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PRISPEVOK K IDENTIFIKACIT HYDROSILIKATOV
VO VAPNOPIESKOVYCH TEHLACH

JAN PETROVIC

Oddelenie anorganickej chémie Chemického tstavu Slovenskej akadémie vied
v Bratislave

Cvod

Vyroba vapnopieskovych tehdl je zaloZzenda na hydrotermédlnom tvrdeni
tvaroviek vylisovanych z upravenej zmesi, ktord obsahuje priblizne 90 9
jemného kremenného piesku a 10 9/ vapna. V autokidve pri tlaku nasytenej
vodnej pary 8—10 atm reakciou medzi Ca(OH), a SiO, vznikaja hydrosilikaty
vapenaté, ktoré stmeluji jednotlivé zrnkd kremenného piesku.

Hydrosilikaty vapenaté vzniknuté za tychto podmienok sa pokusili identi-
fikovat Flint, McMurdie a Wells [1], av8ak bezvysledne. Po-
darilo sa im ziskat difrakéné iary, ktoré sice nepatrili ani jednej z pouzitych
surovin, pripadne vzniknutému CaCO,, avSak nebolo ich ani mozné pripisat
Ziadnemu zo znamych hydrosilikdtov vapenatych. Taylor [2, 3, 4] dokdzal
(a dalsi autori to potvrdili), Ze pri teplotach do 200 °C ako medziprodukt vznika
hydrosilikat vapenaty, ktory oznaéil ako kalciumhydrosilikat I (CSH I). Po-
kusil sa aj o jeho identifikdciu vo vapnopieskovych tehlach, priom dostal
difrakéné ciary, ktoré viak nebolo mozné s uréitostou stotoznit s difrakénymi
¢iarami CSH I (syntetického tobermoritu).

Butt a Parimbetov [5] sa vo svojej praci zaoberali stidiom prie-
behu reakcii za hydrotermalneho procesu vo vapnopieskovych zmesiach s ob-
sahom vapna 6-—15 2, pri teplotach priblizne 175 °C. Zistili, Ze za uvedenych
podmienok vznikaja hydrosilikaty o zlozeni (1—2) Ca0O.Si0O,.(1—2) H,0. Ich
zloZenie sa meni v zavislosti od obsahu vapna v surovej zmesi a od hydro-
termalneho rezimu. Najcharakteristickej$im hydrosilikdtom pre zmesi s ob-
sahom véapna 7—8 9 pri tlaku nasytenej vodnej pary 8 atm potas 6—8 hod.
je hydrosilikdt vapenaty o zloZeni 3 Ca0.2 Si0O,.3H,0, ktory pri znacénom
prediZeni hydroterméalneho procesu sa meni na hydrosilikdt o zlozeni CaO.
.8i0,. H,0.

Pretoze vysledky ziskané Buttom a Parimbetovom nesihlasia dplne s vy-
sledkami inych autorov, identifikovali sme hydrosilikity v zmesiach, ktoré
maju zloZenie podobné ako vapnopieskové tehly.

Experimentilna éast

Na pripravu zmesi sa pouZil kremenny piesok, ktory obsahoval 98 °; SiO,. Pre zmesi
o molarnom pomere CaO : SiO, = 0.1; 0,2 a 0,3 sa pouZil piesok s maximalnym zrnom
60 mikronov. Piesok s maximédlnym zrnom 0,25 mm sa pouZil na pripravu zmesi
s molarnym pomerom CaO : SiO, = 0,1. Kysliénik vépenaty sa pripravil Zihanim
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CaCO, p. a. pri 1000 °C po dobu 4 hod. Pripravené zmesi sa podrobili pareniu v auto-
klave pri teplote 175 °C po dobu 8 hod. Po skonéeni parenia sa vzorky premyli aceténom
a éterom, vysusili sa pri 105 °C a eventuédlne pritomné volné vépno sa odstranilo etylén-
glykolom.

Vzorky pripravené z kremenncého piesku s maximalnym zrmom 60 mikrénov sa ana-
lyzovali bez dalSej upravy. Zo vzoriek pripravenych z piesku s maximalnym zrnom
0,25 mm sa ziskal podiel obohateny hydrosilikdtom véapenatym za pouzitia metédy,
ktorti uz predtym opisal Flint a spolupracovnici [1]. Vzorka sa jemne rozdrvila a mlela
v porcelanovom mlyne bez vyplne. Jednotlivé zrnks piesku trenim o seba uvolhovali
vrstviéku hydrosilikdtov vzniknutych na povrchu zfn. Potom sa vzorka preosiala cez
sito 10 000 6k/em?. Tymto spdsobom sa ziskala vzorka asi s trojnasobnym obsahom CaO.

