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Synteza scawtytu C,S,CO,H, w warunkach hydrotermalnych

The synthesis of scawtite C,S,CO,H, under hydrothermal conditions

1. Wstep

Mozliwos¢ reakcji jondw CO,* z uwodnionymi krzemianami wap-
niowymi poprzez oddziatywanie gazowego CO, na dojrzewajgce
zaprawy i betony lub w wyniku rozpuszczania sie weglanu wap-
niowego w fazie ciektej obecnej w porach betonu, moze mie¢ duzy
wptyw na trwato$¢ tych tworzyw (1, 2). Reakcja jondw CO,% z uwod-
nionymi krzemianami wapniowymi w warunkach hydrotermalnych,
prowadzi do powstawania scawtytu (3). Scawtyt o wzorze struktu-
ralnym Ca,(SizO,5)-(CO;)-2H,0 jest fazg wystepujaca w uktadzie
Ca0-Si0,-CO,-H,0. Scawtyt zostat odkryty przez Tilley’a (4)
w 1930 roku i od tego okresu stwierdzono jego wystepowanie
w zmetamorfizowanych skatach weglanowych i krzemianowych
w obszarach stref kontaktowych [rysunek 1]. Scawtyt jest trzecim
cztonem grupy mineratéw zaliczanych do krzemianéw wapniowych
zawierajacych grupy weglanowe. Oprocz scawtytu do grupy tej
nalezy tilleyit Ca,[Si,0,(CO,),], ktérego struktura krystaliczna
zostata okreslona pierwotnie przez Smitha (1953)

-

(5), a nastepnie poprawiona przez Louisnathana’a * fﬂ' N
gt

i Smitha (1970) (6). Kolejnym mineratem, ktory nale-
zy do tej grupy jest spurryt Cas(SiO,),CO,. Struktura
krystaliczna spurrytu zostata opisana przez Smitha
i innych (7). Jeszcze innym mineratem z omawianej
grupy weglano-krzemiandéw wapniowych jest kar-
letonit KNa,Ca,Si;0,4(CO,),(F,OH)-H,0O. Struktura
krystaliczna tego mineratu pochodzacego z Gory
Sw. Hillarego w Quebec zostata opisana przez Chao ;
(1972) (8). Karletonit wykazuje strukture warstwowg, \‘_ ‘
zawierajaca dwie warstwy weglanowe oraz warstwe
pierscieni SigO,s.

McConell (1955) (10) okreslit parametry komorki ele-
mentarnej scawtytu z Scawt Hill w Irlandii Pétnocnej
jako: a = 6,61, b = 15,22, ¢ = 10,98 A, B= 115°29’,
n, = 1,595, n; = 1,605, n, = 1,622, 2V + 75° Y=,
Zra=30° i ZAc=34°; 2[Ca¢Si;0,42H,0-CaCQO;,] dla
A-centrowanej komdrki. Murdoch (1955) (11) podat
dane krystalograficzne scawtytu pochodzacego
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1. Introduction

The reaction of CO,% ions with the hydrated calcium silicates, as
a consequence of the gaseous CO, interaction with matured mor-
tars and concretes or as a result of calcium carbonate dissolution
in the liquid phase present in the pores, can significantly affect the
durability of matrix composite (1, 2). This reaction leads to the sca-
wtite formation in hydrothermal conditions (3). The scawtite phase,
having the simplified structural formula Ca,(SisO,5)-(CO,)-2H,0
occurs in the CaO - SiO, — CO, — H,0O system. It was firstly
discovered by Tilley (3) in 1930. The occurrence of this phase
was found in the limestone and silicate metamorphized rocks, in
the interfacial zones [Fig. 1]. Scawtite is attributed to the group
of calcium silicate minerals having both silicate and carbonate
anions. The other ones are: tilleyite Ca;[Si,0,(CO,),], the structure
of which was characterized by Smith in 1953 (5) and then eluci-
dated by Louisnathana and Smith in 1970 (6), as well as spurrite
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Rys. 1. Krysztaty scawtytu pochodzenia naturalnego (Arizona, USA) (9)

Fig. 1. Crystals of naturally occurring scawtite (Arizona, USA) (9)



z Crestmore w Kalifornii: a=10,22, b=15,42, ¢=6,70 A, B=100°29,
prawdopodobnie grupa przestrzenna /2/m z dominujacymi
ptaszczyznami {100}, {110}, {120}, {130}, {010} i {101}. Stwierdzit
ponadto, ze podczas ogrzewania w temperaturze 850°C scawtyt
ulega rozpadowi z utworzeniem wollastonitu.

