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1. Wprowadzenie

Xonotlit CagSisO,,(OH), jest perspektywicznym, bardzo lekkim
materiatem termoizolacyjnym, przyjaznym dla srodowiska, stoso-
wanym w energetyce, petrochemii, chemii, metalurgii oraz w prze-
mysle materiatéw budowlanych. Jest trwaty do okoto 600°C, dla-
tego moze by¢ stosowany jako materiat izolacyjny i ognioodporny
(1-3). Stanowi on takze wazny sktadnik materiatdw cementowych,
utwardzanych termicznie (4). Szerokie zastosowanie zawdziecza
on dobrym wiasciwosciom, przede wszystkim wytrzymatosci, ktére
sprawiajg, ze moze byc¢ stosowany jako spoiwo (5) oraz jako ma-
teriat wypetniajgcy, dodawany w celu poprawy wytrzymatosci na
zginanie spoiw cementowych (6). Xonotlit moze stanowi¢ substytut
azbestu (7). Wytwarzane sg rowniez inne kompozyty zawierajgce
xonotlit, na przyktad porowaty aerogel, o bardzo matym przewod-
nictwie cieplnym (8). Materiaty xonotlitowe znalazty zastosowanie
takze jako sztuczne drewno (9) oraz w biologii do przygotowania
bioaktywnych kompozytéw (10).

Xonotlit wystepuje tylko w niektérych rejonach ziemi, a jego ztoza
sg nieduze, dlatego jego synteza stanowi wazng dziedzine badan.

* Autor do korespondenc;ji: k.dudek@icimb.pl
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1. Introduction

Xonotlite CagSigO4,(OH), is a prospective very light thermo-insula-
ting material, which is environmentally friendly. It is applied in the
power industry, petrochemistry, chemistry, metallurgy and building
materials industry. It is stable up to a temperature of ca 600°C,
therefore, it can be used as an insulating and fire-resistant mate-
rial (1-3). It is also an important component of thermo-hardening
cement materials (4). Xonotlite owes its wide application to good
properties, especially strength, which make it a good additive for
hydraulic binders (5), improving their bending strength (6). Xono-
tlite-pulp composite fibre can be used as a substitute for asbestos
(7). Also, other composites with xonotlite contents are produced,
for example porous aerogel, characterized by very low thermal
conductivity (8). Xonotlite materials are also used as an artificial
wood (9) as well as in biology — as reinforcement reagents, for
preparing bioactive composites (10).

