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VZNIK SC A WTITU ZA HYDROTERMÁLNYCH PODMIE N OK 

LADISLAV ŠTEVULA, JÁN PETROVIČ 

Ústav anorganickej chémie SA V, Dúbravská cesta 5, 809 34 Bratislava 

Došlo 3. 7. '19g1 

Vodná swipenzia zmesí CaO a kremcňr1 s mólovým pomero1!1 Ca0/Si02 =
= 1,0-2,0 sa za prítomnosti uhličitanu amonného podrobila hydrotermálnemu 
procesu pri 200 °0. Rtg. difraktografom, prístrojom DT A a ra"1trovacím el. 
mikroskopom sa zistilo, že s množstvom (NH4hC03 zvy.§uje sa v produktocl1 
obsah scawtitu. 

·ÚVOD 

Minerál scawtit sa nachádza v par�genéze �- kalciumsilikáthydrátmi v niekofkých 
lokalitách, napr. Scawt HilL Svojím'· zložením Ca7(Si6O18) . (CO3) . 2 H2O je ojedi
·nelým kalciumsilikáthydrátom a zaraďuje sa medzi bezvodé minerály obsahujúce
v štruktúre skupinu CO3, ako je spurrit Ca5(Si2O7) • (CO�)z.

Scawtit je súčasťou hydratovaných slinkových minerálov, resp. cementov, ak 
hydratácia prebieha za prítomnosti plynného CO2 , prípadne iónov COj- z přísad 
uhličitanov. Je známe, že CO2 urýchiuje tvrdnutie pojivových materiálov. 

Prítomnosťou scawtitu v či.astočne karbonatizovaných kalciumsilikáthydrátoch 
sa zaoberajú Maycock, Skalny [l]. Vznik scawtitu pri hydrotť:ťmálnej reakcii 
C2S-SiO2 cementov s malým množstvom CO2 uvádzajú Kalousek, Nelson [2]. Podfa 
autorov Mortel, Piper [3] vzniká scawtit v autokláve zo zmesi CaO a SiO2 za prí
tomnosti CO2 v zámesovej vode, resp. v betónovom skelete. Javelas a spol. [4] uvád
zajú, že kornbináciou CSH fáz a iónov Ca2+ a Co�- z kalcitu je možný vznik tuhého 
roztoku. Zo suspenzie CaO, magnezitu a kremeňa s mól. pomerom CaO/SiO2 = 1,2. 
vzniká scawtit za hydrotermálnych podmienok pri 200 °C [5]. 

Ciefom práce bolo preveriť možnosť vzniku scawtitu -v· zmesiach blížiacich sa 
zloženfrn slinku pmtlandského cementu. 

EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 

Na prípravu zmesí sa použil CaO pripravený žíhaním CaCO3 , p-.a. pri 1000 °C 
v tťvaní 3 h. Brazílsky kremeň vykazoval zrnitosť čiastočiek do 25 µ.m. Uhličitan 
a:nonný, p.a. sa pridával do zmesí v množstve odpovedajúcom náhrade 4, 8 a 16 
hmotn. % CaO. Pri navažovaní množstiev (NH4)zCO3 uvedených ako náhrada CáO 
bolo ovšem potrebné zohfadnif skutočnosť, že uhličitan amonný obsahuje spravidla 
1 b . , 

 rnr amman amonny. 
Homogenizované zmesi s"dest. vodou v pomere 1 : 10 sa v teflónových kelhiíkoch 

podrobili hydrotermálneni.u procesu v bombičkách pri 200 °C v časových intervalqch 
I, 6, 12 a 24 h, ako aj v trvaní 3 a 7 dní. 

