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PRÍSPEVOK K IDENTIFIKÁCII HYDROSILIKÁTOV 
VO VÁPNOPIESKOVÝCH TEHLÁCH 

JÁN PETROVIČ 

Oddelenie anorganickej chémie Chemického ústavu Slovenskej akadémie vied 
v Bratislave 

Úvod 

Výroba vápnopieskových tehál je založená na hydrotermálnom tvrdení 
tvaroviek vylisovaných z upravenej zmesi, ktorá obsahuje približne 90 % 
jemného křemenného piesku a 10 % vápna. V autoldáve pri tlaku nasýtenej 
vodnej pary 8—10 atm reakciou medzi Ca(OH)2 a Si0 2 vznikajú hydrosilikaty 
vápenaté, ktoré stmeľujú jednotlivé zrnká křemenného piesku. 

Hydrosilikaty vápenaté vzniknuté za týchto podmienok sa pokúsili identi­
fikovať F l i n t , M c M u r d i e a W e l l s [1], avšak bezvýsledne. Po­
darilo sa im získať difrakčné čiary, ktoré síce nepatrili ani jednej z použitých 
surovín, prípadne vzniknutému CaC03, avšak nebolo ich ani možné pripísať 
žiadnemu zo známych hydrosilikátov vápenatých. T a y l o r [2,3,4] dokázal 
(a ďalší autori to potvrdili), že pri teplotách do 200 CC ako medziprodukt vzniká 
hydrosilikát vápenatý, ktorý označil ako kalciumhydrosilikát I (CSH I). Po­
kúsil sa aj o jeho identifikáciu vo vápnopieskových tehlách, pričom dostal 
difrakčné čiary, ktoré však nebolo možné s určitosťou stotožniť s difrakčnými 
čiarami CSH I (syntetického tobermoritu). 

B u t t a P a r i m b e t o v [5] sa vo svojej práci zaoberali štúdiom prie­
behu reakcií za hydrotermálneho procesu vo vápnopieskových zmesiach s ob­
sahom vápna 6—15 % pri teplotách približne 175 °C. Zistili, že za uvedených 
podmienok vznikajú hydrosilikaty o zložení (1—2) CaO.Si0 2 . ( l—2) H 2 0 . Ich 
zloženie sa mení v závislosti od obsahu vápna v surovej zmesi a od hydro­
termálneho režimu. Najcharakteristickejším hydrosilikátom pre zmesi s ob­
sahom vápna 7—8 % pri tlaku nasýtenej vodnej pary 8 atm počas 6—8 hod. 
je hydrosilikát vápenatý o zložení 3 CaO.2 S i0 2 .3H 2 0, ktorý pri značnom 
predĺžení hydrotermálneho procesu sa mení na hydrosilikát o zložení CaO. 
. S i 0 2 . H 2 0 . 

Pretože výsledky získané Buttom a Parimbetovom nesúhlasia úplne s vý­
sledkami iných autorov, identifikovali sme hydrosilikaty v zmesiach, ktoré 
majú zloženie podobné ako vápnopieskové tehly. 

Experimentálna časť 

Na prípravu zmesí sa použil křemenný piesok, ktorý obsahoval 98 % Si02- Pre zmesi 
o molárnom pomere CaO : Si0 2 = 0,1; 0,2 a 0,3 sa použil piesok s maximálnym zrnom 
60 mikrónov. Piesok s maximálnym zrnom 0,25 mm sa použil na prípravu zmesí 
s molárnym pomerom CaO : Si0 2 = 0,1. Kysličník vápenatý sa pripravil žíháním 
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CaC03 р. a. pri 1000 °С po dobu 4 hod. Pripravené zmesi sa podrobili pareniu v auto-
kláve pri teplote 175 °C po dobu 8 hod. Po skončení parenia sa vzorky premyli acetónom 
a éterom, vysušili sa pri 105 °C a eventuálne prítomné voľné vápno sa odstránilo etylén-
glykolom. 

Vzorky pripravené z křemenného piesku s maximálnym zrnom 60 mikrónov sa ana­
lyzovali bez ďalšej úpravy. Zo vzoriek pripravených z piesku s maximálnym zrnom 
0,25 mm sa získal podiel obohatený hydrosilikátom vápenatým za použitia metódy, 
ktorú už predtým opísal F l i n t a spolupracovníci [1]. Vzorka sa jemne rozdrvila a mlela 
v porcelánovom mlyne bez výplne. Jednotlivé zrnká piesku trením o seba uvoľňovali 
vrstvičku hydrosilikátov vzniknutých na povrchu zŕn. Potom sa vzorka preosiala cez 
silo 10 000 ôk/cm2. Týmto spôsobom sa získala vzorka asi s trojnásobným obsahom CaO. 