Xonotlite naturally occurs only in some regions of the earth and
its deposits are not large, which makes its synthesis an important
field of research. It is produced from various raw materials conta-
ining CaO and SiO,, by the hydrothermal method, in an autoclave,
in the saturated water vapour atmosphere. The molar ratio of
CaO/SiO, in the mixture of input materials, subjected to autocla-
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Jest on wytwarzany z réznych surowcéw zawierajgcych CaO
i SiO,, metodg hydrotermalng, w autoklawie w nasyconej parze
wodnej. Autoklawizacji poddawana jest mieszanina materiatow,
z takim udziatem poszczegdlnych sktadnikéw, aby stosunek molo-
wy CaO/ SiO, wynosit 1:1. Z analizy danych literaturowych wynika,
ze do produkcji tego materiatu stosowane sg gtéwnie substraty
o duzej czystosci. Powstato tylko kilka prac dotyczgcych syntezy
xonotlitu z materiatéw odpadowych. Jako zrédto CaO do syntezy
xonotlitu uzywano czyste chemicznie: Ca(OH), (5, 11), CaO (12),
CaCl, (13, 14), CaNO, (13) lub CaCO, (15, 16) oraz przemystowe
wapno gaszone (7). Jako zrédto SiO, stosowano: kwarc (5, 15,
16), amorficzng krzemionke (11, 12), K,SiO; i Na,SiO, (14), lub
pyt krzemionkowy (17, 18). Podjeto réwniez proby wytwarzania
xonotlitu z odpaddéw przemystowych, na przyktad zuzel (17, 18)
oraz z pozostatosci po ekstrakcji tlenku glinu z popiotu lotnego,
ze zitoza fluidalnego (19). Prébowano przeprowadzac¢ synteze
w zakresie temperatur od 180 °C do 300 °C, stosujac rézne czasy
reakcji, od 6 h nawet do 2 tygodni (5-22). Badania wykazaty, ze
zaréwno czas trwania syntezy jak i temperatura reakcji oraz czy-
stos¢ substratow, wptywajg na stopien krystalicznosci i morfologie
uzyskanego xonotlitu, a tym samym na jego wtasciwosci. W tem-
peraturze nizszej od 200 °C i podczas krotszych czasow syntezy,
otrzymywano zazwyczaj mieszaning xonotlitu i 1.1 nm tobermorytu,
o réznych stopniach krystalicznosci. Pozadana jest jednak wieksza
krystalicznos¢ xonotlitu, ktéra zapewnia wiekszg wytrzymatos¢ na
Sciskanie (5). W zdecydowanej wigkszosci przypadkow opisanych
w literaturze mieszaniny po reakcji zawieraty fazy amorficzne i nie
udato sie réowniez unikng¢ powstawania niepozgdanych weglanow:
kalcytu lub scawtytu Ca,Sig(CO;)O,4(H,0),. Duze znaczenie eko-
nomiczne w zastosowaniu technologii syntezy hydrotermalne;j
xonotlitu w przemysle ma przeprowadzenie reakcji w mozliwie
najnizszej temperaturze i mozliwie krotkim czasie. Wazna jest
réwniez mozliwos¢ zastosowania surowcéw wyjsciowych tanich,
powszechnie dostepnych lub odpadowych. Stgd w ramach pracy
zostaty wykonane préby syntezy hydrotermalnej xonotlitu z maczki
kwarcytowej i przemystowego wapna hydratyzowanego. Celem
pracy byto uzyskanie krystalicznego xonotlitu oraz okreslenie
wpltywu podstawowych parametréw procesu na skfad fazowy
i morfologie produktow reakcji. Szczegdlng uwage skupiono na
otrzymaniu mieszaniny wolnej od niepozadanych weglandw.

2. Materiaty i metody

2.1. Synteza hydrotermalna

Jako surowce wyjsciowe do syntezy xonotlitu zastosowano prze-
mystowe wapno gaszone oraz maczke kwarcowa. Mieszanina
tych surowcow, o stosunku molowym CaO/SiO, 1:1 oraz wody
destylowanej w stosunku do sktadnikow statych W/S 3:1, zo-
stata poddana syntezie hydrotermalnej pod cisnieniem 1,5 MPa
i 3 MPa w czasie 5, 10 i 24 godzin. Synteze przeprowadzono
w autoklawie Heckmannwerrk Pirna. Poszczegdlne warianty
syntezy hydrotermalnej podano w tablicy 1. W przypadku prébek
34, w celu usuniecia weglanoéw, wapno hydratyzowane prazono
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ving, is 1:1. Analysis of literature data indicates that it is mainly
substrates of high chemical purity, that are used for the production
of this material. There have been a few studies concerning synthe-
sis of xonotlite, from waste materials. As a source of CaO for the
synthesis of xonotlite, chemically pure: Ca(OH), (5, 11), CaO (12),
CaCl, (13, 14), CaNO, (13) or CaCO,(15, 16) as well as industrial
slaked lime (7), were used. As a source of SiO, the following raw
materials were applied: quartz (5, 15, 16), amorphous silica (11,
12), K,SiO; and Na,SiO; (14) or silica fume (17, 18). Also attempts
were made to produce xonotlite from industrial waste, such as for
example slag (17, 18) and from acid residues, after extracting the
alumina, from circulating fluidized bed fly ash (19). The synthesis
was attempted within a temperature range of 180°C to 300°C, by
using different times of reaction, from 6 h to even 2 weeks (5-22).
These investigations revealed that both: the duration of synthesis
and the temperature of reaction as well as the substrates purity,
influence the crystallinity and morphology of the obtained xonotli-
te, and, in consequence, its properties. At the temperature below
200°C and with shorter time of synthesis, mixtures of xonotlite
and 1.1 nm tobermorite, characterized by various degrees of cry-
stallinity, were obtained. Practical applications, however, require
a higher degree of xonotlite crystallinity, which provides a higher
compressive strength (5). In the vast majority of cases described
in literature, post-reaction mixtures showed the presence of an
amorphous phase and it was also impossible to avoid a formation
unwanted carbonates — calcite or scawtite Ca,Sig(CO;)0,4(H,0),.

