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TLAKOVA SYNTEZA TETRAKALCIUMFERRITHYDRATU
4 Ca0. F6203 .13 HzO (C4FH13)
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Doslo 27. 3. 1985

Pdsobenim hydrostatického tlaku 185 MPa pri laboratérnej teplote
v trvani 3 dni vznikd v sistave CaO—Fe,0;—H,0 z polotekutej vodnej sus-
penzie zmest Ca(OH), a FeOOH (akaganeit, feroxyhit, lepidokrokit) pri
mdlovom pomere n(CaO)[n(Fe;0;) = 4,0 a nitSom kalciumferrithydrdt
CFH3. Rychlost vzaniku C;,FH,3 v produktoch zdvisi od poufitej polymorfnej
modifikdcie FeOOH. Ryjchlost klesd v rade akaganeit > feroxyhit > lepido-
krokit > goethait.

UvoD

V sustave CaO—Fe,03—H,0 je znamy cely rad hydratov vznikajicich hydra-
taciou ferritickej fazy portlandského cementu, resp. pri hydratacii dikalciumferritu
C.F a mineralov radu tuhych roztokov C,F s obsahom Al,O; pri &iastonej substi-
tdcii Zeleza hlinikom. Krystalohydraty uvadzané v literature [1], [2], [3], [4], [5]
zloZenia napr. CaO . Fe;0;.H,0, 2CaO. Fe,0;.2H,0, 2CaO. Fe;0;3.5 H:0,
4 CaO. F6203 .13 HzO, 4 CaO. F8203 L7 HzO, 3Ca0. FezO3 .6 HZO a da,léie, ma]ﬁ
rézny stupeii stability, nestechiometrické zloZenie a premenlivy obsah krystalovej
vody. Uvedené oxidové vzorce zlifenin mozZno vyjadrif obvyklejsou skritenou
symbolikou, napr. C,FH,3, pripadne krystalochemickym (konstitudnym) vzorcom
v tvare Ca,Fe(OH), . 3 H;0, alebo v tvare [Ca,Fe(OH)s . 2 H,O]OH . H,0, podobne
ako vzorce prisludnych aluminatov [6]. Presnd Struktira C,FH,;, pripadne jeho poly-
morfnych modifikicii (podobne ako a- a B- C4AH;3) nie je znama. Treba zdoéraznit
mimoriadnu citlivost kalciumferrit- a kalciumaluminithydratov na CO, a najmi
na posuv bazalnej difrakcie k vy33ej hodnote medzirovinnej vzdialenosti &iastoéne
skarbonatizovanych hydratov [7].

Syntézou vznikajice produkty maji mélovy pomer n(CaO)/n(Fe,0;) odlidny
od stechiometrického pomeru zloZiek vo vychodiskovej zmesi. Pri teplote 50 a 80 °C,
akoajza hydrotermélnych podmienok dochadza k hydrolytickému rozkladu kalcium-
ferrithydratov za vzniku Ca(OH); a Fe,03;.nH;0, ktoré navzijom nereaguju ani
za vy3sich teplot hydrotermélneho procesu (nad 100 °C), takze tento sposob pripravy
pri syntéze kalciumferrithydratov je vyludeny.

Ak sa pri syntéze za laboratérnej teploty pouzije zmes CaO a Fe,O; vo vodnej
suspenzii, zavisi priebeh reakcie od stupiia reaktivity pouzitého Fe;O3;. Okrem malo
reaktivneho komeréného oxidu Zelezitého o — Fe,O; (hematit), je moZné pouzit
v — Fe,03 (maghemit), polymorfné modifikicie oxidohydroxidu Zelezitého FeOOH
(-, goethit), (B-, akaganeit), (v-, lepidokrokit), (4-, feroxyhit), réozne hydraty ne-
stechiometrického zloZenia, pripadne kontaminované akcesérnymi iénmi (green
rust), ako aj derstvé, resp. odlezané (zostarnuté) precipitaty zo Zelezitych soli roz-
neho stupiia usporiadania krystalovej struktury, krystalinity a disperzity [8].

Vzhladom na to, Ze syntéza kalciumferrihydratov pri laboratérnej teplote je
fasove narond a interakciou zmesi CaO a polymorfnych modifikicii FeOOH vo
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vodnej suspenzii sa ani po niekolkych mesiacoch nedosiahlo Ziaducich vysledkov,
prikrotilo sa k syntéze za zvy3eného hydrostatického tlaku za utelom vyrazného
zvydenia interakcie vychodiskovych reaktantov.