Na stanovenie zreagovanej časti Si0 2 sa použila metóda S t e o p o e h o [6]. 
Obsah H 2 0 sa stanovil ako strata žíháním vysušenej vzorky do 600 °C. Strata žíháním 

pri 600—1000 °C sa považovala za C0 2 a obsah vápna v hydrosilikáte sa korigoval 
o túto hodnotu. 

Pretože výsledky získané analýzou sú zaťažené určitou chybou, zloženie hydrosiliká­
tov vápenatých je iba približné. V zmesiach, kde kyslou zložkou bol jemnozrimý kre­
meň, vznikli hydrosilikáty tohto zloženia: 

molárny pomer vzniknutý hydrosilikát 
CaO : Si0 2 vápenatý 
0,1 0,92 CaÔ. Si02.0,99 H 2 0 
0,2 0,98 CaO. Si02.0,98 H 2 0 
0,3 1,01 CaO.Si02.0,99 H 2 0 

V zmesi s maximálnym zrnom kremeňa 0,25 mm vznikol hydrosilikát o zložení 1,22 
CaO.Si02.1,17 H 2 0 . 

Výsledky získané pomocou DTA sú uvedené na obr. 1. Na identifikáciu vzniknutých 
hydrosilikátov vápenatých sa použila rönt genová difrakčná metóda. Aby bolo možné 
získať difrakčné čiary čo možno najlepšie odlíšiteľné od difrakčných čiar pôvodných 
zložiek zmesi, prípadne od CaC03, použila sa metóda na priechod (CuK žiarenie a vzdia­
lenosť vzorky 51 mm a 71 mm). Ako štandard slúžil hydrosilikát vápenatý pripravený 
zo zmesi křemenného piesku a CaO o molárnom pomere CaO : Si0 2 = 0,5. Zloženie 
tejto zmesi je veľmi blízke ľahčenej vápnopieskovej tehle, v ktorej T a y l o r [2] identi­
fikoval ako tmeliaci materiál CSH I (syntetický tobermorit). Jeho DTA je uvedená 
na obr. 1 a rontgenografická snímka na obr. 2. 
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Obr. 1. Krivky DTA produktov získaných parením (8 hod. pri 8 atm) zmesi CaO 
a křemenného piesku o rôznom molárnom pomere CaO : Si02. 
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Obr. 2. Röntgenogram (metoda na priechod, vzdialenosť 51 mm) vzorky získanej pařením 
zmesi CaO a křemenného piesku o molárnom pomere CaO : Si0 2 = 0,5. 

Hodnoty rfllkl vzniknutých hydrosilikátov vápenatých v porovnaní s hodnotami 
uvádzanými v literatúre [7], ako aj ŕ^kl hodnoty hydrosilikátu vápenatého o zložení 
3 CaO. 2 S i 0 2 3 H 2 0 , ktorý identifikoval Butt a Parimbetov, uvádzame na obr. 3. 
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Obr. 3. Hodnoty cZ t̂i hydrosilikátov vápenatých a vzoriek pripravených zo zmesi CaO 
a křemenného piesku. 

Diskusia 

Na základe prác predošlých autorov predpokladá sa vo vápnopieskových 
tehlách existencia tobermoritu (CSH I). Výsledky, ktoré získal B u 11 a 
P a r i m b e t o v [5], dobre súhlasia s výsledkami G. L. K a l o u s k a [8]. 
Tento totiž dokázal, že prvým stupňom pri reakcii medzi CaO a Si0 2 je vznik 
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fázy bohatej na vápno, o ktorej predpokladá, že má zloženie 7 C a 0 . 4 Si0 2 . 
.7iH 2 0, hoci analýzou dostaneme výsledky, ktoré sa pohybujú v okolí tejto 
hodnoty. Domnieval sa, že je to alfa-dikalciumhydrosilikát. Tento potom 
reaguje s ďalším Si02, takže celkový priebeh reakcií je takýto: 