A matter of great economic significance in the application of xo-
notlite hydrothermal synthesis technology is also conducting the
reaction at the lowest possible temperature and during the shortest
possible time. Equally important is the possibility to use the cheap,
commonly available raw materials or waste ones. Hence, as part
of the study, hydrothermal synthesis of xonotlite, using the quartz
flour and commonly available hydrated burnt lime, was performed.
The aim of the work was to obtain crystalline xonotlite as well define
the influence of the basic parameters of the process on the phase
composition and morphology of the products of reaction. Particular
focus was placed on the obtaining of a post-reaction mixture, free
of unwanted carbonates.

2. Materials and methods

2.1. Hydrothermal synthesis

Slaked lime and quartz flour were used as input raw materials
for xonotlite synthesis. A mixture of these raw materials, with the
CaO/SiO, molar ratio of 1:1 and the W/S distilled water /solid
components ratio of 3:1, was subjected to static hydrothermal
synthesis, at a pressure of 1.5 MPa and 3 MPa, during 5, 10 and
24 hours. The content of particular components of the raw mixture
was determined on the basis of their chemical composition. Syn-
thesis was conducted in a Heckmannwerrk Pirna steam autoclave.
Particular variants of the hydrothermal synthesis have been given
in Table 1. To remove carbonates, the hydrated lime, used for the
synthesis of samples 3 and 4, was subjected to the calcination at



Tablica 1/ Table 1
WARUNKI SYNTEZY HYDROTERMALNEJ XONOTLITU
PARAMETERS OF HYDROTHERMAL SYNTHESIS OF XONOTLITE

Sample Pressure Temperature Time
Prébka Cisnienie, MPa Temperatura, °C Czas, h
1 15 200 5
2 3 230 5
3 3 230 10
4 230 24

w temperaturze 1000°C przez 1 godzine, w atmosferze powietrza,
a synteze hydrotermalng przeprowadzono w atmosferze argonu.

Produkty syntezy suszono w temperaturze 110°C przez 5 godzin,
w atmosferze powietrza.

2.2. Metody badan

Sktad fazowy badano rentgenograficznie aparatem X'Pert Pro MPD
firmy PANalytical. Pomiary prowadzono w temperaturze pokojowej,
stosujgc promieniowanie monochromatyczne Cu Ka. Analizg iloscio-
wa surowcow wyjsciowych do syntezy xonotlitu oznaczono stosujgc
program Siroquant 4.0, metodg Rietvelda. Udziat masowy kwarcu
w produktach syntezy oznaczono metodg wzorca zewnetrznego.
Morfologie materiatdw wyjsciowych i produktéw syntezy badano
za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego TESCAN
Mira 3 LMU. Prébki napylono 15 nm warstwg chromu, przy uzy-
ciu napylarki Quorum Q150T ES. Analizy chemiczne wykonano
spektrometrem fluorescencji rentgenowskiej PANalytical MagiX
PW2424. Stosowano prébki proszkowe, ktére stapiano z mie-
szaning borandw litu. Z powstatego stopu odlewano perty, ktére
poddawano analizie.

3. Wyniki badan i dyskusja

3.1. Materialy wyjSciowe

Badania rentgenowskie wykazaty, ze dominujacg fazg wapna ga-
szonego, stosowanego do syntezy xonotlitu, byt portlandyt. Ponadto
w wapnie wystepowaly: kalcyt, magnezyt - MgCO,, larnit- Ca,SiO,
oraz $lady krotytu - CaAl,O, i majenitu - Ca,,Al,,O5,. Wyniki analizy
ilosciowej sktadu fazowego wapna gaszonego wykonanej metodg
Tablica 2 / Table 2

SKEAD FAZOWY WAPNA HYDRATYZOWANEGO

QUANTITATIVE ANALYSIS OF HYDRATED LIME

a temperature of 1000°C for 1 hour, in the air atmosphere, and
hydrothermal synthesis was conducted under argon. The synthesis
products were dried at 110°C for 5 hours, in air atmosphere.