TEORETICKA CAST

Vplyv tlaku na chemicku rovnovahu vyplyva z rozsirenia platnosti Le Chatelie-
rovho—Braunovho principu akcie a reakcie, resp. principu pohyblivej rovnovahy,
podla ktorého sa zvySovanim tlaku postiva rovnovaha na stranu produktov, ak
tieto maji mensi objem. Ak teda princip pohyblivej rovnovahy rozsirime na roztoky,
na presytené roztoky, resp. na vodné suspenzie, mozno aplikovat uvedeny princip
1 na smer procesu pri zmene rovnovahy s tlakom vyjadrenej podla rovnice

CaO -I- FezO3 + Hzo = C&O . Fe203 . HzO

a kineticka rovnica je formalne druhého poriadku, pretoze jedna zo zloZiek v roztoku

je vo velkom nadbytku (H,0).
Zmenou tlaku sa musi menit i hodnota rovnovaznej konstanty K,:

0 o
ag;K,] ap - D g AV
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Kondenzacia, resp. precipitacia vedie k zmene chemickej rovnovahy, pretoze
dochéadza ku zmen3eniu objemu reagujucej sustavy. Pri ubytku objemu konstanta
porastie pri rastucom tlaku. Pcdla Brauna [9] latky zvy3uju svoju rozpustnost so
zvy3ujucim sa tlakom.

Podmienky termodynamickej rovnovahy v polydisperznych sustavach s rozdiel-
nou rozpustnosfou ¢iasto¢iek podla disperzity — moZno vyjadrift Kelvinovymi
rovnicami, jednak pre kvapaliny, jednak pre krystality. Okrem obvyklych stavo-
vych veli¢in (teplota, tlak, zloZenie) treba v peptizovatelnych suspenzidch (ka3e,
pasty) vziaf do uvahy aj povrchové napétie, ¢im sa viak komplikuje urdenie termo-
dynamického rovnovazneho stavu v koloidnych ststavach [10]. Ak sa pri solvatacii
zmen§i objem produktov oproti objemu reaktantov, potom dochadza ku zvy3ovaniu
solvatécie &iastotiek tlakom. Peptizaciou sa zmensuju Ciastotky Ca(OH), a FeOOH, -
vzrastd ich rozpustnost a koloidnym rozpusdfanim dochddza k chemickej reakeii
v roztoku, z ktorého krystalizuje za danych podmienok v sistave CaO —Fe,0;—H,0
najstabilnejsia faza, totiz C,FH,; [11], [12], [13], [14])-

Tlak vplyva na sposob priestorového usporiadania atomov v molekule zltigeniny
vo vodnom prostredi. Hydrolyzou dochadza posobenim tlaku k javu elektrostrikcie
vytvorenim skupin s kladnym a zapornym nabojom [15], [16], [17], [18]. Reakcie,
pri ktorych vznikaju elektricky nabité iény sa pdsobenim tlaku urychluju.

Hamann, Strauss [19] sledovali vplyv tlaku na ionizéciu slabych elektrolytov
a zavislost ioniza¢nej rovnovahy vo vode pri 25 °C pdsobenim tlaku 200 MPa. Za-
znamenali radové zvy3enie ionizaénej konstanty, resp. elektrickej vodivosti iénov
H;0* a OH~- vo vodnych roztokoch niektorych elektrolytov — &o je dokazom velkej
hydrata¢nej energie iénov za vysokych tlakov.

Kinetika reakcie pri nadich pokusoch sa sledovala koncentra¢nym vplyvom pri
réznom mélovom pomere n(CaO)/n(Fe,03).

Predmetom tohto ¢lanku je uviest vysledok tlakovej syntézy a vysvetlif pésobenie
hydrostatického tlaku na kinetiku interakcie vychodiskovych reaktantov pri oby¢aj-
nej teplote.
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Ttakovd syntéza tetracalciumferrithydrdatu ...

EXPERIMENTALNA CAST

Pri tlakovej syntéze kalciumferrithydratu zloZenia C4FH;3 sa ako vychodiskové
reaktanty pouZili oxid vapenaty v zmesi s oxidohydroxidom Zelezitym vo forme
polymorfnych modifikécif FeOOH (a-, goethit, B-, akaganeit, y-, lepidokrokit, 4-,
feroxyhit). Mélovy pomer n(CaO)/n(Fe,03) vo vychodiskovych zmesiach sa zvolil
4,0, 3,0, 2,0 a 1,0. Zhomogenizované zmesi sa v ampulkich z pruzného materidlu
(surovéa guma) pomiedali s vodou v pomere 1 : 4 — doplnili sa vodou po samy okraj
a uzavreli sa dobre tesniacim uzdverom. V izostatickom lise komeréného typu sa
ampulky vystavili pésobeniu hydrostatického tlaku 185 MPa pogas 3 dni. Produkty
sa identifikovali rtg. difraktografom a rastrovacim elektrénovym mikroskopom.