Struktura wewnetrzna scawtytu sktada sie zasadniczo z warstw
oktaedréw CaOg, sasiadujgacych z warstwami skfadajgcymi sie
z pierscieni SigO,, lezacymi réwnolegle do (101) (12). Czasteczki
wody sg potaczone z jonami Ca?*, wchodzac tym samym w sktad
warstwy wapniowo-tlenowej. Luki w cyklicznie powtarzajgcych sie
grupach SizO,5, naktadaja sie na luki w poliedrach CaO,. Tworzg,
one w ten sposob swoistego rodzaju kanaty, w ktérych lokujg sie
grupy CO,.

Panuje zgodna opinia, ze mate ilo$ci scawtytu stosunkowo tatwo
tworzg sie w zaczynach cementowych w podwyzszonej tempe-
raturze, poddanych oddziatywaniu CO, zawartego w powietrzu
atmosferycznym (13, 14, 15). Jednak duzo wazniejsze znaczenie
odgrywa scawtyt, ktory tworzy sie w wyzszych temperaturach
i pod cisnieniem nasyconej pary wodnej. Jest on bowiem jedng
z gtéwnych faz wystepujacych w ukftadzie CaO-SiO,-CO,-H,0.
W uktadzie tym scawtyt wspdtistnieje z tobermorytem, ksonotli-
tem, foshagitem i weglanem wapniowym (16). Scawtyt wystepuje
zazwyczaj w produktach hydratacji cementéw hydrotermalnych,
cementow wiertniczych i wszystkich materiatach budowlanych,
ktorych proces produkcji jest zwigzany z obrobka termiczng
w atmosferze pary wodnej bogatej w CO,.

W przeprowadzonych doswiadczeniach do syntezy scawtytu wy-
korzystywano rézne materiaty wyjsciowe w postaci naturalnego
kwarcu, amorficznej krzemionki (Aerosil Degussa), jak réwniez
weglanu wapnia, wodorotlenku wapnia i wodoroweglanu amonu.
Surowce te stuzyty do przygotowania mieszanin reakcyjnych o sto-
sunku molowym CaO/SiO, réwnym 7/6, ktéry wynika ze stosunkéw
stechiometrycznych obu tlenkdéw w czasteczce scawtytu, o teore-
tycznym sktadzie. Do syntezy scawtytu stosowano takze wczesniej
otrzymang faze C-S-H, z dodatkiem weglanem wapnia. Miesza-
niny reakcyjne przygotowywano réwniez w oparciu o syntetyczny
tobermoryt lub ksonotlit, z dodatkiem weglanu wapnia. W oparciu
o uzyskane wyniki badan stwierdzono, ze najodpowiedniejszymi
warunkami do otrzymywania syntetycznego scawtytu jest miesza-
nina surowcowa, w ktérej zrodtem krzemionki jest naturalny kwarc
(16). Natomiast w przypadku zastosowania amorficznej krzemionki,
ilos¢ powstajacego scawtytu byta niewielka, gdyz bezpostaciowa
krzemionka sprzyja szybkiemu powstawaniu fazy C-S-H, ktora
jest prekursorem do tworzenia sie tobermortytu. Podobny rezultat
uzyskano w przypadku syntez prowadzonych w mieszaninach
reakcyjnych zawierajacych pierwotnie faze C-S-H lub tobermoryt.
Okazato sie bowiem, ze zaréwno faza C-S-H jak i tobermoryt nie
reagujg w tych warunkach z weglanem wapnia.