Fázové zloženie produktov sa identifikovalo rtg. difraktografom Philips. Krivky 
:OTA sa zhotovili na prístroji vlastnej konštrukcie s rýchlym vzostupon:1 teploty 
(1000 °C/20 min.). Morfológia produktov ·sa sledovala elektrónovym rastrovacím 
rnikroskopom JEOL. · 
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VÝSLEDKY A DISKUSIA 

Zistilo sa, že v zmesiach CaO a kremeiía bez (NH4)zCO3 a so zvyšujúcim sa mól. 
pomerom C/S (prípadne zmcnšenom o príslušné nahradzované nmožstvo CaO) sú 
produktmi hydrotermálneho procesu tobermorit, xonotlit, foshagit a hillebrandit. 

Zo zmesi CaO a kremeiíá so zvyš11júcim sa C/S a obsahom (NH4)zCO3 v časovom 
intervale I, 6, 12 a 24 h vznikajú produkty obsahujúce stále viicší podiel scawtitu, 
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Obr. 1. Rtg. difra1cčné záznamy produktov O/S = 1,3 pri náhrade 16 hmotn. % CaO uhličitanom 
amonným v časovom intervale 6 h (1), 12 h (2) a 24 h (3) 
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Vznik scawtitu za hycl·rotermálych poclmienok 

resp. nezreagovaného kremeúa. Pre ilustráciu sa, nvádzajú rtg. difrakčné záznamy 
(obr. 1 a obr. 2) s C/S = 1,8 a 1,7 pri náhrade 16 hmotn.% CaO uhličitanom amonným 
Y niekofkých časových intervaloch. 

V zmesiach s C/S = 1,0-2,0 pri náhrade 4, 8 a 16 hmotn.% CaO v trvaní 7 dní, sú 
prnduktmi C-S-H fázy a scawtit, ktorého podiel v produktoch sa postupne zvyšuje 
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Obr. 2. Rtg. difmMné záznamy procluktov C/S = 1,7 pri náhrade 16 hmotn. % CaO uhličitanom 
amonným v časovom intervale 12 h (1), 24 h (2) a 90 h (3) 
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L. ,Števula, .f. Petro,,ié:

s obsahom (NH4)zCO3 . Pri náhrade 16 hmotn.% CaO uhličitanom amonným vzniká 
v celom uvedenom rozsahu C/S prevaf,ne scawtit. V porovnaní s náhradou 8 hmotn.% 
CaO je však zrejmý výrazný podiel nezreagovaného kremeňa při nižšom, resp. ne
zreagovaného Ca(OH)z pri vyššom C/S. Za prítomnosti maximálneho nmoi'.stva 
(NH4)zCO3 zrejme 11emóže reakcia prebehnúť kvantitatívne, čo však zále?.Í na zrni
tosti kremeúa, resp. dÍžke časového intervalu hydrotermálneho procesu. 
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Obr. :,. Rig. cNjrakčné záznamy produktov C/8 = 1,0 (A) a C/8 ,,, 2,0 (B) pri'. nríhrade 8 hmot,n. % 
(11Tal!o) a 16 hmotn. % (1,pravo) 

Pre ilustráeiu sa uvádza obr. 3 s profilom rtg. dif;·a,kěných záznamov prorluktov 
vzniklých z východiskových materiálov s C/S = ] ,O a 2,0 pri náhrade 8 a, Hi hmo!;n. % 
CaO uhlic:itanom amonným. 

CelkoYé prehfadné rtg. fázové zložcni{i procluktov sa 11vádza v taburJ.::e f. 
Na obr. 4 sa uvádwjú krivky DTA procluktov zloženia C/S = 1,0 1,1 a 1,3 pri 

náhrack 81116 hmotn.% CaO uhliěitanom amonným. Z porovnania kriviek je zrnjmé, 
fo výrazné teplotné premeny st1 nachádzajú v rozsahu 800-900 °C. 
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Vznik scawtitu za hydrotermálych podm-ienok 

'l'abulka I 

Mól. pomor % CaO nahradenó (Nl{4),CO3 

··------·---

CaO/SiO2 4 8 ! 16

1,0 xonotlit tobcrmorit 

I
scawtit 

tobermorit scawtit tobermorit 
scawtit xonotlit 

l, 1 scawtit xonotlit scawtit 
tobermorit scawtit tobermorit 
xonotlit tobermorit 

