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PRf PRAVA A ZAKLADNf VLASTNOSTI 

HEMIHYDRATU SIRICITANU VAPENATEHO 

ROSTISLA V DROCHYTKA 

Vysoke uceni technicke. katedra technologie vyroby stavebnich hmot 
Clorkeho 7, 662 38 Brno 

Doslo 4. 4. 1984 

Pfi korozi p6robetonu oxidem sificitym byl nalezen jako primarni produkt 
reakce hemihydrat sificitanu vapenateho. Hemihydrat sificitanu vapenateho 
byl laboratorne pfipraven ruznymi metodami. Preparatyv CaS03 • 1/2 H20
byly identifikovany difraktograficky, DTA, TG, DTG a IC spektrem. Morfo­
logie jeho krystalu stanovena metodou SEM. Ukazalo se, ze preparaty 
hemihydratu sificitanu vapenateho nelze jednoznacne morfologicky ztotoznit 
.s produktem vznikajicim pfi korozi p6robetonu. Preparaci pfi 20 °C nebyl 
nalezen dihydritt sificitanu vapenateho [l], [3]. [5], ale vzdy pouze hemi• 
hydrat. 

lJVOD 

V soucasnem prumyslove vyspelem svete se vyskytuji problemy spojene s otazka­
mi zivotniho prostfedi. Nejagre;;ivnejsimi plynnymi exhalaty V ovzdusi jsou plyny
kysele povahy. Znacna pozornost je nyni venovana korozivnim ucinkum oxidu sihci­
teho, jehoz nejvyssi povolena prumerna denni koncentrace je 0,15 mg S02 V I m3 

vzduchu, narazove i 0,5 mg S02 v I m3 vzduchu.
V Brne probiha vyzkum kinetiky koroznich ucinku S02 na stavebnf konstrukce,

zejmena porobeton. Jako jeden z meziproduktu teto koroze je hemihydrat sihcitanu
vapenateho, ktery je potom za pristupu vlhkosti zcasti oxidovan na hemihydrat
siranu vapenateho, popr. zde vznika sekundarne sadrovec ihned.

Ph stanoveni koroznich zplodin porobetonu vyplynul pozadavek pfesne identi­
fikace jednotlivych slozek, zejmena potom hemihydratu sihcitanu vapenateho.
Laboratorne byla phpravena tato sloucenina nekolika ruznymi zpusoby, vcetne
zkorodovanim cisteho tobermoritu S02 • Ziskane preparaty i produkty koroze byly
podrobeny zakladnim morfologickym, termickym, chemickym a "pektralnim ana­
lyzam.

EXl'ERIMENTA.LNf POSTUP A VYSLEDKY MF.RENf 

Hemihydrat --iricitanu vapenateho lze zi"kat (a) vhaneni'.m oxidu "'iriciteho do 
vodni suspenze hydroxidu vapenateho [I], [7]; (b) reakci plynneho S02 s uhlicitanem 
vapenatym ve vodni suspenzi [3], [7], [9]; (c) podvojnou reakci siricitanu sodneho 
a chloridu vapenateho za studena [I], [3], [4], [7]; (d) odpafovanim roztoku hydro­
gensiricitanu vapenateho pri 80 °C, pripadne vyssich teplotach [6], [7] nebo i na 
vodni lazni proudem H2 [6] a (e) srazeni'.m vodneho roztoku siricitanu vapenateho 
pridavkem 70%niho etylalkoholu a koncentrovaneho roztoku chloridu vapenateho 
a naslednym suseni'.m pri 50 °C [7], [8]. 

Dalsi z metod pripravy, prekrystalovani dihydratu siricitanu vapenateho kon­
centrovanou H2S04 po nekolikadennim stani za vzniku hemihydratu siricitanu 
vapenateho [2], byla experimentalne ovefena, ovsem s negativnim vysledkem. 
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H. JJrochytko:

Vsechny uvedene metody pripravy CaS03 . 1/2 H2o byly experimentalne vyzkou­
Reny. Paralelne s tim hyl korodovan umele pi'ipraveny tobermorit [13) oxidem sifici­
tym pfi ruzne vlhkosti. Veskere preparaty i produkty koroze hyly podrobeny che­
rnicke analyze, pficemz mnozstvi sii"icitanu V preparatech CaS03 . 1/2 H2o, stano­
venych jodometricky jako 802 , bylo nalezeno 48,9 %; vypoctena hodnota je 49,61 % 
802 . Entalpiornetricky bylo stanoveno 48,0 % sificitanu jako 802• Pri chelato­
metrickem mereni bylo zjisteno v puvodnim vzorku 42,6 % Cao, na rozdil od vy­
pocteneho 43,41 % CaO. Mnozstvi chemicky vazane vody bylo stanoveno pri ter­
micke analyze, a to podle kiiYky TG. Ex:perimentalne bylo prokazano, ze hrnotnostni 
diference na kiivce TG, odpovidajid ubytku 1/2 H20 z CaS03• 1/2 H20, je wrna 
6,7 %, zatimco hodnota urcena v_fpoctem cini 6,98 %- Pro presnejsi stanoveni by 
hylo nutno pouzit atmosferu N2 [12). 

Takto experimentalne stanovena hodnota ubytku vody a i rentgenograficka 
difrakcni analyza vyloucily moznost vyskytu dihydratu siricitanu vapenateho pfi 
teplotach okolo 20 °C i ve vodnim prostredi, jak bylo uvedeno [l], [3], [5]. 

Z termickych krivek meziproduktu koroze, jakoz i vzorku hemihydratu sificitanu 
vapenateho, pfipraveneho ruznymi laboratornimi metodami (a), (b) a (e) (obr. 3) 
vyplyva, ze pfi 390-400 °C dochazi k disociaci chemicky vazane vody z hemi­
hydratu sificitanu vapenateho podle vztahu: 

2 CaS03. 1/2 H20 - 2 CaS03 + H20. (1) 

Na tuto reakci okamzite navazuje rozklad a soucasna oxidace CaS03 podle rovnic: 

CaS03 - CaO + S02 

2 CaS03 + 02 - 2 CaS04• 

(2) 

(3) 

Rovnice (3) je na kfivce DTA charakterizovana exotermnim maximem pri teplote 
580 °C a na kfivce TG maximalnim narustem hmotnosti. K vantitativne bylo stano­
veno, ze reakce (3) probehla pouze ze 70 %- Je proto pravdepodobne, ze reakce (3) 
byla pfi termickych analyzach v normalni atmosfete prekryta reakci (2), a tim jsou 
procentualni hodnoty u reakce (3) mirne zkresleny. Produkty termickych analyz 
byly vzdy pfi danych teplotach prokazany rentgenog-raficky. 

Reakce (2) a (3) jsou v rozporu s [4) a [6], kde se uvadi vyskyt CaS pfi teplotach 
do 800 °C. Vzhledem k presne nedefinovanemu oxidacnimu prostfedi a rychlemu 
narustu teplot pfi termickem rozboru (10 °C/min), nebyl pri termickych analyzach 
CaS nalezen. 

Pfi rentgenografickych difrakcnich analfzach preparatu hemihydratu siricitanu 
vapenateho a i produktu koroze byly difrakcni linie shodne s [7]; (3,14; 3, 77; 2,61; 
1,67; 1,62). Navic se u vsech vzorku jeste vyskytla difrakce 0,245 nm. Tato linie je 
sice uvadena ve starsim vydani ASTM [10), ovsem ve spektru pod nazvem dihydrat 
sificitanu vapenateho. Nove vydani ASTM [11) jiz cely tento soubor difrakci vcetne 
uvedene linie identifikuje pod nazvem hemihydrat sificitanu vapenateho - hlavni 
korekce. V Powder Diffraction File, Sets 1-5, karta 4-0588 z roku 1967 se difrakcni 
cara 0,245 nm neuvadi. Uvadena mereni byla provedena na rentgenovem difrakto-
grafu fy. Philips. 

Metodou rastrovaci elektronove mikroskopie byly zj:steny u cisteho preparatu 
CaS03• 1/2 H20 shluky destickovitych krystalu hemihydratu siricitanu vapenateho 
(obr. 1, 2). Na snirncich korodovaneho tobermoritu (obr. 5, 6) nelze jednoznacne 
morfologicky CaS03 • 1/2 H20 urcit, i kdyz byl identifikovan rentgenograficky a IC 
spektrem. 
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Obr . .1. Zaznam termir-ld anal1izy vzorkn hemihydr,itu sificitanu vupenateho; a - disociace 
CaS03 • 1/2 H,O, b - o:ridace CaS03• 
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Obr. 4. Zaznam infrai5ervene absorpcni spektrografie vzorku hemihydratu sificitanu v,ipenateho. 
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R. Drochytka:

Na zaznamu infracervene absorpcni analyzy (obr. 4) jsou zachyceny silne ab­
sorpcni pasy pfi 3390 a 1680 cm-1, odpovidajici absorpci molekul H2O. Maximum 
je zaznamenano pfi 970 cm-1, ktere prislusi absorpcim siricitanoveho iontu. Na 
zaznamu jsou rovnez patrny selekti.,ni vibracni pasy kolem 650, 1110 a 1140 nebo 
i kolem 1220 cm-1, jez jsou rozdilne od sadrovce, popf. hemihydratu si'.ranu vape­
nateho. 