Syntezag scawtytu zajmowali sie réwniez Stevula i Petrovi¢ (17).
W swoich doswiadczeniach do otrzymywania scawtytu uzywa-
li CaO uzyskiwanego w wyniku dysocjacji termicznej CaCO,
o czystosci analitycznej, krzemionki w postaci krysztatu gorskiego

Ca,(Si0,),CO;. The crystal structure of spurrite was determined by
Smith and co-workers (7). There is also another silicate — carbonate
mineral — carletonite KNa,Ca,SizO,4(CO,),(F,OH)-H,0, found near
the St. Hillary Mountain in Quebec, as reported by Chao in 1972
(8). Carletonite exhibits layer structure with the two carbonate
layers and the silicate layer built of Si;O,4 rings.

The unit cell parameters of scawtite from Scawt Hill in the North
Ireland were determined by Mc Conell in 1955 (10). They are as
follows: a = 6.61, b = 15.22, ¢ = 10.98 A, p= 115°29', n, = 1.595,
ng = 1.605, n, = 1.622, 2V + 75° Y=b, Zra=30° and ZAc=34°;
2[Ca4Sig0,42H,0-CaCO,] for A-centered unit cell. The data
reported by Murdoch in 1955 (11) for the scawtite sample from
Crestmore, California are as follows: a=10.22, b=15.42, c=6.70 A,
B=100°29, the space group - probably /2/m with the {100}, {110},
{120}, {130}, {010} and {101}planes. The thermal decomposition of
scawtite on heating up to 850°C with the formation of wollastonite
was also reported by this author.

The structure of scawtite is basically formed from the layers of CaOq
octahedra, linked with the layers built of SigO,4rings, parallel to the
{101} (12). The water molecules are linked with Ca?*ions, therefore
they are bound with the calcium — oxygen layer. The empty spaces
inside the Si;O,4rings are situated above and under the hollows in
the CaQq polyhedra. Therefore somewhat like the web of channels
is formed in which the CO, groups can be located.

There is a common opinion that some amount of scawtite can be
easily produced at elevated temperature in the presence of CO,
from atmosphere (13, 14, 15). However, the question of scawtite
formation at higher temperatures and under the saturated water
vapor is much severe. Scawtite occurs in the CaO - SiO, — CO,
— H,O system as one of the main phases, co-existing with tober-
morite, xonotlite, foshagite and calcium carbonate (16). Scawtite is
produced on cement hydration in hydrothermal conditions, as well
as a result of underground oil well cement hydration. This phase is
formed in some building materials subjected to the thermal curing
in the water vapor and CO, rich environment.

In many experiments the synthesis of scawtite was done starting
from different materials, such as quartz, amorphous silica (Aerosil
Degussa), together with calcium carbonate, calcium hydroxide and
ammonium bicarbonate. The mixtures with lime to silica ratio 7/6,
that is corresponding to the theoretical composition of scawtite
were produced. Scawtite was synthesized from C-S-H and calcium
carbonate; for this purpose the tobermorite and xonotlite were also
used. However, the best results were achieved starting from the
mixtures prepared using quartz as a source of silica (16). In the
presence of amorphous silica the scawtite content was low, becau-
se the C-S-H formed easily and transformed into tobermorite. The
similar results were obtained starting from C-S-H or tobermorite.
As it has been found — these phases i.e. C-S-H and tobermorite
were inactive in relation to the calcium carbonate.

The synthesis of scawtite was carried out by Stevula and Petrovi¢
(17). In their experiments the CaO produced by thermal decompo-
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pochodzacego z Brazylii oraz MgCO, pochodzenia zaréwno natu-
ralnego jak i sztucznego. Z surowcéw tych przygotowywano mie-
szaniny reakcyjne o odpowiednim stosunku molowego CaO/SiO,,
ktory ulegat zmianie w wyniku stosowania stopniowej substytucji
CaO przez MgO, wprowadzanego do tych mieszanin w postaci
MgCO,. Synteze scawtytu prowadzono w zawiesinach wodnych
1:10, ktére poddawano obrébce w warunkach hydrotermalnych
w statej temperaturze 200°C, natomiast w zmiennym czasie, bo
wynoszacym 3 lub 7 dni. Wyniki badan sktadu fazowego otrzyma-
nych probek wykazaty obok scawtytu, rowniez obecnos¢ uwod-
nionych krzemiandéw wapnia lub magnezu, o zmiennym skfadzie
oraz zaburzonej strukturze (17).