2.2. Materials and methods

For phase composition analysis an X'Pert Pro MPD X-ray dif-
fractometer, produced by PANalytical was used. Measurements
were conducted at room temperature, using monochromatic Cu
Ka radiation. A quantitative analysis of input raw materials for the
synthesis of xonotlite was performed by means of Siroquant 4.0
programme, using the Rietveld method. Quartz mass content in
the products of synthesis was determined by the external standard
method.

The morphology of the input materials and synthesis products were
tested usinga TESCAN Mira 3 LMU scanning electron microscope.
The samples were sprayed with a 15-mm layer of chrome, using
a Quorum Q150T ES sputter.

The PANalytical MagiX PW2424 X-ray fluorescence spectrometer
was used for chemical analyzes. The powder samples for quan-
titative analysis were prepared by fusion, in the form of pearls.

3. Results and discussion

3.1. Raw materials

The X-ray analysis has revealed that the dominant phase of slaked
lime used for the synthesis of xonotlite was portlandite. Moreover,
in the lime the content of calcite, magnesite - MgCO,, larnite -
Ca,SiO, as well as trace of krotite - CaAl,O, and mayenite -
Ca,,Al,,O,; were identified. The results of the quantitative analysis of
the phase composition of the slaked lime, performed by the Rietveld
method, have been presented in Table 2. The chemical composition
analysis also revealed the small contents of iron in the lime - Table 3.
The microscopic observations have shown that the grains of lime had
a spherical shape and a comparable size, reaching ca 1.5 ym [Fig. 1].

X-ray measurements showed that the used quartz flour contained
only quartz. There were no other crystalline phases detectable by
X-ray diffraction. While the chemical composition analysis revealed
the presence of low content of aluminium, iron and titanium -Table
4. The flour grains had irregular shapes and various sizes, with the
majority of particles below 0.2 pm. Microscopic observations also
revealed the presence of low content of grains with the diameter
higher than 100 ym — Fig. 2. According to the literature data, it

Tablica 3 / Table 3

H 0,
Components / Sktadnik Content, % by mass SKEAD CHEMICZNY WAPNA HYDRATYZOWANEGO
Portlandite - Ca(OH), 90.9+0.3
CHEMICAL COMPOSITION OF HYDRATED LIME
Larnite - Ca,SiO, 41+03
Calcite — CaCO. 26+0.1 C t
_ : OmPONEMt| i | ALO, | Fe,0, | TiO, | Ca0 | MgO | Na,0 | K,0
Magnesite — MgCO, 1.4+0.1 Skfadnik
Krotite — CaAl,O, 0.7+0.1 % wt.
248 | 062 | 029 |0.03|95.69| 0.80 | 0.03 | 0.07
Mayenite — Ca,,Al;4,04; 0.3+0.1 % masowe
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SEM HV: 30.0 kV

View field: 18.5 ym

Rys. 1. Morfologia wapna hydratyzowanego

SEM MAG: 15.0 kx
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Fig. 1. Morphology of hydrated lime

Rietvelda podano w tablicy 2. Analiza sktadu chemicznego wyka-
zata réwniez niewielkg zawarto$¢ zelaza — tablica 3. Obserwacje
mikroskopowe wykazaty, ze ziarna wapna miaty ksztatt kulisty
i porownywalng wielko$¢, wynoszacg okoto 1,5 pym [rysunek 1].

Badania rentgenowskie wykazaty, ze w sktad stosowanej mgczki
kwarcytowej wchodzit tylko kwarc. Nie byto innych krystalicznych
sktadnikow, wykrywalnych rentgenograficznie. Natomiast analiza
chemiczna wykazata niewielkg zawartos¢ glinu, zelaza i tytanu —
tablica 4. Ziarna maczki miaty nieregularne ksztatty i zr6znicowang
wielkos¢, z przewagg czgstek o wielkosci mniejszej od 0,2 ym.
Obserwacje mikroskopowe wykazaty rowniez niewielkg zawartos¢
duzych ziaren, o wymiarach wiekszych od 100 pm — rysunek 2.
Zgodnie z danymi literaturowymi przy uzyciu zmielonego kwarcu,
o wielkosci czgstek 10-20 pm, mozliwa jest synteza xonotlitu, tylko
w temperaturze 250°C, a w przypadku czgstek o wielkosci od 2 pm
do 25 ym w temperaturze nizszej od 250°C (24).

