jako celek.
Nékterd ze tfindcti kapitol v obecné &dsti jsou v anglickém vydéni rozdifeny, napi. kapitola
o stavbé skel, o polarizovatelnosti ionti a jejim vlivu na vlastnosti skel. Znaénd podrobné&jsi
jo stat o acidobazicitd. V rozsifené kapitole o zménéch vlastnosti vyvolanych interakcemi mezi
slozkami skla je vénovéna pozornost ptidindm anomalii, tj. odchylek od aditivity vliva prvka.
V druhé, monografické &dsti jsou ve 48 kapitoldch probirény jednotlivé prvky podle periodické
soustavy a uvazovany jejich vlivy na tvorbu skel, reakce pevného stavu, vlivy na technologii
skel a jejich vlastnosti. Nékteré kapitoly této &dsti jsou v anglickém vydéni rovnéZ rozsifeny,
napi. v kapitole o kfemfku je p¥ipojena stat o anomadliich alkalicko-kfemic¢itych skel, kapitola
o béru je podstatnd podrobndjsi.

Obecné 1 monografickd &4st je doplndna fadou odkazi, jichZ poéet je také v&téi nei v pu-
vodni préci. Uvodni kapitola knihy obsahuje pfehled hlavnich d&l pro hlub#i studium skelného
stavu a technologie skla, ktery autor prepracoval s ohledem na soudasny vyvoj védy o skle.

O vyznamu knihy M. B. Volfa, jejim% cilem je pfispét k lepsimu porozuméni technologic-
kych procest spojenych s chemii skla, sv&déi jeji vydani v angliéting.

J. Kovandovd

CORNING RESEARCH. Od roku 1961 pravideln$ kazdy rok vydavé technické informaénf
stfedisko zndmé firmy Corning Glass Works representaéni publikaci Corning Research.

Publikace jako soubor vybranych praci, které v pribshu roku publikovali v&deéti pracov-
nici vyzkumného stiediska firmy Corning; obsahuje nejen pretisky ¢ldnka z vddeckych éaso-
pist, ale i pretisky prednések z konferenénich sborniki. Kromé& t&chto pretiskti je zafazen
i seznam citaci dalsich publikaci nebo pfehlednych ¢lankua a déle obsah viech pfedchozich
ro¢niku Corning Research.

Pretisky ¢lanku jsou Fazeny do tématickych skupin: Biochemie, Chemie a vlastnosti mate-
riéld, Mé&fici metody, Optické sklo, Optické vinovody. Vétsina pietiskovanych praci je u nés
~znéma bud z origindlnich ¢asopisti nebo prostifednictvim referdtovych éasopisi z oboru skla
8 silikédtovych materidli. To viak nelze fici o pFetiscich pfednések z konferenci apod. V celkem
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