1,:1 xonotlit xonotlit scawtit 
scawtit scawtit tobermorit 
tobermorit tobormorit 

l,5 hillebranclit scawtit scawtit 
scawtit hillebranclit; 

1,7 hillebrandit scawtit scawtit 
scawtit hillebrandit 

I, !J hillebrandit scawtit scawtit 
hillebrandit 

2,0 hillebrandit scawtit scawtit 
scawtit hillcbmndit 

----

J)ri 8 %-nej náhrade vzniká exotermická výchylka (870 °C) prislúchajúca premene 
tobermoritickej fázy na wollastonit. Intenzita tejto výchylky je najnižšia pri C/S = 
= l,:{. Slabý ohyb na krivkách (880 °C) je relatívne najvýraznejší pri nvedenom C/S
a je úrnerný vz�í.jonmému pomeru tobermoritu a scawtitu v produktoch. 

Pri 16 %-nej mí.hrade je profil kriviek odlišný, pretože produkty obsahujú pod
statne viičší podiel scawtitu. Pri 8:30 °C sa najprv rozkladá malý podiel kalcitu. Po 
výraznej exotermickej výchylke (865 °C) sa vzápatí scawtit rozkladá za uvofnenia 
CO2, ěo sa prcjaví výraznou endotermickou výchylkou s minimom okolo teploty 
890 °c. 
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Obr. 4. Krfoky D'l'A produktov G/8 = 1,0 (A), G/8 = 1,1 (B) a G/8 = 1,:J (G)prináhrade 8 hmotn.% 
(vfavo) a Hi hmotn. % (vpravo) 
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Na snímke ( obr. 5) pozostáva produkt zo zhlukov stÍpikovitých, rýhovaných 
útvarov scawtitu, nezreagovaných úlornkov kremeřia a čiastočne aj z nepravidelných 
lupienkov toberrnoritickej fázy. 

Na snímko (obr. 6) sú zhluky podstatne kratších Rtlpikov scawtitu a 1rnjrnii idio
morfné, rclatívne hrubé šesťhranné doštičky Ca(OH)z, ktoré tvoria značný podiel 
produktu. 

Z porovnania snímok je zrejmé, že mikroštruktúra produktov je vcelku odlišná, 
čo vyplýva z rozdielneho mól. pomeru C/S. StÍpikc·;;�,;, zvráRJrnné 1ítvary scawtitu 
sa skracujú so zvyšujúcim Ra mól. pomcrom C/S. 

ZÁVER 

Výsledky potvrdzujú, že v cclom študovanom rozsahu mólového pomeni 
CaO/SiO2 = 1,0-2,0 náhradou častí CaO uhličitanom amonným vzniká zo zmesi CaO 
a kremeňa ako produkt hydrotermálneho procesu pri 200 °C scawtit. Niektoró pro
dukty obsahujú malé nmožstvo príslušných kaleiumsilikáthydrátov. 

Poďakovanie. Autori článku ďalmjú Ing. D. Jakúbekovej z Výskumného ústavu inžiniorskyeh 
stavieb v Bratisl11vo za zhotovonie snímok rastrovacím el. mikroskoporn. 
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OJ3PA<lOBAHIIE CI{ABTHTA B rHl\POTEP,\JA.JlhHh!X YC.HOBMHX 

.Ha11nc,rnn U!Tcnycrn, Hn rlcTp0B1Pr 
H!lcnwmym 1tcopw1rn1tec1;01'í xu.1um GAJI, 80!) 3/i Bpa11111cJtaaa 