Na stanovenie zreagovanej ¢asti SiO, sa pouZila metéda Steopoeho [6].

Obsah H,0 sa stanovil ako strata Zihanim vysuSenej vzorky do 600 °C. Strata Zihanim
pri 600—1000 °C sa povaZovala za CO, a obsah védpna v hydrosilikdte sa korigoval
o tuto hodnotu.

Pretoze vysledky ziskané analyzou st zataZené uréitou chybou, zloZenie hydrosilika-
tov vapenatych je iba priblizné. V zmesiach, kde kyslou zloZkou bol jemnozrnny kre-
men, vznikli hydrosilikity tohto zloZenia:

moldrny pomer vzniknuty hydrosilikét
CaO : SiO, vapenaty.

0.1 0,92 Ca0.8i0,.0,99 H,0
0,2 0,98 Ca0.8i0,.0,98 H,0
0,3 1,01 Ca0.8i0,.0,99 H,O

V zmesi s maximalnym zrmom kremena 0,25 mm vznikol hydrosilikdt o zloZeni 1,22
Ca0.8i0,.1,17 H,0.

Vysledky ziskané pomocou DTA st uvedené na obr. 1. Na identifikdciu vzniknutych
hydrosilikdtov vapenatych sa pouZila rontgenova difrakénd metdéda. Aby bolo mozZné
ziskat difrakéné éiary éo moZno najlepSie odliSitelné od difrakénych &iar pdvodnych
zloziek zmesi, pripadne od CaCO,, pouZila sa metéda na priechod (CuK, Ziarenie a vzdia-
lenost vzorky 51 mm a 71 mm). Ako Standard slaZil hydrosilikidt védpenaty pripraveny
zo zmesi kremenného piesku a CaO o moldrnom pomere CaO : 8i0, = 0,5. ZloZenie
tejto zmesi je velmi blizke Tahéenej vapnopieskovej tehle, v ktorej Taylor [2] identi-
fikoval ako tmeliaci materidl CSH I (synteticky tobermorit). Jeho DTA je uvedena
na obr. 1 a réntgenografickd snimka na obr. 2.
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Obr. 1. Krivky DTA produktov ziskanych parenim (8 hod. pri 8 atm) zmesi CaO
a kremenného piesku o réznom moldrnom pomere CaO : S10,.
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Obr. 2. Réntgenogram (metéda na priechod, vzdialenost 51 mm) vzorky ziskanej parenim
zmesi CaO a kremenného piesku o molarnom pomere CaO : Si0, = 0,5.

Hodnoty dy,;; vzniknutych hydrosilikdtov védpenatych v porovnani s hodnotami
uvddzanymi v literattre [7], ako aj dy; hodnoty hydrosilikdtu vépenatého o zloZeni
3 Ca0.2 8i0,.3 H,0, ktory identifikoval Butt a Parimbetov, uvddzame na obr. 3.
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Obr. 3. Hodnoty dyy; hydrosilikdtov vépenatych a vzoriek pripravenych zo zmesi CaO
a kremenného piesku.

Diskusia

Na zdklade pric predoslych autorov predpokladd sa vo vapnopieskovych
tehlach existencia tobermoritu (CSH I). Vysledky, ktoré ziskal Butt a
Parimbetov [5], dobre sthlasia s vysledkami G. L. Kalouska [8].
Tento totiz dokazal, Ze prvym stupriom pri reakeii medzi CaO a SiO, je vznik
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fazy bohatej na vdpno, o ktorej predpokladd, Ze mé zloZenie 7 CaO.4 SiO,.
.n H,0, hoci analyzou dostaneme vysledky, ktoré sa pohybuji v okoli tejto
hodnoty. Domnieval sa, Ze je to alfa-dikalciumhydrosilikdt. Tento potom
reaguje s dalsim SiO,, takZe celkovy priebeh reakeii je takyto: '