3.2. Produkty syntezy hydrotermalnej

Badania rentgenowskie ujawnity wptyw warunkéw syntezy hydroter-
malnej na skitad fazowy produktow autoklawizacji. Widma rentgenow-
skie poszczegolnych probek przedstawiono na rysunku 3. Badania
wykazaty, ze zastosowanie cisnienia 1,5 MPa i czasu reakgji 5
godzin [prébka 1] byty niewystarczajgce do petnego przereagowania
substratéw. W mieszaninie poreakcyjnej zidentyfikowano obecnosé
krystalicznego kwarcu i portlandytu, bedgcymi gtéwnymi fazami
materiatow wyjsciowych. Ponadto wynikiem syntezy byto powstanie
uwodnionego krzemianu wapnia C-S-H oraz weglanéw: kalcytu
i scawtytu Ca,Sig(CO;)0,4(H,0),,0 stabo wyksztatconej budowie
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is possible to synthesize xonotlite using ground quartz, having
a particle size of 10-20 ym, only at a temperature of 250°C, and
in the case of [2-25]-uym particles, synthesis can be conducted at
temperatures lower than 250° C (24).

3.2. Hydrothermal synthesis products

X-ray investigations revealed the influence of hydrothermal synthe-
sis parameters on the phase composition of autoclaved products.
The X-ray spectra of the particular samples have been presented
in Fig. 3. The research has shown that applying a pressure of 1.5
MPa and reaction time of 5 hours [sample 1] was insufficient for the
substrates to fully react. In the post-reaction mixture, the presence of
crystalline quartz and portlandite, which are the input materials main
phases, was identified. Moreover, the process of synthesis resulted
in the hydrated calcium silicate C-S-H and carbonates: calcite and
scawtite Ca,Sig(CO;)0,4(H,0), precipitation, with a poorly formed
crystals morphology. The elevated background in the XRD pattern
within the 26 angle range of ca 22°-38°, indicates the presence
of the amorphous phases, in the sample. However, xonotlite dif-
fraction lines were not identified. Xonotlite with a defected crystal
structure as well as scawtite and calcite crystallized only when
the synthesis pressure was increased to 3 MPa, with unchanged
reaction time 5 hours - sample 2. Scawtite is formed relatively easily
at an elevated temperature, as a result of contact with CO, conta-
ined in the air. To reduce the share of unwanted carbonates in the
products of reaction — samples 1 and 2, the previously roasted lime
was used for the synthesis of samples 3 and 4, and, to prevent the
formation of carbonates during the process, synthesis was conducted
in a protective atmosphere of argon. Application of the pressure of 3
MPa and extending the time of reaction to 10 hours resulted in the
obtaining of xonotlite with the high degree of crystallinity. Extending
the synthesis time to 24 h did not change the nature of the X-ray
spectrum. The conducted investigations indicate that both increasing
the synthesis temperature and extending the reaction time, improves
the crystallinity of xonotlite, which, according to Milestone et al. (5),
translates into a higher compressive strength of cement slurry with
an addition of xonotlite.

According to literature, the reaction of xonotlite formation occurs
in a few stages by formation of C-S-H (I), C-S-H (ll) as the initial
phases, and, next, 1.1 nm tobermorite, which is the more stable
phase at lower temperatures. Tobermorite is dominating in the
suspension also when the time of synthesis is too short (5, 19, 20).
Xonotlite is formed as a result of 1.1 nm tobermorite transformation.
Xonotlite is a primary phase, without indirect phases formation, only
in the case of using the direct precipitation method, with a conti-

Tablica 4 / Table 4
SKLAD CHEMICZNY MACZKI WAPIENNEJ
CHEMICAL COMPOSITION OF QUARTZ FLOUR

Compound ) _
skiadnik | SiC2 | AlOs | Fe,05 | TiO, | CaO | MgO | Na,0 | K,0
% by mass
0 99,18 | 0,23 | 0,38 | 0,14 | 0,02 | 0,01 | 0,02 | 0,02
% masowe