Ha uo;urnii cycncn3m1 CaO 11 1map1ta c Mo;rnpm,m oT110111cmieM CaO/SiO2 �� 1,0- -2,ú
aaMCll\Cill!CM 8 li Hi % !IO nccy CaO na y1·J101rncm,Iii ilMMOHJ!ii o6paayoTCll ll !'JIJljl0T0IJMilJll,
HI,IX ycl!0lll!HX !Ipl! T0MncpaTypc 200 °C 1)0 Bp0MC!lll J' G, J 2 I! 24 'JaC0B JIJIII :) lJ 7 cyT01,: 
MllII0pa;1 CRHBTl!T Ca1(Si6O18) . (CO3) . 2 J;J 20, lljlll cny•rno COJ\CfJiIHlli\llii CO0TBCTCTBYJOIT\110 
J'lli\fJ0CIIJHIJ,:aTI,I Wlilhl\l!H I! mmpopean,poaanm,rc IICX0J\111,!0 MHT0p11a.;11,1, B paÓOTC 'ilf)ll
B0).\HTCH pucymm C JJCHTJ'CHO).\ll(PJJH!U\IIOlIIIOii :rnrn,ch!0 IIJ)0í\YJ,T0B, Hjll!lll,!Mll ).(Ti\ I! C'I,()M
WlMl!, no,1y•1cm1I,IMII C IJOMOII\I,IO ť,WlllllJJYI0IT(CfO 3:1e1nponnoro Ml!HIJOCH0TJH. 

Puc. 1. PeHtni:CH001ufipa1t1{Uou1wH, aanucr, npooy1.cmoe C/S = 1,3 npu aa.Iteu1e11,uu l6 % 
no cecy Ca() n,a ]jcJLCh'UCJll,lií (l,\f,\{,()/{,/ÚÍ, o U/{IIWJJG(IJ/C OJJC,\lC/{11, 6 1(. (J), 12 11. (2) 
11 cym1;u (3). 

Puc. 2, Pewn,)enoourJ3pa1.,11-uowrn.<i w1111.c1, npoD.1;1mwa C',/S = 1, 7 11p11 aa.Iie111enuu 16 %
110 cecy CaO na ye,ie1,11cm,1J1 a.11.1101111ii 11 11.11111epc1ue 11pe.Itenu 12 'l. (J), 24 •t. (2) u 90 'L 
(3). 

Puc. 3. Pewn2enoourJ3pa1;11-11011111rn w1111c1, 11pooy1;moa C/S = ],O (A) ll C/S ,= 2/J (B) 
npu aa.Ireu1e1I,llu 8 % no aecy (na.wuo) 11 16 % 110 uecy (na11paao). 

Puc. 4. Hpuable !{TA 11pooy1nnou C/S = 1,0 (A), C/S = 1,1 (JJ) 11, C/S = 1,3 (C) npu w
.1Ieu1e111w 8 % no cecy (Ha,1eco) ll 16 % no aecy (11anpaeo)., 

Puc. 5. C'be.1th'.a npooy1n11a C/S ],3 c no.1101111,10 C/ia1wpy10111eao J11,1!1nnpo111w20 .I1u1;poc1,,ona. 
Puc. 6., C'be.1uw 11pooy1;ma C/S = 1,7 c 110.110111v10 c1;a1wpy10111eao a11,e1.cmp0Hnozo .1m1;poc1;011a. 
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Vznik scawitu za hydrotermcílych podmienok 

FORMATION OJ? SCA vVTITE UNDER HYDR OTHBRMAL 
CONDTTIONS 

Ladislav Števula, Ján Petrovič 

Institute oj Inorgrmic Chemistry, 8loi:ak Acaderny oj 
8ciences, Bratislava 

Thc mineral seawtite Ca7(Si6O 18) • (CO3) • 2 H2O, possibly co.ntaining rospectivo caloium 
hydrosilicatos an<l non-roacted initial matorials, is obtainccl umlcr hydrothornml conditions 
at 200 °C from aquoous suspension of CaO ancl quartz at a molar ratio CaO/SiO2 = 1.0-2.0 by 
substitution of Sand 16 wt.. % CaO by ammonium carbonato at time cluring l, 6, 12 unci 24 hours 
or 3 and 7 days. Shown are X-ray diffmction patterns oť tho proclucts, .DTA curvos ancl seanning 
electron micrographs. 