Vsechny uvedene zkousky hemihydratu sii'icitanu vapenateho jsou natolik selek­
tivni, ze mohou slouzit pro kvalitativni popf. kvantitativni stanoveni teto slouceniny 
v koroznich zplodinach stavebnich latek. 
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IIOJJYqEHME ll0JIYI'M,LWATA CYJJh<DHTA ll:BYXBAJIEHTH0I'O 

KAJih�MH 

PocTHcJiaB ll:poxunm 

,;arjje8pa mex,-;,o.JU12uu npouaeo8cmea cmpoume.aLnbix .Mamepua.aoe 
Ilo.aumex,-;,u'iec,;020 u,-;,cmumyma, 662 38 Bp,-;,o 

011HoBpeMCHHO C .:rn6opaTOpHI,rM ITOJIJ'IeHilCM JIOJIYI'l1i\P8Ta cyJib!pllTa /\BYXBaJICHTHOl'O 
K8Jlbil,IlH 0('T8BllJIIl B KOpp031fOHHOH (:per1e S02 II IICKY('('TBCHHO JJOJ[yqeHHbJH T06epMOp11T 
[13]. KaK rrperrapaThl, TaK II npoMemyTO'IHI,rii npo/\YKT Koppo3Hll - CaS03. 1/2 H20 
JJOP,Bepramr XllMil'IeCKOMY, ('IlCKTpaJibHOMY, 11rnpq>OJJOrHqecKOMY Il TCpMnqecKOMY aHa­
Jlll3Y (puc. 1-6). 

flpu CJJCKTpaJihHOM a6copGu,noHHOM 8H11JIJl3C ITOHBJIHCTCH xapaKTepHaH a6cop6II,HOHH8H 
IIOJIOCa, npHH8):\JICiK8II�aH a6rop6u,m1 MOJICRYJI H 20 npll 3390 II 1680 CM-1 Il a6cop6u,nn 
cym,q>HTHOro HOHa rrpII 970 CM-1• KpoMe Torn Bllil,Hbl en1e ceJICKTIIBHhlC JJOJIOChl OKOJIO 
650, t-110, 1140 u 1220 CM-1, J-WTOpI,re OTJIH'JaKlTl'H OT ;\IIJ'll)(parn u noJiyrll/\paTa cyJibq>aTa 
Jl:BYXBaJICHTHOro KaJibII,IIH. 

h pH peHTreHOBcKOM /\HcjipaKIJ,IlOHHOM amwuae n;1cHTll!pllII,HpoBaJ!Il y Bcex npoG Jl:HcppaR­
IJ,HOHHYJ-O JIIlHill-0 0,245 nm, KOTOpaH HC IIpllBOP,IlTCH B [7]. 

Ha KpHBhIX ,!];TA rrpn TCMnepaTypax 390-400 °C aaMeTnJrn pcam�HJ-O, BhlpameHHYJ-O 
ypaBHCHHCM (1) H npH TCMIIepaType 580 °C peaRIJ,HJ-0, 11pHHa1J,Jremaniy1-0 ypaBHCHHHM (2) 
Il (3). TepMnqecKaH rpaBilMCTpHH BMCCTC l' peHTrCHOBCHOH Amf,paKIJ,IlOHHOH 3aJJHCbl-O 
IlCKJIJ-OqaJ-OT npncyTCTBHC i].Ill'Il):(paTa 1-{ilJlbllllH rrpn TCMncpaTypax 01-{0JJO 20 °c [ 1 ], [3], [ 4 ]. 