wewnetrznej. Podniesione tto na dyfraktogramie w zakresie kato-
wym 20 okoto 22°-38°, wskazuje na wystepowanie w probce fazy
amorficznej. Nie stwierdzono jednak linii dyfrakcyjnych nalezgcych
do xonotlitu. Dopiero zwiekszenie cisnienia syntezy do 3 MPa,
przy niezmienionym czasie reakcji wynoszgcym 5 godzin — prébka
2, spowodowato krystalizacje xonotlitu o zdefektowanej budowie
wewnetrznej oraz skawtytu i kalcytu. Skawtyt powstaje stosunkowo
tatwo w podwyzszonej temperaturze, w wyniku dostepu CO, z powie-
trza. W celu zmniejszenia udziatu niepozadanych weglanéw w pro-
duktach reakcji probek 1 i 2, do syntezy prébek 3 i 4 zastosowano
wapno uprzednio wyprazone, natomiast zeby zapobiec tworzeniu sie
weglanow w trakcie procesu, synteze przeprowadzono w atmosfe-
rze ochronnej argonu. Zastosowanie cisnienia 3 MPa i dwukrotne
wydiuzenie czasu reakcji do 10 godzin spowodowato powstawanie
xonotlitu, o wysokim stopniu krystalicznosci. Wydtuzenie czasu syn-
tezy do 24 godzin nie zmienito rentgenogramu. Z przeprowadzonych
badan wynika, ze zaréwno zwiekszenie temperatury syntezy jak
i czasu reakcji, wptywa na poprawe krystalicznosci xonotlitu, ktéra
zgodnie z wynikami Milestone’a i in. (5) na wiekszg wytrzymatos¢
na $ciskanie. Zgodnie z danymi literaturowymi reakcja powstawa-
nia xonotlitu przebiega poprzez utworzenie faz C-S-H (I), C-S-H
(1), a nastepnie 1.1 nm tobermorytu, ktory jest fazg bardziej trwata
w nizszych temperaturach. Tobermoryt dominuje w zawiesinie
réwniez przy zastosowaniu zbyt krotkich czasoéw syntezy (5, 19,
20). Jedynie w przypadku zastosowania bardzo szybkiego grzania
xonotlit powstaje bez tworzenia sie faz posrednich (25). Jednak
w przypadku zadnej z 1-4 probek, nie stwierdzono powstawania
1.1 nm tobermorytu. Tylko w przypadku syntezy trwajacej 5 godzin
pod cisnieniem 1,5 MPa [probka 1] stwierdzono wystepowanie
nieuporzgdkowanej fazy amorficznej, faze C-S-H. Dwukrotne
zwiekszenie cisnienia syntezy, a tym samym wzrost temperatury
reakcji, spowodowato krystalizacje xonotlitu, a zwiekszenie czasu
reakcji do 10 h, spowodowato zmniejszenie zdefektowania sieci
krystalicznej. Badania wykazaty rowniez obecno$c¢ sladowych ilosci
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Rys. 2. Morfologia maczki kwarcowej
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Fig. 2. Morphology of quartz flour

nuous-type autoclave (25). However, 1.1 nm tobermorite was not
observed to form in any of the prepared samples (1-4). In the case
of synthesis timing for 4 hours at a pressure of 1.5 MPa [sample
1], the presence of the disordered amorphous phase C-S-H, was
identified. A two-fold increase of the synthesis pressure, and, in
consequence, the reaction temperature, resulted in xonotlite cry-
stallization, whereas extension of the reaction time to 10 h, caused
an increased degree of its morphology order.
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Rys. 3. Dyfraktogramy rentgenowskie produktow syntezy hydrotermalnej

Fig. 3. X-ray patterns of hydrothermal synthesis products
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kwarcu w prébkach 3 i 4. Jego zawarto$¢ wynosita odpowiednio
w prébee 3 0,8 + 0,1 % masowych, a w prébce 4 0,9 + 0,1 % maso-
wych. Nie stwierdzono linii dyfrakcyjnych pochodzacych od innych
faz krystalicznych, w szczegdlnosci weglanowych, co potwierdza
skutecznos¢ zastosowanej metody.

