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PRIPRAVA A ZAKLADNI VLASTNOSTI
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P71 korozt porobetonu oxidem sifiditym byl nalezen jako primdrni produkt
reakce hemihydrat sifiditanu vapenatého. Hemihydrat sifiéitanu vapenatého
byl laboratorné pfipraven riznymi metodami. Prepardty CaSOj;.1/2 H:0
byly identifikoviny difraktograficky, DT A, TG, DTG a IC spektrem. Morfo-
logie jeho krystalu stanovena metodou SEM. Ukdzalo se, %e prepardty
hemihydrdatu sifiditanu vdapenatého nelze jednoznaéné morfologicky ztotofnit
s produktem wvznikajicim pfi korozi pérobetonu. Preparaci pfi 20 °C nebyl
nalezen dihydrat sifiéitanu vapenatého [1], [3], [5], ale vidy pouze hemi-
hydrat.

UvoD

V soutasném prumyslové vyspélém svéts se vyskytuji problémy spojené s otdzka-
mi Zivotniho prostfedi. Nejagresivngjsimi plynnymi exhality v ovzdusi jsou plyny
kyselé povahy. Znatnd pozornost je nyni v8novana korozivnim u¥inkium oxidu siFi¢i-
tého, jehoZ nejvyssi povolend primérnd denni koncentrace je 0,15 mg SO, v 1 m3
vzduchu, nédrazové i 0,5 mg SO, v 1 m3 vzduchu.

V Brné& probihd vyzkum kinetiky koroznich 4€inki SO, na stavebni konstrukce,
zejména porobeton. Jako jeden z meziprodukti této koroze je hemihydrat sifi€itanu
vapenatého, ktery je potom za piistupu vlhkosti z&4sti oxidovdn na hemihydrét
siranu vapenatého, popt. zde vznikd sekunddrng sadrovec ihned.

P¥i stanoveni koroznich zplodin pérobetonu vyplynul poZzadavek presné identi-
fikace jednotlivych sloZek, zejména potom hemihydratu sifi¢itanu vapenatého.
Laboratorng byla p¥ipravena tato slouZenina nékolika ruznymi zpusoby, v&etn&
zkorodovanim &istého tobermoritu SO,. Ziskané preparity i produkty koroze byly
podrobeny zékladnim morfologickym, termickym, chemickym a spektrdlnim ana-
lyzdm.

EXPERIMENTALNI POSTUP A VYSLEDKY MERENI

Hemihydrat cifi¢itanu vdpenatého lze ziskat (a) vhangnim oxidu -ifFi¢itého do
vodni suspenze hydroxidu vapenatého [1], [7]; (b) reakei plynného SO, s uhli¢itanem
vipenatym ve vodni suspenzi [3), [7], [9]; (¢) podvojnou reakei siFiGitanu sodného
a chloridu vépenatého za studena [1], [3], [4], [7]; (d) odpafovdnim roztoku hydro-
gensiFi¢itanu vapenatého pki 80 °C, piipadng vysSich teplotich [6], [7] nebo i na
vodni ldzni proudem H, [6] a (e) srdZenim vodného roztoku sifi¢itanu vapenatého
piidavkem 709,niho etylalkoholu a koncentrovaného roztoku chloridu vapenatého
a naslednym suSenim p#i 50 °C [7], [8].

Dalsi z metod piipravy, pfekrystalovani dihydratu siki¢itanu vapenatého kon-
centrovanou H,SO4 po n&kolikadennim stani za vzniku hemihydratu sifi¢itanu
vapenatého [2], byla experimentdlné ov&fena, oviem s negativnim vysledkem.
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Vsechny uvedené metody p¥ipravy CaSOs; . 1/2 H,0 byly experimentélné vyzkou-
Seny. Paraleln& s tim byl korodovan uméle ptipraveny tobermorit [13] oxidem siFii-
tym pii rizné vlhkosti. Veskeré preparity i produkty koroze byly podrobeny che-
mické analyze, pfitemZ mnoZstvi sifiéitana v preparatech CaSOs.1/2 H,0, stano-
venych jodometricky jako SO., bylo nalezeno 48,9 9%,; vypodtena hodnota je 49,61 9%,
SO,. Entalpiometricky bylo stanoveno 48,0 9, sifititanu jako SO,. P¥i chelato-
metrickém méteni bylo zjisténo v puvodnim vzorku 42,6 9%, CaO, na rozdil od vy-
potteného 43,41 %, Ca®. MnoZstvi chemicky vazané vody bylo stanoveno pii ter-
mické analyze, a to podle kiivky TG. Experimentélng bylo prokazano, Ze hmotnostni
diference na kiivee TG, odpovidajici ibytku 1/2 H,O z CaSO;. 1/2 H,0, je rovna
6,7 %, zatimco hodnota urdend vypoétem ¢ini 6,98 9%,. Pro presngjsi stanoveni by
bylo nutno pouZzit atmosféru N, [12].