Proces powstawania scawtytu badat takze Kapralik z zespotem
(18), stosujac zawiesiny wodne o stosunku 1:10 przygotowane
z SiO, pochodzenia naturalnego (krysztat gorski z Brazylii),
NH,HCO, i CaO. Synteze prowadzono w warunkach hydroter-
malnych, przy zmieniajacej sie temperaturze w granicach 140-
200°C, lecz w statym czasie wynoszgcym 7 dni. Uzyskane probki
wykazywaty zréznicowany sktad mineralny. Wéréd stwierdzonych
faz wystepowaty zaréwno nieprzereagowane surowce wyjsciowe,
gtéwnie kwarc oraz produkty reakcji w postaci weglanu wapnia, to-
bermorytu, ksonotlitu i scawtytu. Wyniki te jednoczesnie potwierdzi-
ty, ze scawtyt powstaje w najwiekszych ilosciach podczas obrébki
hydrotermalnej mieszanin o matym stosunku molowym CO,/C,Sq,
przebiegajacej w najwyzszych z zastosowanych temperatur.

Uzyskane przez Kaprélika z zespotem wyniki badan dotyczacych
otrzymywania syntetycznego scawtytu, staty sie podstawg do
przyjecia rekomendowanej przez Uniwersytet w Aberdeen metody
syntezy scawtytu (19).

2. Czes$¢ doswiadczalna

2.1. Surowce

Proces powstawania scawtytu badano w mieszninach o statych
stosunkach molowych CaO/SiO, jak réwniez 7Ca0-6SiO,/CO,
(C,S¢/CO,). Natomiast stosowano rézne surowce krzemionkowe
o budowie krystalicznej oraz amorficznej. Warunki syntezy byty
nastepujgce: czas trwania od 8 godzin do 10 dni, a temperatura
w granicach 180 + 240°C.

Stosowane surowce byty nastepujace:
— surowce krzemionkowe:

e maczka kwarcowa o nazwie SIKRON-Feinstmehl SGL-300,
ztozona z drobnodyspersyjnego kwarcu o budowie krysta-
licznej, wytwarzana w firmie Quartzwerke GmbH (symbol
SQL),

e mielony chalcedonit pochodzacy ze ztoza i kopalni Teofi-
6w, stanowigcy skrytokrystaliczng postaé kwarcu (symbol
CHL)

e zel krzemionkowy Aerosil 200V Degussa (symbol AD)
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sition of calcium carbonate analytically pure was used, as well as
the natural quartz from Brazil with MgCO; of different origin. The
mixtures with relevant CaO/SiO, ratio were taken into account,
however this ratio changed because of the CaO substitution by
MgO. The water suspensions mixed at solid to water ratio = 1:10
were then subjected to the thermal treatment in hydrothermal con-
ditions at 200°C, for 3 or 7 days. The phase composition studies
revealed that beside of the scawtite, the calcium or magnesium
silicate hydrates of variable composition and disordered structure
also occured (17).

The formation of scawtite was subsequently studied by Kapralik
and co-workers (18) in water suspensions prepared at water to solid
ratio 10 from SiO, (natural quartz from Brazil), NH,HCO; and CaO.
The material was hydrothermally treated for 7 days at temperatures
changing in the range 140 - 200°C. The mineral composition of
samples varied; the unreacted substrates, mainly quartz, as well
the products, such as calcium carbonate, tobermorite, xonotlite
and scawtite were detected. It has been found that the higher
amount of scawtite phase was produced at highest temperature
as a result of hydrothermal treatment of mixtures prepared at low
CO,/C,S; ratio.

The results reported by Kapralik were recommended by University
of Aberdeen as a method of scawtite synthesis (19).

2. Experimental

2.1. Materials

The formation of scawtite based upon the mixtures at constant
Ca0/SiO, and 7Ca0-6Si0,/CO, (C,S,/CO,) ratios. These mixtures
were produced using different sources of silica, both crystalline and
amorphous ones. The parameters of synthesis were as follows:
temperature varying in the range 180 + 240°C, time of treatment
- from 8 hours to 10 days.