Analiza sktadu chemicznego produktu reakcji wykazata niewielkg
zawarto$¢ Al, Fe i Mg — tablica 5. Pochodzity one z zastosowanych
surowcow, ktére podczas syntezy zostaty wbudowane w sie¢ kry-
staliczng xonotlitu. Stezenie domieszek w surowcach wyjsciowych
powinno by¢ kontrolowane, poniewaz ich zawarto$¢ wptywa na
szybko$¢ reakcji oraz trwato$¢ otrzymanego xonotlitu (2, 17). Do-
datek Al powoduje stabilizacje 1.1 nm tobermorytu w mieszaninie
(26), a gdy stosunek molowy Al / (Si + Al) przekracza 0,17, synteza
xonotlitu jest utrudniona (19, 27). Natomiast jony Mg?* utatwiajg
powstawanie xonotlitu. Uzyskane wyniki pokazuja, ze faza xono-
tlitu moze zawiera¢ okoto 15% MgO nie powodujacag zmiany jego
struktury i wymiaréw komorki elementarnej (22). Dodatek Mg
prowadzi jednak do zmiany morfologii krystalitéw xonotlitu, ktéra
stopniowo ulega przemianie z wtdkien igietkowatych w listwy, co
powoduje wzrost wytrzymatosci na Sciskanie (5). W probce uzy-
skanego xonotlitu stwierdzono réwniez sladowg zawartos¢ Na,
K'i Ti. Niewielka zawarto$¢ jonéw K* moze przyspieszy¢ wzrost
krysztatéw xonotlitu (7, 9, 14), a jony Na* zmieniajg morfologie
otrzymanego produktu (14, 19). Jednak sladowe ilosci domieszek
nie wptywajg na mechanizm powstawania xonotlitu, jak réwniez
na jego morfologie (17). Obserwacje mikroskopowe wykazaty, ze
zaréwno czas syntezy jak i jej temperatura majg wptyw na morfologie
xonotlitu podczas autoklawizacji. Wyzsza temperatura i dtuzszy czas
syntezy zwieksza wielkos¢ krysztatdw xonotlitu i stopien krystalicznosci
tej fazy w mieszaninie reakcyjnej. Zastosowanie cisnienia 3 MPa przez
5 godzin powoduje krystalizacje fazy o morfologii widknistej [rysunek
4a] i o zréznicowanej wielkosci. Pod mikroskopem widoczne byty
zaréwno dobrze wyksztatcone widkna jak i drobnokrystaliczne formy,
o nieregularnym pokroju. W wyniku dwukrotnego zwiekszenia czasu
syntezy, przy zastosowaniu takiego samego cisnienia 3 MPa, postawat
xonotlit o widknistej morfologii — rysunek 4b. Natomiast trwajgca 24
godzin synteza powodowata rozrost widkien o pokroju listewkowatym —
rysunki 4 c, d. Podobne zmiany sg opisane w pozycjach literaturowych
(5,9, 19, 20), w ktorych wraz ze wzrostem czasu i temperatury syntezy,
nastepowat rozrost widkien xonotlitu. Autorzy wyzej wymienionych
prac wykazali, ze ze wzrostem temperatury nastepuje wzrost wielkosci
krysztatow, ale réwniez pojawiajg sie nieprawidtowosci w ich wzroscie.
Wydtuzenie czasu reakcji powoduje natomiast dalszy wzrost kryszta-
tow o doskonalszej morfologii (20). Natomiast w zbyt niskiej tempera-
turze <200°C xonotlit nie powstaje (8, 19, 20), co réwniez potwierdzity
badania rentgenowskie wykonane w tej pracy, w przypadku probki,
w ktorej reakcja przebiegata pod cisnieniem 1,5 MPa, w czasie 5 h.
Natomiast zbyt wysoka temperatura, przekraczajgca 250°C, prowadzi
do rozpadu xonotlitu. Wydtuzenie czasu trwania syntezy prowadzi do
zwiekszenia krysztatéw xonotlitu, o doskonalszej morfologii (26), co
potwierdzity obserwacje mikroskopowe — rysunek 4.
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The investigations also revealed the presence of trace content of
quartz in sample 3 and 4. Its contents in sample 3 was equal 0.8 £
0.1 % by mass, and in sample 4 0.9 + 0.1 % by mass, respectively.
The presence of diffraction lines from other crystalline phases,
particularly carbonates, was not observed, which confirmed the
effectiveness of the applied method.