7 CaO -+ 4 Si0, + aq i 7 CaO. 4 8i0,.n H,O

5 [7 Ca0.4 Si0,.n H,0] + 8 Si0, —— 7[5 Ca0.4 Si0,.n H,0]
5 Ca0 .4 8i0,.n H,O + Si0, —— 5 [Ca0.8i0,.n H,0]

4 [Ca0.Si0,.n H,0] + SiO, —— 4 Ca0.5 8i0,.n H,0

4 Ca0.5 Si0,.n H,0 — 4 Ca0.5 Si0,.5 H,0

Butt a Parimbetov tak isto zistili, Ze za uvedenych podmienok vznika
hydrosilikat vépenaty o zlozeni (1—2) Ca0.8iO,.(1—2) H,0O. Jeho zloZenie
sa meni so zmenou zloZenia zmesi a s rezimom hydrotermalneho procesu.
Tieto vysledky celkom dobre siihlasia s vysledkami Kalouskovymi.

Ako sme uz uviedli, Butt a Parimbetov zistili, Ze najcharakteristickejSim
hydrosilikdtom vznikajicim za tychto podmienok je hydrosilikat zloZenia
3 Ca0.2 Si0,.3 H,0. Pomocou réntgenovej difrakénej metédy zistili, Ze pocet
¢iar sa iba malo meni pri rozliénych rezimoch hydrotermalneho procesu, avsak
so zvySovanim obsahu vdpna v zmesi sa zvidSuje. Porovnanim ziskanych
hodnédt dy s ddajmi uvddzanymi v literatdre pripisali tieto hydrosilikatu
zloZenia 3 ('a0. 2 Si0,.3 H,0. V literatire [9] tomuto zloZeniu odpoved4 mine-
ral afwillit.

V dostupnej literatire vSak niet zmienky o tom, Zeby za uvedenych pod-
mienok mohol vzniknut afwillit. Je.sice pravda, Ze analyzou dostaneme vy-
sledok, ktory odpoveds afwillitu, aviak analyzovany hydrosilikat vapenaty ma
krystalova mriezku tobermoritu.

Nie je dost dobre mozné tvrdit, Ze za tych alebo inych podmienok sa tvori
hydrosilikat vapenaty uréitého zloZenia, pretoZe v uvazovanom pripade pra-
cujeme s nadbytkom SiO,. (Uvazuje sa oblast vzniku tobermoritu.) Zlozenie
vznikajiceho hydrosilikdtu vdpenatého sa meni v zavislosti od obsahu vapna
v poévodnej zmesi pri konstantnych podmienkach rezimu; jeho predizenim,
ako dokazal Kalousek. mozno ziskat tobermorit o zloZeni 0,8 CaO.Si0,. H,O.
Doba, ktora je potrebna na vznik hydrosilikatu vapenatého o konstantnom
zlozeni, za kon$tantnych podmienok hydrotermalneho procesu zavisi aj od
§pecifického povrchu pouzitého kremenného piesku. Ak pouzijeme kremenny
piesok s vac¢sim Specifickym povrchom (pri nasich pokusoch sa pouzil kremenny
piesok s maximalnym zrnom 60 mikrénov), dostaneme priblizne monokalcium-
hydrosilikat. Ak sa pouzil hrubozrnnej$i piesok, ziskal sa za tych istych
podmienok hydrosilikat o zloZeni 1,22 Ca0.8i0,.1,17 H,O. Ak by sme pouzili
eSte hrubozrnnejsi piesok, dostali by sme hydrosilikat o zlozeni, ktoré odpo-
veda afwillitu. Pomocou difrakénej rontgenovej metédy dokazeme viak krysta-
lovit mriezku tobermoritu.
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Iba tazko mézeme vysvetlit, ako Butt a Parimbetov pomocou réntgenovej
difrakénej metddy ziskali ¢iary, ktoré odpovedaji afwillitu.

Vysledky ziskané Buttom a Parimbetovom pomocou DTA dobre sihlasia
s naSimi vysledkami. Ak ich v8ak porovname s krivkou DTA afwillitu [9],
vidime, Ze afwillit vykazuje endotermickd reakciu v teplotnom rozmedzi
250—450 °C s minimom priblizne pri 370 °C a exotermickd reakeciu asi pri
820 °C. Z uvedeného vyplyva, Ze krivky DTA tobermoritu a afwillitu sa znatne
lisia, takZe hodnoty ziskané Buttom a Parimbetovom (endotermicky efekt
v intervale 135—265 °C a exotermicky efekt s maximom v intervale 730—
900 °C) nemozno pripisat afwillitu.