Vysledky

Za poutzitia Zelezitej zlozky vo forme polymorfnej modifikécie oxidohydroxidu
Zelezitého B-FeOOH(akaganeit) v zmesi s CaO pri mélovom pomere n(CaO)/n(Fe,O3)
=3,0 a 4,0 — produktom tlakovej syntézy je C,FH;;, ktorého charakteris-
tické difrakcie su nasledovné: 8,0 3,99 3,88 2,96 2,37 2,17 1,98 1,71 a 1,67 A. Pri
oboch pouzitych mdlovych pomeroch &ast Ca(OH); a FeOOH nezreagovala. Vzhla-
dom na ¢iastofnu karbonalizédciu produktu vzdusnym CO; je zrejma pritomnost
kalcitu (obr. 1).

Pri dalsich pokusoch sa oxidohydroxid Zelezity pouZil vo forme polymorfnych
modifikécii -, B-, v- a 6-FeOOH(goethit, akaganeit, lepidokrokit a feroxyhit) v zmesi
s CaO pri mélovom pomere 7(CaO)/n(Fez0;3) = 1,0 2,0 a 4,0. Ako je zrejmé z inten-
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Obr. 1. Rtg. difrakéné zdznamy produktov tlakovej syntézy C.FH,; za pouiitia f—FeOOH
(akaganeit) pri mdlovom pomere n(CaO)/n(Fe,03) = 3,0 (4) a 4,0 [B).
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zity bazalnej difrakcie C,FH,3, mnoZstvo produktu vzniklé tlakovou syntézou
zavisi od polymorfnej modifikicie FeOOH (Obr. 2). Feroxyhit zreaguje tiplne pri
vietkych mélovych pomeroch, takmer tplne zreaguje akaganeit (najmi pri mél.
pomere 2,0 a 4,0), men3ou mierou zreaguje lepidokrokit, vobec nereaguje goethit.
Védsina produktov obsahuje podiel nezreagovaného Ca(OH),, pripadre kalcit.
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Obr. 2. Rty. difrakéné zéznamy produktov tlakovej syntézy CsFHis za pousitia goethitu, akagn-
neitu, lepidokrokitu a feroxyhitu pri mdlovom pomere n(CaO)/n(Fe,03) = 4,0, 2,0 a 1,0

Akaganeit pdésobenim tlaku vytvara drobné rovmorodé zrni, pripadne zhluky
pozostavajice z nepravidelnych izometrickych, hrudkovitych dtvarov (obr. 3).

Ca(OH), kryatalizuje v podobe typickych, hexagondlne idiomorfnych, hutngch
doatitiek s hladkym povrchom, kompaktného vzhladu.

C,FH,; vznikly posobenim tlaku charakterizuje vrstvovita textira tenkych dosti-
&iek aZ lupienkov so zaokrihlenymi hranami s ndznakom hexagonalnych hypidiomorf-
nych tvarov. Na epitakticky narastajicich Gtvaroch pozorovat jemné trhlinky (obr. 4
a obr. 5).

C,FH,; pripraveny bez posobenia tlaku z rovnakych vychodiskovych reaktantov
v polotekutej konzistencii v trvani 6 mes. vytvara relativne hrubé, porézne doatitky

(obr. 6).
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Tlakove syntéza tetracalciumferrithydratu ...
DISKUSIA

CsFHi3 vzniké postupnou premenou metastabilnych, intermedidrnych hydratov
zmenou koncentrécie Ca(OH), v roztoku (obr. 7). Detailnu interpretéciu schémy
hydratacie C;F, vznik a premenu jednotlivych kalciumferrithydratov na stabilny
hexagonalny C,FH,; (za danych podmienok pri 25°C), resp. na kubicky C;FHs
(pri zvy3enej teplote) uvadza Tichonov et al. [20].
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Obr. 7. Pokusné zobrazenie fdzového diagramu sustavy CaO-—Fe,0;—H,0 pri 25 °C.

Vzhladom na to, Ze vychodiskova zmes pri mélovom pomere n(CaO)/n(Fe,0;) =
= 3,0 a 4,0 za pouzZitia akaganeitu nezreagovala kvantitativne, pouzili sa dalsie
modifikacie FeOOH, z ktorych velmi reaktivnym sa ukézal feroxyhit. Pre vzdjomné
porovnanie reaktivity jednotlivych polymorfnych modifikacii FeOOH v3ak treba
zohladnif okrem ich stability (usporiadanost &truktdry) aj stupefi krystalinity,
merny povrch a habitus ¢iastotiek.