PaGoTy ):\OIIOJIHilJlll eme H3MepemreM, 11p0B0;1nMLIM C IIOMOil\bl-0 CKaHnpy1-0n1eii: 3JICRTpOH­
HOH MllKpOCKOITilll (pnc. 1, 2, .5, 6). Ha OCHOBamm npOBC/\CHHbIX IlCIIbJTaHilH rroJiyqnJIH 
OCHOBHOe npe;\cTaBJICHile OTHOCUTCJibHO OCHOBHhlX CBOHCTB JJOJiyrn):(paTa cyJibq>HTa ABYX­
BaJJCHTHOro KaJJbl\HH, rro;r:i;oGHbIX npn Koppo:rnn cTponTc;IbHhIX MaTepnaJIOB. 

Puc. 1. 06paael{, no.ay2u8pama cy.abrfiuma aoyxea.aewn,-;,ozo ,;a,tblfUR, no.ay'ieHHbiii, .aa6opa­
mopHbl.M nyme.M, 60.abmee yee.au'ieHue. 
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Puc. 2. O6paae4 no11,y2uiJpama cy11,bifiuma iJeyxea11,eHmHoao 1.a11,blfUR, no11,y1teHH020 11,a6opa­
mopHb!.¾ nyme.111,. 

Puc. 3. 3anucb mep.Mu1teclioeo aHa11,uaa 06paa4a no11,y2uiJpama cy11,bifiuma iJeyxea11,eHmH020 
JillJl,blfUR.' a - aucCOlfUlllfUR Caso,. 1/2 H,O, b - 0liUCJl,eHue Caso,. 

Puc. 4. 3anucb UH<,ppa1ipac1-wii a6cop64uoHHoii cne1impo2paifiuu 06paa4a no11,yauiJpama 
cy11,bifiuma iJeyxea11,e1-1,m1-1,020 lillJl,blfUR . 

.Puc. 5. To6ep.Mopum, noiJeep2wuiic.1i lioppoauu, libiaeaHHoii OJicuiJo.M 'l{embipexea11,e1-1,mHoii 
cepbi. l{uifipa1imo2pagiu1tec1iu uiJeHmuifiu1.fupoea11,u no11,y2uiJpam cy11,i,ifiuma iJeyxea-
11,eHmHoeo JillJl,blfUR u eunc. 

Puc. 6. To6ep.Mopum noc11,e 70-iJHeeHoii ,wppoauu oJicuiJo.M 1tembipexea11,eHmHoii cepbi. Bi,wu 
uiJeHmuifiu4upoeaHbi npo8yKmbi Koppoauu: no11,y2u8pam cy11,bifiuma iJeyxea11,eHmH02n 
lillJl,blfUR u eunc. 

PREPARATIO N AND BASIC PROPERTIES OF CAL CIUM SULPHITE 
HEMIHYDRATE 

Rostislav Drochytka 

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

Simultaneously with the laboratory preparation of calcium sulphite hemihydrate, artificially 
prepared tobermorite [13] was exposed to the corrosive medium of SO2• The substances, as 
well as the corrosion intermediate product, CaSO3 • 1/2 H2O, 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 H2O molecules at 3390 and 1680 cm-1, and absorption of the sulphite ion at 
970 cm-1• There further appreared selective bands at about 650, 1110, 1140 and 1220 cm-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 sulphitil 
dihydrate at temperatures of about 20 °C [l], [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 CaSO, . 

. 1/2 H20, b - oxidation of CaSO3• 

Fig. 4. lnfrared 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. 

CHIMILJESKAJA TECHNOLOGIA STEK LA I SITALLOV (Chemicka technologie skis 
a skelne krystalickych materialu). Strojizdat, Moskva 1983, 432 str. Cena 1 r. 80 kop. 

Kniha je zakladni vysokoskolskou ucebnici pro studium specializace: Chemicka technologie 
skla a skelne krystalickych materialu. Tato ucebnice, kterou redigoval N. M. Pavluskin, je 
dflem sirokeho autorskeho kolektivu. 
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Obr. 1. Vzorek hemihyclratu sificitanu vcipenatelw, laboratorne JJri11raveneho. SEM. 

Obr. 2. Vzorek hemihyclrcitu sificitanu vapenateho, laboratorne 11fi11raveneho. SEM. 
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Obr. 5. Oxidem sificitym zkorodovany to!Jermorit. Difraktograficky iclentijikovan hemihyclrllt 
sificitcmii vapenateho a saclrovec. SEM. 

Obr. 6. Tobermorit po 70denni korozi oxiclem sih"citym. l:'rodukty koroze identifikovany: hemi­
hydrat sificitanu vaJJenateho a sridrovec. SEM. 
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