Takto experimentdlnd stanovend hodnota tbytku vody a i rentgenograficka
difrakéni analyza vylouéily moZnost vyskytu dihydratu sifi¢itanu vipenatého pii
teplotich okolo 20 °C i ve vodnim prost¥edi, jak bylo uvedeno [1], [3], [5].

Z termickych kiivek meziproduktu koroze, jakoZ i vzorku hemihydrétu sifi¢itanu
véapenatého, ptipraveného ruznymi laboratornimi metodami (a), (b) a (e) (obr. 3)
vyplyva, Ze pki 390—400 °C dochéazi k disociaci chemicky vézané vody z hemi-
hydratu sifi¢itanu vipenatého podle vztahu:

2CaS05.1/2H,0 — 2CaS0; + H,O0. (1)

Na tuto reakci okamzité navazuje rozklad a soucasnd oxidace CaSOj; podle rovnic:
CaS0O; — Ca® + SO, (2)
2CaS0; + 0, — 2CaS0,. (3)

Rovnice (3) je na kfivee DTA charakterizovdna exotermnim maximem pi¥i teplots
580 °C a na ktivee TG maximalnim narastem hmotnosti. Kvantitativng bylo stano-
veno, Ze reakce (3) prob&hla pouze ze 70 9,. Je proto pravd&podobné, Ze reakce (3)
byla pFi termickych analyzach v normalni atmosféie piekryta reakei (2), a tim jsou
procentudlni hodnoty u reakce (3) mirn& zkresleny. Produkty termickych analyz
byly vidy pfi danych teplotich prokdziny rentgenograficky.

Reakee (2) a (3) jsou v rozporu s [4] a [6], kde se uvadi vyskyt CaS pii teplotich
do 800°C. Vzhledem k presné nedefinovanému oxidaénimu prostiedi a rychlému
narustu teplot pFi termickém rozboru (10 °C/min), nebyl p¥i termickych analyzach
CaS nalezen.

Prii rentgenografickych difrakénich analyzach prepardti hemihydréatu sifi¢itanu
vapenatého a i produktu koroze byly difrakéni linie shodné s [7]; (3,14; 3,77; 2,61;
1,67; 1,62). Navic se u viech vzorku jesté vyskytla difrakce 0,245 nm. Tato linie je
sice uvadéna ve star$im vydani ASTM [10], ovS8em ve spektru pod nédzvem dihydrat
sifiéitanu vipenatého. Nové vydani ASTM [11] jiZ cely tento soubor difrakei véetnd
uvedené linie identifikuje pod nazvem hemihydrat sifi¢itanu vapenatého — hlavni
korekce. V Powder Diffraction File, Sets 1 —5, karta 4-0588 z roku 1967 se difrakéni
¢ara 0,245 nm neuvadi. Uvad&na méfeni byla provedena na rentgenovém difrakto-
grafu fy. Philips.

Metodou rastrovaci elektronové mikroskopie byly zjistény u &istého preparatu
CaSO0s . 1/2 H,0 shluky destickovitych krystala hemihydrétu sifi¢itanu vdpenatého
(obr. 1, 2). Na snimcich korodovaného tobermoritu (obr. 5, 6) nelze jednoznaén&
morfologicky CaSO; . 1/2 H,0 uréit, i kdyZ byl identifikovan rentgenograficky a IC
spektrem.
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Obr. 3. Zdaznam termické analyzy vzorkw hemihydritu siFibitanu vdpenatého; a — disociace
CaS0; . 1/2 H,0, b — oxidace CaSOs.
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Obr. 4. Zdaznam infradervené absorpéni spektrografie vzorku hemihydrdtu sifiditanu vipenatého.
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Na ziznamu infradervené absorpini analyzy (obr. 4) jsou zachyceny silné ab-
sorpéni pasy pii 3390 a 1680 cm—1, odpovidajici absorpei molekul H,0. Maximum
je zaznamendno pii 970 cm—1, které pFislusi absorpcim sifiéitanového iontu. Na
zdznamu jsou vovnéz patrny selektivni vibra¢ni pasy kolem 650, 1110 a 1140 nebo
i kolem 1220 cm~1, jez jsou rozdilné od séddrovece, pop¥. hemihydratu siranu vape-
natého.