The following initial materials were used:

as silica bearing components:

e quartz meal SIKRON-Feinstmehl SGL-300 — finely disper-
sed crystalline quartz from Quartzwerke GmbH (notation
—SqQL),

e ground chalcedonite from Teofilow mine, crypto-crystalline
quartz (CHL),

e silica gel Aerosil 200V from Degussa (AD),

— calcium oxide (C) produced from CaCO, of analytical purity,
thermally decomposed for 3 hours at 1050°C,

— ammonium bicarbonate NH,HCO, of analytical purity (NHC).

2.2. Sample preparation

As it has been mentioned above the mixtures were produced at
constant molar ratios CaO/ SiO, = 7:6 and C,S¢/CO, = 1:1 respec-
tively. The dry components were thoroughly mixed without water
and subsequently treated with CO, free water added in amount to



— tlenek wapnia (symbol C) otrzymany w wyniku dysocjaciji ter-
micznej CaCO, o stopniu czystosci cz.d.a., przeprowadzonej
w temperaturze 1050°C, w czasie 3 godzin,

— wodoroweglan amonu NH,HCO, o stopniu czystosci cz.d.a.
(symbol NHC).

2.2. Preparatyka probek

Jak juz zaznaczono proporcje ilosciowe poszczegoélnych sktad-
nikéw podstawowego zestawu surowcowego determinowaty
stosunki molowe: CaO/SiO, = 7/6 oraz C,S,/CO, = 1/1. Przy-
gotowanie zestawdéw reakcyjnych polegato przede wszystkim
na doktadnym wymieszaniu suchych sktadnikéw, bez dodatku
wody. Nastepnie dodawano wymagang ilos¢ wody destylowanej,
pozbawionej CO,, w ilosci zapewniajacej stosunek wody ,w” do
suchych sktadnikéw ,s”, wynoszacym 0,8. Przygotowane zaczyny
umieszczano w tyglach teflonowych i podawano obrébce hydro-
termalnej, w autoklawach laboratoryjnych. W przeprowadzonych
badaniach stosowano zmienne warunki obrébki hydrotermalne;j
prébek, przy czym czas obrobki wynosit odpowiednio: 8 godzin
oraz 1, 3, 5i 10 dni, natomiast temperatura 180, 200 i 240 °C. Po
zakonczeniu obrébki hydrotermalnej, otrzymane prébki suszono
w suszarce prozniowej, w temperaturze 50°C.

2.3. Badanie sktadu fazowego prébek po
autoklawizacji

Sktad fazowy prébek po autoklawizacji badano metoda rentgeno-
graficzng (XRD), oraz metodami termicznymi (DTA, TG i DTG),
a takze spektroskopig w podczerwieni (IR). Do obserwacji mikro-
struktury stosowano elektronowy mikroskop skaningowy wyposa-
zony w mikroanalizator rentgenowski EDAX.

2.3.1. Wyniki badan rentgenowskich

Badania rentgenograficzne przeprowadzono przy uzyciu dyfrak-
tometru XRD X'Pert Pro firmy PHILIPS. Interpretacji uzyskanych
wynikéw dokonano w oparciu o kartoteke JCPDS-ICDD Copyright
2005. Przyktadowe dyfraktogramy wybranych probek otrzymanych
z mieszanin reakcyjnych nie réznigcych sie sktadem ilosciowym,
natomiast réznym, ze wzgledu na rézne surowce krzemionkowe,
sktadem jako$ciowym, przedstawiono na rysunku 2. Analiza dy-
fraktograméw wykazata, ze sktad fazowy probek zalezy wyraznie
od rodzaju zastosowanego surowca krzemionkowego, natomiast
praktycznie nie maja na to wptywu warunki autoklawizacji. Probki
otrzymane z krystalicznego kwarcu (prébki SQL-3 i SQL-10)
i chalcedonitu (probki CHL-3 i CHL-10) posiadajg w zasadzie
monomineralny sktad, w ktorych jedynym wykrywalnym rentgeno-
graficznie produktem syntezy jest scawtyt (refleksy nie opisane na
rentgenogramach). Identyfikacji tej fazy dokonano na podstawie
charakterystycznych dla niej reflekséw, odpowiadajacych war-
tosciom ,d” rownym: 0,4512, 0,3202, 0,3018, 0,2984 oraz 0,2491
nm (karta identyfikacyjna numer 70-1279). Inny wynik uzyskano
w przypadku prébek otrzymanych w oparciu o krzemionke bez-
postaciowg (aerosil Degussa). W probkach tych obok scawtytu
stwierdza sie obecnosc¢ ksonotlitu oraz kalcytu. W oparciu o analize