Ji'ig. 1. X-ray diffraction pattems oj the vroclucts C/8 = 1.3 when substitu.tú1g 16 wt. % CaO with 
arnmoniu.m cci.rbonate ·in the time ·interval oj I hr(]), 12 hi-s (2) and 24 hrs (3). 

F'ig. 2. X-ray diffract,ion vatterns of'the proclucts G/8 = 1.7 when substituting 16 wt. % CaO with 
arnrnonium carbonate in the time interval oj 12 hrs (]), 24 Ms (2) ancl 90 hrs (,3). 

Pig. 3. X-ray cliffraction vatterns oj the proclucts G/8 = i.O (A) und C/8 = 2.0 (B) when s·ubstituting 
8 wt. % (to the lejt) mul 16 wt. % (to the right). 

Ji'ig. 4. D'l'A curv'/8 oj the vroclucts G/S = i.O (A), C/S 1.1 (B) cwd C/S = 1..1 (C) when ,ntbst·itut· 
ing 8 wt. % (to the lejt) a.ne! 16 wt. %) (to the right). 

Ji'ig. 5. Sca.nn:ing electron rn-icrograph oj the prochcct C/8 = 1 . .3. 
Ji'ig. 6. Scanning electron rnicrograph oj the procluct C/S = 1.7. 

AMORPHOUS SBMICONDUCTORS (Amorfní polovodiče). Editor.: 1\L H. Brodsky. 
(Topics in Applied Physics, Vol. 36), Springer Verlag, Berlin--Heidelberg-New York 1979. 

36. svazek fody „'ťopic,; in Applied l'hysios", vydávané v naldadatolství Springer, je věnován
amorfním polovodičům. V deseti kapitolách se kolektiv pfodních autorů pod vedením Dr. M. Brod
ského z výzkumného stfodislm IBM zabývá následujícími otázkami: 

1. Definice amorfních polovodičú
2. Elektronové konfigurace
3. Zakázaná pásma a poruchy
4. Optické vlastnosti 
5. Blektronové transportní jovy
6. Luminiscence
7. Spinové efekty
S. Uspoi'.-ádání na krátkou vzdálenost
9. Dopovanó amorfní polovodiče

10. Solární buúky 7, amorfního kř'emíku.
Koncepce knihy vychúzí z jasné definice tÍ'Ídy amorfních materiálú a jejich strukturálních

specifik. Vo své hlavní Msti pojednává o těch vlastnostech amorfních polovodiěú, které jsou 
pfodmětem zájmu širokó technologické aplikace. Zpracování jednotlivých kapitol je vcolku dost 
dúkludné, ale mnohý i':tonúí- uvítá obšírné seznamy literatury jako východiska k podrobnějšímu 
studiu některých otázek. To plutí zejména o kapitolo 4 „Optické vlastnosti", která rychlému 
rozvoji téti oblasti zůstává dosti dlužna. 

Knihu lze doporučit vědeckým a výzkumným p-rucovníkúm ve fyzice, chemii a technologii 
polovoclivých materiálů. 

J. Got,:,

SCIBNTIFIC BAS IS FOR N UCLKAR WAS'ťB MANAGBMBNT (Vědecké základy 
zpracování jaderných odpmlú). Vol. :!. Rccl. C. J. M. Northrup. Plenum Press, New York 1980, 
9:l6 str. 

Zpracování radioaktivních oclpadú z jaderných eloktrúron je jedním z pfodních celosvětových 
problémú, kterým se zabývají také pracoviště v ČSSR. Bude tedy velmi užitečná publikace, ktorá 
podává pfohlecl o souěasném stavu znalostí v tomto oboru. 
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Obr. 5. Sn:lmka JJro(luktu O/S I )i rost1·oi,ucím d. inilc"roskopom. 

Obr. 6. Snúnka produl,tu O/S 1,7 rastmvaoÍ:m el. mikroskOJJOm, 
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