Je zname, Ze zo zmesi vapna a SiO, mozno pripravit synteticky tobermorit,
ktory podla Taylora [4] obsahuje maximélne 1,5 mélu CaO na 1 mél
Si0,. Kalousek [8] pripista vSsak maximalny obsah 1,33 mélu CaO na
1 mdl SiO,, pretoze dalsie vapno sa rozpusta v roztoku acetoctanu, ktory sa
pouziva na stanovenie volného vapna. Zlozenie ziskaného hydrosilikatu vape-
natého sa moéze menit a je stale iba pri zachovani konstantnych podmienok
hydrotermalneho rezimu. Rychlost reakcie vSak s teplotou vzrasta. Minimalny
obsah CaO v tobermorite je 0,8 mélu na 1 mdl SiO,. Pri teplotach asi 130 °C
a vysich vzniké tobermorit iba ako medziprodukt, ktory predizenim hydro-
termalneho procesu sa meni na dalsie hydrosilikaty vapenaté.

Stithrn

Identifikovali sa hydrosilikaty vapenaté v zmesiach o moldrnom pomere
Ca0 : Si0, = 0,1: 0,2 a 0,3. Zistilo sa, Ze vznikd najmé synteticky tobermorit
(CSH I). Ukézalo sa, #e mdze vzniknat aj hydrosilikat vépenaty, ktorého
zloZenie je totozné alebo velmi blizke zloZeniu afwillitu. AvSak aj v tomto
pripade ide o synteticky tobermorit. Tym sa dokazalo, Ze vo vapnopieskovych
tehldch moézu vznikat hydrosilikdty vapenaté rdzneho zloZenia. Rontgenové
difrakéné Giary poukazuju vSak vidy na pritomnost syntetického tobermoritu,
ktory treba preto povazovat za tmeliaci materidl vo vapnopieskovych tehlach.

3AMETHA K UAEHTUOUKALMY 'NPOCHJINKATOB
B N3BECTHROBOIIECHAHBIN KUPITMYAX
AAH NETPOBIY
Otpenenne Heoprampucceroii xumun Xumuueckoro uHeTutyTa CoroBaikoii Axajemun Hayw
B DBparncuase
BrniBoant

HjpeHTHPUUMPOBAHHbl U3BECTROBLIE TM[POCHIIMKATLL B CMECAX O MOJIAPHOM OTHOIICHHM
€a0: Si0, = 0,1; 0,2 u 0,3. OnpegeneHHo, YTO BO3HUKAET 0COOGCHHO CHHTETHUECKHi ToOep-
moput (CSH I). ITokasasoch, YTO MOMKET BO3HMKHYTL TOK€ M3BECTKOBbLIM T'MIPOCHJIMKAT,
¢OCTAB KOTOPOTO * OKUECTBEHHBIT MM OUYeHb ONU3KUI COCTABY a(BHIIMTA, HO M B 3TOM
cJlyvae UACT O CHHTeTHUYCCKMil ToGepMoput. TeM onpejie/ileHHO, YTO BO U3BCCTKOBOIECYAHLIX
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RUPIIHYAX MOI'YT BOBHMKATL H3BECTKOBLIC THPOCHIIMKATLI PasiMuHOro cocrtaBa. Peurre-
noBekue JH(GPpPARIMOHHLIC JIMHMKM YKA3bIBAIOT Beerjla Ha HPMCYTCTBHEC CHHTETHUCCROLO
TOOCPMOPUTA, KOTOPHIH U3 3a TOrO HYMHO CUMTATL COCJMHUTCIULHBLIM MATEPHAIIOM B M3-
BCCTKOBOICCUAHLIX KHPHHMUAX.

Hoctynnno B pejakuuio 5. 4. 1957 r

BEITRAG ZUR IDENTIFIZIERUNG VON HYDROSILIKATEN IN
KALKSANDSTEINEN

JAN PETROVIC

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

Zusammenfassung

In Mischungen vom molaren Verhiltnis CaO : SiQ, = 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 Calciumhydrosilikat
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 kénnen. Réntgén-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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