have water to solid ratio 0.8. The pastes were autoclaved in teflon
containers, in laboratory autoclave for 8 hours, 1, 3, 5 and 10 days,
at temperatures 180, 200 and 240 °C respectively. After thermal
treatment the samples were dried in a vacuum drier at 50 °C.

2.3. Phase composition of autoclaved samples

The phase composition of autoclaved samples was studied by
X-ray diffraction (XRD), by thermoanalytical methods (DTA, TG
and DTG) and by infrared spectroscopy (IR). The microstructure
was observed under the scanning electron microscope with X-ray
microanalyzer EDAX.

2.3.1. XRD results

The XRD examinations were carried out on the X’Pert Pro (Phi-
lips) diffractometer. The data were analyzed basing upon the
JCPDS-ICDD Copyright 2005 database. The examples of XRD
plots, for the samples produced from different siliceous materials
are presented in Fig. 2. One can find that the phase composition
is strongly related to the initial materials used; the parameters of
autoclaving have practically no effect. The samples from crystalline
quartz (SQL-3 and SQL-10) and those from chalcedonite (CHL-3,
CHL-10) are basically monophases; scawtite is the only one de-
tected component. The identification was based upon the chart no
70-1279 and revealed the presence of peaks corresponding to the
following “d” values: 0.4512, 0.3202, 0.3018, 0.2984 and 0.2491
nm. In the samples produced from amorphous silica Aerosil the
xonotlite and calcite were detected together with scawtite. The
scawtite and xonotlite occurred in similar amount (about 40%),
as it has been derived from the quantitative estimation using the
Rietveld method; calcite was the third component.

2.3.2. DTA - TG results

The small, 60 mg samples, ground to pass the 60 um sieve, were
examined using the TA instruments (SDT model), in the synthetic
air atmosphere (the mixture of oxygen and nitrogen); the flow rate
of this air through the chamber was 100 cm®/min. The mass loss of
samples was monitored by thermobalance (with sensitivity 1 pg)
together with the DTA curve, on heating with the rate 20°C/min.,
in the temperature interval 20 + 1050°C. The sets of DTAand TG
curves are plotted in Fig. 3.

The DTA curves for these samples are very similar and one can
conclude that the composition of samples does not differ signifi-
cantly, in spite of the variable conditions of their synthesis. The
exothermal DTA peak in the range 800 + 850°C is presumably
attributed to the wollastonite formation. Transformation of scawtite
into wollastonite is accompanied by the CO, loss, as it has been
found by thermogravimetry.

2.3.2. IR results

The middle — range IR spectra (400-4000cm™") were obtained
with help of Bio-Rad FTS 60MV Fourier spectrometer (resolution
4 cm™ at 256 repeated cycles). The specimens were prepared as
pellets with KBr. The sets of IR spectra (for the same samples
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ilosciowg przeprowadzong metoda Rietvelda, w prébkach
tych scawtyt i ksonotlit wystepujg w poréwnywalnych
ilosciach wynoszgcych okoto 40%, natomiast reszte
stanowi kalcyt.

2.3.2. Wyniki badan termicznych

Badania przeprowadzono na probkach o masie okoto
60 mg, rozdrobnionych do uziarnienia ponizej 60 um
z wykorzystaniem termowagi firmy TAlnstruments (model
SDT 2960). Pomiaréw dokonano w atmosferze syntetycz-
nego powietrza, stanowigcego mieszanine azotu i tlenu,
przeptywajgcego przez komore pieca z wydajnoscig 100
cm?/min. Podczas pomiaru rejestrowano w sposob ciggly
zarowno mase probki, przy czutosci termowagi 1 ug, jak
réwniez efekty DTA. Podczas pomiaru prébki byty ogrze-
wane w zakresie temperatur 20+1050°C z szybkoscig
20°C/min. Uzyskane krzywe DTA i TG dla wybranych
prébek przedstawiono na rysunku 3.