VSechny uvedené zkousky hemihydratu sifi¢itanu vapenatého jsou natolik selek-
tivni, Ze mohou slouzit pro kvalitativni popf. kvantitativni stanoveni této slouéeniny
v koroznich zplodinédch stavebnich ldtek.
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INOJYUYEHUE HHOJNAVYINIIPATA CYJIbOUTA JBYXBAJEHTHOI'O
RAJBIOUA

Pocrucaas Jlpoxutka

raghedpa mexnoso2uL NPOU3EOACMEA CIPOUMEALHBIT MAMEPUA.L0E
IToaumexruneckozo unemumyma, 662 38 B pio

OjiHOBpeMeHHO ¢ 7Aa0OpaTOPHLIM IOJYUEHHCM IIOJIyI'MjpaTa cylbpUTa ABYXBaJIEHTHOI'O
KaJBIMA OCTABHIM B KOPPOSHOHHOH cpejle SO2 M MCKYCCTBEHHO II0JIyYeHHHH TOOePMOPUT
[13]. Hax npemapaThl, Tak M NPOMEKYTOUHLII HpoixykT koppo3mn — CaSOs.1/2 H20
HO/Beprajy XHMHYECKOMY, CIICKTPajbHOMY, MOP(OIOTHYECKOMY U TepMHYeCKOMY aHa-
3y (puc. 1—6).

Ilpu crexktpainHOM aGcopOIMOHHOM aHAJIMAC TONBIAETCA XapaKTepHas aGcopOnuoHHAsA
poJjioca, mpuHamIexamas abcopbunn Moiekysn H.O mpu 3390 u 1680 em™ u abcopbmun
cyandurHoro mona npu 970 cm~l. Kpome TOro BM;IHB( ellle ¢eJIEKTHBHBIC HOJIOCH OKOJIO
650, 1110, 1140 1 1220 cM™!, KOoTOphIe OTJIMUAKTCA OT AMIMPATa U MOJYTrUapaTa cyabgara
JBYXBAJIEHTHOIO KaJIbLUHA.

Ilpu peHTreHOBc¢KOM JM(PAaKIMOHHOM aHAIH3C JWICHTMOUI(MPOBAJH Y BeeX npod mudpak-
nuoHHy10 JuHHe 0,245 nm, KoTOpas He NPUBOAUTCA B [7].

Ha xpuBnx JITA npu temmeparypax 390—400 °C 3aMeTHIIN pCaKIIUI, BLIPAKEHHYIO
ypaBHeHueM (1) m nmpu Temneparype 580 °C peaknuie, NpHHANIEKAINYI0 ypaBHeHHAM (2)
u (3). TepMuueckad rpaBUMeTDUA BMeCTe ¢ DEHTIEHOBCROH [u(paKkIHOHHOH 3anuCHIO
HCKIIIOYAIOT NMPHCYTCTBHE JHUIMApaTa KallbHuA npH Temneparypax oxodio 20 °C [1], [3], [4].

PaGoTy nomnoJiHH/IN eMle M3MepeHUeM, 1IPOBOIMMBIM ¢ NOMOIIbIO CKAHUPYIOMed DIIeKTPOH-
HOM MuKpockomuu (puc. 1, 2, 5, 6). Ha ocHOBaHMU NpOBEjIeHHBIX MCOBITAHUH TOTYYHIIM
OCHOBHOE IpejicTaBjieHHe OTHOCHTEIIbHO OCHOBHBIX CBOMCTB IIOJIYyrHApaTa cyJib(ura JBYX-
BaJICHTHOTO KaJIBI{MsA, TOJOOHBIX MPH KOPPO3MM CTPOMTCIBHEIX MaTepHaJIoB.

Puc. 1. @6pasey noayeudpama cysvfuma @eyxreaiermmozo Kaibyus, noayuenHbili sabopa-
mopusim nymem, Goadvutee ysesunerue.
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2. O6pasey noayzudpama cysvgpuma 06YTEALEHMHO20 KAALYUR, NOAYEHHO020 1abopa-
MmopHblm nymem.