Za ttelom zvysit podiel C,FH;3 v produkte zvolili sa aj niZ3ie mdlové pomery
n(Ca0)/n(Fe;0;) v zmesiach vychodiskovych reaktantov. ZniZenie mélového pomeru
viak nezmenilo vyraznejdie f4zové zloZenie produktu v prospech C;FH,;. Posobe-
nim tlaku, podobne ako koncentraciou sa zvy3uje rozpustnost gélovitého Ca(OH),
a FeOOH v dosledku peptizaénych procesov a zvy3uje sa pravdepodobnost stretnu-
tia Giastoiek oboch reaktantov. D4 sa predpokladaf, ze rovnovazne zlozenie pro-
duktu tlakovej syntézy je moZné dosiahnuf zmenu parametrov, napr.:

— zvysenim reaktivity akaganeitu, resp. feroxyhitu vibromletim (defektnou 3truk-
turou), pripadne pouzitim rtg. amorfného Fe,O; (zraZanim roztoku siranu Zele-
zito-amonného nadbytkom roztoku mocoviny, resp. urotropinu)

— pouzitim suspenzie rontgenamorfného Fe,0; v nenasytenom roztoku Ca(OH),

— zvydenim hydrostatického tlaku, pripadne predizenim &asu interakcie pri danom
tlaku.

Dosch a zar Strassen [21] uvadzaji nickolko ddajov tykajucich sa polohy a in-
tenzity bazalnej difrakcie tetrakalciumaluminathydratu C4AH;; vzhladom na moz-
nost vzniku zmesi hydratov s rozdielnymn, hoci blizkym po&tom molekul krystalovej
(8trukturalnej] vody, resp. za vzniku kvaternarneho hemikarbonéataluminathydratu
(priblizného) zlozenia C;A . 0,5 Ca(OH), . 0,5 CaCO; . zH;0 v rade tuhych roztokov
Cs:A.0,5C0; .12 H;0 — C;A . CaCO; . 11 H,0 pri karbonatizéacii hydratov vzdus-
nym CO,. Vzhladom na analogické zloZenie kalciumferrithydratu C,FH,;; moZno
otakéavat podobny posuv bazalnej difrakcie aj u C,FH,s, pre ktoru Schwiete a Lud-
wig [22] uvadzaji hodnotu 7,9 A. V tomto smere niet blizgich udajov o uplnej
karbonatizacii C4FH;3 a vzniku C3F . CaCOj3 . 11 H;0, ani o &iagtodnej karbonatizacii,
alebo kontaminécii C4FH;3 oxidom uhli¢itym v désledku réznych nedopatreni pri
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manipulécii so vzorkami — ktoré mézu byt pri¢inou rozpornych udajov a nazorov.

Fischer a Kuzel [23] upresiiuji mriezZkové parametre triklinického monokarbonat-
aluminathydratu C4A . CO; .11 H;0 a trigonalneho kvaternarneho hydratu C,A -
-0,5 CO; . 12 H20 v rade tuhych roztokov v sustave C4A . nH,0—C,;A . CO, . nH,0.
Uvadzaju ich medzirovinné vzdialenosti, ktoré nazna&uju uréiti analégiu s hodno-
tami tlakového C,FH,; a jeho Ciastotne karbonatizovanymi produktmi. Bazalne
difrakcie C,FHy; (8,0 A) a C,AH,; (7,94 A) sa len malo lidia a mozZno predpokladat,
Ze ani tlakovy produkt neobsahuje karbonatizované analégy, napr. C,F . 0,5 CO;-
.12 H,0, alebo C,F.CO;. 11 H,0 s bazilnou difrakciou 8,2 A, resp. 7,56 A.

ZAVER

Na zaklade prevedenych experimentov moZno tvrdif, Ze rychlost reakcie Ca(OH)2
a FeOOH rastie s rastucim hydrostatickym tlakom a zavisi od modifikicie FeOOH.
O tom, akym mechanizmom reakcia prebieha a ktory krok je ovplyvitovany tlakom
je doteraz médlo informacii. MoZno predpokladaf, Ze hydrostatickym tlakom sa
urychli aj reakcia Ca(OH), a koprecipitovanych Zelezito-hlinitych gélov za vzniku
prisluénych kalciumferritaluminithydratov vznikajucich aj hydrataciou ferritickej
fazy portlandského cementu.
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Tlakovd synteza tetracalciumferrithydrdatu ...