7 CaO -f 4 S i 0 2 + a q • 7 C a O . 4 S i0 2 .w H 2 0 
5 [7 C a O . 4 S i 0 2 . t t H 2 0 ] + 8 S i 0 2 > 7 [5 C a O . 4 S i 0 2 . n H 2 0 ] 
5 C a O . 4 SiOo.y/ H 2 0 + S i 0 2 • 5 [ C a O . S i 0 2 . n H 2 0 ] 
4 [CaO. S i 0 2 ľ n H 2 0 ] + S i 0 2 • 4 C a O . o S i 0 2 . n H 2 0 
4 C a O . 5 iSi02. n H 2 0 • 4 CaO . 5 S i 0 2 . 5 H 2 0 

Butt a Parimbetov tak isto zistili, že za uvedených podmienok vzniká 
hydrosilikát vápenatý o zložení (1—2) CaO.Si0 2 . ( l—2) H 2 0 . Jeho zloženie 
sa mení so zmenou zloženia zmesi a s režimom hydrotermálneho procesu. 
Tieto výsledky celkom dobre súhlasia s výsledkami Kalouskovými. 

Ako sme už uviedli, Butt a Parimbetov zistili, že najcharakteristickejším 
hydrosilikátom vznikajúcim za týchto podmienok je hydrosilikát zloženia 
3 CaO. 2 Si0 2 .3 H 2 0 . Pomocou rentgenové j difrakčnej metódy zistili, že počet 
čiar sa iba málo mení pri rozličných režimoch hydrotermálneho procesu, avšak 
so zvyšovaním obsahu vápna v zmesi sa zväčšuje. Porovnaním získaných 
hodnôt rfhíd s údajmi uvádzanými v literatúre pripísali tieto hydrosilikatu 
zloženia 3 CaO.2 Si0 2 .3 H 2 0 . V literatúre [9] tomuto zloženiu odpovedá mine­
rál afwill it. 

V dostupnej literatúre však niet zmienky o tom, žeby za uvedených pod­
mienok mohol vzniknúť afwillit. Je- síce pravda, že analýzou dostaneme vý­
sledok, ktorý odpovedá afwillitu, avšak analyzovaný hydrosilikát vápenatý má 
kryštálovú mriežku tobermoritu. 

Nie je dosť dobre možné tvrdiť, že za tých alebo iných podmienok sa tvorí 
hydrosilikát vápenatý určitého zloženia, pretože v uvažovanom prípade pra­
cujeme s nadbytkom Si0 2. (Uvažuje sa oblasť vzniku tobermoritu.) Zloženie 
vznikajúceho hydrosilikatu vápenatého sa mení v závislosti od obsahu vápna 
v pôvodnej zmesi pri konštantných podmienkach režimu; jeho predĺžením, 
ako dokázal Kalousek, možno získať tobermorit o zložení 0,8 CaO. Si0 2 . H 2 0 . 
Doba, ktorá je potrebná na vznik hydrosilikatu vápenatého o konštantnom 
zložení, za konštantných podmienok hydrotermálneho procesu závisí aj od 
špecifického povrchu použitého křemenného piesku. Ak použijeme křemenný 
piesok s väčším špecifickým povrchom (pri našich pokusoch sa použil křemenný 
piesok s maximálnym zrnom 60 mikrónov), dostaneme približne monokalcium-
hydrosilikát. Ak sa použil hrubozrnnejší piesok, získal sa za tých istých 
podmienok hydrosilikát o zložení 1,22 CaO.Si0 2.1,17 H 2 0 . Ak by sme použili 
ešte hrubozrnnejší piesok, dostali by sme hydrosilikát o zložení, ktoré odpo­
vedá afwillitu. Pomocou difrakčnej röntgenovej metódy dokážeme však kryštá­
lovú mriežku tobermoritu. 



58 Ján Petrovi č 

Iba ťažko môžeme vysvetliť, ako Butt a Parimbetov pomocou röntgenovej 
difrakčnej metódy získali čiary, ktoré odpovedajú afwillitu. 

Výsledky získané Buttom a Parimbetovom pomocou DTA dobre súhlasia 
s našimi výsledkami. Ak ich však porovnáme s krivkou DTA afwillitu [9], 
vidíme, že afwillit vykazuje endotermickú reakciu v teplotnom rozmedzí 
250—450 °C s minimom približne pri 370 °C a exotermickú reakciu asi pri 
820 °C. Z uvedeného vyplýva, že krivky DTA tobermoritu a afwillitu sa značne 
líšia, takže hodnoty získané Buttom a Parimbetovom (endotermický efekt 
v intervale 135—265 °C a exotermický efekt s maximom v intervale 730— 
900 CC) nemožno pripísať afwillitu. 