Puc. 3. Banucv mepmunecrozo anarusa obpasya noayeudpama cyavduma 0syreareHmmozo
raavyus: a — Juccoyuayus CaSO;. 1/2 H20, v — orucaenue CaSOs

4. Banucv ungparpacroii abcopbyuonnoli cnexmpozpaguu obpasya noaysudpama

cyavgpuma 06YreaseHMI020 KAALYUR.

§. Tobepmopum, nodeepewutica Koppo3ul, 6blaGAHHOU OKCUOOM HEMbLPETEAREHMHOU
cepvi. Jupparmozpagpuuecku udenmuguyuposasu noayeudpam cyavpuma Oeyrea-
AEHMHO020 KAABYUR U 2UNC.

Puc. 6. To6epmopum nocae 70-0nesHoti xkopposuu okcudom uemwipexsasenmuoti cepvr. Buiau
udenmu@uyuposans, npodyKmel Kopposuwu: noayeudpam cysvuma 06YreaseHmMHozo
KAAbYUA U 2UnC.

PREPARATION AND BASIC PROPERTIES OF CALCIUM SULPHITE
HEMIHYDRATE

Rostislav Drochytka

Technical University, Department of the Manufacturing Technology of Building
Materials, 662 38 Brno

Simultaneously with the laboratory preparation of caleium sulphite hemihydrate, artificially
prepared tobermorite [13] was exposed to the corrosive medium of SO,. The substances, as
well as the corrosionintermediate product, CaSO3 . 1/2 H20, were subjected to chemical, spectral,
morphological and termal analyses (Figs. 1—6).

Spectral absorption analysis produced the characteristic absorption band corresponding to
the absorption of H;O molecules at 3390 and 1680 cm~!, and absorption of the sulphite ion at
970 em~1, There further appreared selective bands at about 650, 1110, 1140 and 1220 em—1,
which differ from both dihydrate and hemihydrate of calcium sulphate.

X-ray diffraction analysis revealed a diffraction line at 0,245 nm in all the samples; the line
is not included in [7].

The DTA curve at temperatures of 390—400 °C showed the reaction expressed by equation
(1), at 580 °C the reactions corresponding to equation (2) and (3). Thermal gravimetric analysis
together with the X-ray diffraction pattern have ruled out the existence of calcium sulphite
dihydrate at temperatures of about 20 °C [1], [3], [4].

The study was supplemented with measurements using scanning electron microscopy
(Figs. 1, 2, 5, 6). The respective tests provide a brief survey of the basic properties of calcium
sulphite hemihydrate which arises in the corrosion of building materials.

Fig. 1. Sample of calcium sulphite hemihydrate, prepared in laboratory, at higher magnification.
SEM.

Fig. 2. Sample of calcium sulphite hemihydrate prepared in laboratory. SEM.

Fig. 3. Thermal analysis record of calcium sulphite hemihydrate; a — dissociation of CaSOs .
. 1/2 H20, b — oxidation of CaSOs;.

Fig. 4. Infrared absorption spectrogram of a calcium sulphite hemihydrate sample.

Fig. 5. Tobermorite corroded by sulphur dioxide. Calcium sulphite hemihydrate and gypsum were
identified diffractographically. SEM.

Fig. 6. Tobermorite after 70-day exposure to sulphur dioxide. The corrosion products were identi-
fied as calcium sulphite hemihydrate and gypsum. SEM.

CHIMICESKAJA TECHNOLOGIA STEKLA I SITALLOV (Chemické technologie skla
a skelné krystalickych materidla). Strojizdat, Moskva 1983, 432 str. Cena 1r. 80 kop.

Kniha je zékladni vysokodkolskou uéebnici pro studium specializace: Chemické technologie

skla a skelné krystalickych materiédla. Tato uéebnice, kterou redigoval N. M. Pavlukin, je
dilem Sirokého autorského kolektivu.
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Obr. 1. Vzorek hemihydrdtu siFicitanu vipenatého, laboratorné pripraveného. SEM.
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Obr. 2. Vzorek hemihydrdtu siFiéitanu vapenatého, laboratorné piipraveného. SEM.
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Obr. 5. Oxidem siFiditym zkorodovany tobermorit. Difraktograficky identifikovin hemihydrat
stFiéitanu vapenatého a sadrovec. SEM.

Obr. 6. Tobermorit po 70dennt korozi oxidem siFibitym. Produkty koroze identifikoviny: hemi-
hydrat siFiditanu vapenatého a sadrovec. SEM.
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