CUHTE3 NP NOBLBINIEHHOM TABJAEHINIH
TETPAKAJIBIIUVMOEPPUTIMIAPATA 4CaO . Fe;03. 13 H20 (CiFHi3)

+ Ax Herposunu, Jlagucaas lllteny:1a

Hyuemumym neopeanuneckoii xumuu Ifenmpa zumunecro20 uccaedosanus CAH,
842 36 Bpamucaasa

llog gelicTBueM rujpocTaTadeckoro ;(aBTeHAs 183 MIla Bo Bpemsi Tpex j(Heil 11pu OOLIK-
HOBEHHOI TeMriepaType Ha UOJYXH/IKYI0 BOgHYIO cycmersnio cmecn Ca(OH); m FeOOH
(mosraproe orHowenne n(CaO)n(FeO3) = 4,0 n Hinke) o@pasyeTca Ka:ibIMyM¢peppHTrIapaT
C4FHys, coilepskaHue KOTOPOro B IPOJIYKTE 3aBUCHUT OT I10;IMMOPHONA MO MbUKAMIM 1TpU-
meHeHHoro FeOOH (reTut, akaraHeuT, JIENN[OKPOKHUT, fepokeuruT) (puc. 3).

Puc. 1. Penmeenoe paguneckue ugipasyuormnsie 3anucu npodyxmoe, CHUME3a Npu nossliteH-
nom Oneaenuu C4FHis ¢ npumenernuem f-FeOOH (arnazaneum) npu moasprost ommo-
weertuw #(CaO)fre(Fe03) = 3,0 (4) uw 4,0 X (B).

Puc. 2. Peumeenozpaguueckue Oufipanyuonupie 2anucu npoOykmog CUHME3n Nnpu noewid ex-
nom Oacaerute C4FHyz ¢ npusenenues cemuma, aracaneuma, aenudorporuma u gep-
okcucuma npu moaaprom omuoueruw 1(Ca0)/n(Fe05) = 4,0, 2,0, v 1,0.

Puc. 3. Cmepeo,aermponoepamma axaeaneuma (185 MIla).

Puc. 4. Cmepeosiekmponnozpamne CaFHqz (186 MIa).

Puc. §. Cmepeos.enmponovepamata CaFHys (185 MIa).

Puc. 6. Cmepeosaekmponoepamma CoFHy; 662 Oeiiemenus 2udpocmamuuecrozo dacaenug).
Puc. 7. ITpubanacennoe uzobpaxcerue giazosoic duaepasant cucmesst CaO)—Fea03—H20.

HIGH—PRESSURE SYNTHESIS OF TETRACALCIUM FERRITE
HYDRATE 4 CaO . Fe;03 . 13 H,0 (CsFH,a)

t Jan Petrovié, Ladislav Stevula

Institute of Inorganic Chemistry, Centre of Chemical Research,
Slovak Academy of Sciences, CS — 842 36 Bratislava

The effect of a hydrostatic pressure of 185 MPa for three days at room temperature cn
a semiliquid aqueous suspension of the Ca(OH); and FeOOH mixture (molar ratio n(CaO)/
n(Fe;03) = 4.0 and lower) produces calcium ferrite hydrate C;FH,;, whose content in the
product depends on the polymorphous modification of the FeOOH used (goethite, akaganeite,
lepidocrocite, feroxyhite).

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the pressure synthesis products of C4FHis with the use of f—
—FeOOH (akaganeite) at the molar ratio n(CaO) [ n(Fe,03) = 3.0 (4) and 4.0 (B).

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of the pressure synthesis products of C4;FH,3 with the use of
goethite, akaganeite, lepidocrocite and feroxyhite at the molar ratio n(CaO)/n(Fe,0s) =
= 4.0, 2.0 and 1.0.

Fig. 3. SEM of akaganeite (185 MPa).

Fig. 4. SEM of C,FH;; (185 MPa).

Fig. 5. SEM of C,FH,5 (185 MPa).

Fig. 6. SEM of CsFHis (without the effect of hydrostatic pressure).

Fig. 7. Tentative approach to representation of the phase diagram of the system CaO—Fo,0;—H,0
at 25 °C.
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J. Petrovié, L. Stevula:

Obr. 3. Snimka R. E. M. akaganeitu (tlak 185 MPa).

Obr. 4. Snimka R. E. M. C4FH,; (tlak 185 MPa).
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Tlakova syntéza tetracalciumferrithydratu ...

Obr. 5. Snimka R. E. M. C4FH,;3 (tlak 185 MPa).

Obr. 6. Snimka R. E. M. C4FH,; (bez pdsobenia hydrostatického tlaku).
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