The chemical analysis of the reaction products revealed the pre-
sence of low content of Al, Fe and Mg - Table 5. They were linked
with the used input materials and during synthesis were incorpo-
rated into the xonotlite structure. The concentration of admixtures
in the input raw materials should be strictly controlled, as their
contents influence the rate of reaction, and stability of xonotlite
(2, 17). Addition of Al causes stabilization of 1.1 nm tobermorite in
the mixture (26), and, when the Al / (Si + Al) molar ratio exceeds
the value of 0.17, it is difficult to obtain xonotlite (19, 27), where-
as Mg? ions facilitated the formation of xonotlite. The obtained
results show that as much as ca 15% by mass of MgO can be
dissolved in xonotlite, without causing the change of its structure
and unit cell parameters (22). However, addition of Mg leads to the
change in the morphology of xonotlite crystallites, which gradually
changes from needle-shaped to leaf-shaped fibres, thus ensuring
an enhanced compressive strength (5). In the sample of xonotlite
obtained, also trace of Na, K and Ti were identified. A low content
of K* ions can accelerate the increase of xonotlite crystals (7, 9,
14), and Na* ions change the morphology of the obtained product
(14, 19). According to literature data, trace amounts of admixtures
should not influence the mechanism of xonotlite formation, or its
morphology (17).

Microscopic observations revealed that both the duration of
synthesis and the temperature of reaction have an impact on the
morphology of the autoclaving product. Higher temperature and
longer time of synthesis, increase the size of xonotlite crystals
and the degree of the reaction mixture crystallinity. Application
of a pressure of 3 MPa for 5 hours resulted in the crystallization
of phases with a fibrous morphology [Fig. 4a] and differentiated
size. In microscopic images, both well-crystallized fibres and fine-
-crystalline forms of irregular shapes were visible.

Atwo-fold extension of the synthesis time, using the same pressure
(3 MPa), resulted in the formation of a fibrous form of xonotlite
- figure 4b, whereas 24-hour synthesis led to the fibres growth
and formation of fibres having rods-shaped crystalits — Figs. 4 c,
d. Similar dependences were described in several papers (5, 9,

Tablica 5/ Table 5

ANALIZA CHEMICZNA XONOTLITU, OTRZYMANEGO POD CISNIENIEM
3 MPa, W CZASIE 24 h

CHEMICALANALYSIS OF XONOTLITE OBTAINED UNDERAPRESSURE
OF 3 MPa FOR 24 h

c d
OmMPOUNT | i, | ALO, | Fe,0, | TiO, | Ca0 | MgO | Na,0 | K,0
Sktadnik

% b

2OV TESS | 54 48| 0.39 | 034 | 0.07 |44.19| 042 | 0.09 | 0.02
% masowe




4. Wnioski

Badania wykazaty, ze pod cisnieniem
3 MPa i czasie syntezy trwajgcej 10
godzin, mozliwie jest otrzymanie krysta-
licznego xonotlitu metodg autoklawizaciji,
przy stosowaniu powszechnie dostepnych
surowcow, takich jak mgczka kwarcytowa
oraz wapno palone. Wydtuzenie czasu
syntezy do 24 h powoduje rozrost krysz-
tatéw xonotlitu i powstanie osobnikéw o po-
kroju precikowatym. Otrzymany xonotlit ma
budowe witdknistg. Aby unikngé powsta-
wania niepozgdanych faz weglanowych,
a przede wszystkim kalcytu i scawtytu,
synteze nalezy przeprowadza¢ w atmos-
ferze argonu, ktory nie zawiera CO.,.

SEM HV: 30.0 kv
View field: 27.7 pm
WD: 12,35 mm

Det: BSE

Podziekowania

Autorzy dziekujg Instytutowi Ceramiki
i Materiatow Budowlanych, Oddziat Ma-
teriatow Ogniotrwatych, za sfinansowanie
niniejszej pracy.
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obtaining crystalline xonotlite by the autoclaving method, using
commonly available raw materials, such as quartz flour and burnt
lime. Extending the time of synthesis to 24 hours causes growth
of xonotlite crystals and formation of rod-shaped crystallites. The
obtained xonotlite has a fibrous morphology. To avoid formation
of unwanted carbonate phases, such as calcite or scawtite, syn-
thesis should be conducted in a protective atmosphere, that does
not contain CO.,.
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