Je známe, že zo zmesi vápna a Si0 2 možno pripraviť syntetický tobermorit, 
ktorý podľa T a y l o r a [4] obsahuje maximálne 1,5 mólu CaO na 1 mól 
Si0 2 . K a l o u s e k [8] pripúšťa však maximálny obsah 1,33 mólu CaO na 
1 mól Si0 2, pretože ďalšie vápno sa rozpúšťa v roztoku acetoctanu, ktorý sa 
používa na stanovenie volného vápna. Zloženie získaného hydrosilikátu vápe­
natého sa môže meniť a je stále iba pri zachovaní konštantných podmienok 
hydrotermálneho režimu. Rýchlosť reakcie však s teplotou vzrastá. Minimálny 
obsah CaO v tobermorite je 0,8 mólu na 1 mól Si02. Pri teplotách asi 130 °C 
a vyšších vzniká tobermorit iba ako medziprodukt, ktorý predĺžením hydro­
termálneho procesu sa mení na ďalšie hydrosilikáty vápenaté. 

Súhrn 

Identifikovali sa hydrosilikáty vápenaté v zmesiach o molárnom pomere 
CaO : Si0 2 = 0,1; 0,2 a 0,3. Zistilo sa, že vzniká najmä syntetický tobermorit 
(CSH I). Ukázalo sa, že môže vzniknúť aj hydrosilikát vápenatý, ktorého 
zloženie je totožné alebo veľmi blízke zloženiu afwillitu. Avšak aj v tomto 
prípade ide o syntetický tobermorit. Tým sa dokázalo, že vo vápnopieskových 
tehlách môžu vznikať hydrosilikáty vápenaté rôzneho zloženia. Rontgenové 
difrakcné čiary poukazujú však vždy na prítomnosť syntetického tobermoritu, 
ktorý treba preto považovať za tmeliaci materiál vo vápnopieskových tehlách. 

ЗАМЕТКА К ИДЕНТИФИКАЦИИ ГИДРОСИЛИКАТОВ 
В ИЗВЕСТКОВОПЕСЧАНЫХ КИРПИЧАХ 

ЯН ПЕТРОВИЧ 

Отделение неорганической химии Химического института Словацкой Академии Наук 
в Братиславе 

Выводы 

Идентифицированны известковые гидросиликаты в смесях о молярном отношении 
CaO: SiOj, = 0,1; 0,2 и 0,3. Определенно, что возникает особенно синтетический тобер-
морит (CSH I). Показалось, что может возникнуть тоже известковый гидросиликат, 
состав которого ождественный или очень близкий составу афвиллита, но и в этом 
случае идет о синтетический тоберморит. Тем определенно, что во известковопесчаных 
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кирпичах могут возникать известковые гидросиликаты различного состава. Рентге­
новские диффракционные линии указывают всегда на присутствие синтетического 
тоберморита, который из за того нужно считать соединительным материалом в из-
всстковоиссчаных кирпичах. 

Поступило в редакцию 5. 4. 1957 г 

BEITRAG ZUR IDENTIFIZIERUNG VON HYDROSILIKATEN IN 
KALKSANDSTEINEN 

JÁN PETROVIČ 

Abteilung für anorganische Chemie des Chemischen Instituts an der Slowakischen 
Akademie der Wissenschaften in Bratislava 

Zusammenfassung 

In Mischungen vom molaren Verhältnis CaO : Si0 2 = 0,1; 0,2 und 0,3 wurden Cal-
ciumhydrosilikate identifiziert. Dabei wurde festgestellt, dass vornehmlich synthetischer 
Tobermorit (CSH I) entsteht. Es hat sich gezeigt, dass auch ein Caiciumhydrosihkat 
entstehen kann, dessen Zusammensetzung identisch oder sehr nahe der Zusammen­
setzung des Afwillits ist, jedoch auch in diesem Fall handelt es sich um synthetischen 
Tobermorit. Damit wurde nachgewiesen, dass in Kalksandsteinen Calciumhydrosilikate 
verschiedener Zusammensetzung entstehen können. Röntgen -Difraktionslinien weisen 
jedoch stets auf die Anwesenheit synthetischen Tobermorits hin, den man deshalb als 
verkittendes Material in Kalksandsteinen betrachten kann. 

In die Redaktion eingelangt den 5. 4. 1957 
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