Analiza tych krzywych pozwala stwierdzi¢, ze mimo
zmieniajacych sie warunkdw syntezy prébek, ich przebieg
jest zupetnie podobny. Na tej podstawie mozna z kolei
wnioskowac, ze w sktadzie fazowym otrzymanych probek
nie nastepujg wieksze zmiany jakosciowe. Widoczny
na krzywych DTA egzotermiczny efekt w zakresie tem-
peratur 800 + 850°C jest prawdopodobnie zwigzany
z tworzeniem sie wollastonitu. Przeksztatceniu sie
scawtytu w wollastonit towarzyszy utrata CO,, czego
potwierdzeniem sg zarejestrowane ubytki mas probek
widoczne na krzywych TG.

2.3.3. Wyniki badar metodg spektroskopii
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Do rejestracji widm w zakresie srodkowej podczerwieni
(400-4000cm) wykorzystano standardowg technike
transmisyjng pastylek z KBr. Pomiary przeprowadzono
w spektrometrze fourierowskim Bio-Rad FTS 60MV ze
zdolnoscig rozdzielczg 4 cm™ przy 256 powtérzeniach.
Uzyskane wyniki badan w postaci odpowiednich zesta-
wien widm w podczerwieni tych samych probek, ktére
uprzednio byty analizowane metoda rentgenograficzna,
pokazano na rysunku 4. Niezaleznie od czasu autoklawizacji
widma probek otrzymanych w oparciu o rézne surowce krze-
mionkowe, zawierajg te same grupy charakterystycznych pasm,
zwigzanych z drganiami jednostek strukturalnych wystepujacych
w strukturze otrzymanych tworzyw. Wsréd nich dominujg pas-
ma zwigzane z drganiami krzemotlenowymi, tj. szereg pasm
w zakresie 1100-900 cm™ — asymetryczne drgania rozciggaja-
ce Si-O(Si) oraz w zakresie 490-460 cm™ — drgania zginajace
0O-Si-0. Bardzo stabo natomiast zaznaczajg sie pasma zwia-
zane z drganiami symetrycznymi mostkow tlenowych Si-O-Si,
wystepujace zazwyczaj przy okoto 800 cm'. Jak wynika z badan
rentgenograficznych, gtéwnym produktem syntezy jest scawtyt,
ktory zawiera w swej strukturze izolowane pierscienie 6-cztonowe
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Rys. 2. Wyniki badan sktadu fazowego probek metodg XRD: a) prébki po 3 dniach
syntezy, b) probki po 10 dniach syntezy

Fig. 2. XRD plots of samples: a) after 3 days synthesis; b) after 10 days synthesis

as illustrated by XRD measurements) are shown in Fig. 4. One
can see that irrespectively of the initial siliceous component, the
structural elements of the autoclaved samples, observed as some
characteristic bands, are identical. The IR spectra are dominated
by the set of vibration bands in the range 1100-900 cm™' — these
are the asymmetric Si-O(Si) stretching vibrations. There are also
the bands in the range 490-460 cm", attributed to the O-Si-O ben-
ding vibrations. The bands attributed to the symmetric vibration of
oxygen bridges Si-O-Si, occurring basically at the wave number
800 cm™, are very weak.

The groups of bands in the range 1500-1400 cm™" and the bands
873 and 753 cm" are related to the presence of the CO, groups.
However, the band half widths reduce and they are well separated
for the chalcedonite based samples.
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This is presumably the consequence
of the ordering of structure in this

case. The positions of bands seem

to indicate the ordering of carbonate

— aragonite groups; however the pre-
sence of calcite cannot be excluded

(875 cm™ band is visible).

The third group of bands can be
attributed to the OH- vibrations. In

the 3300-3700 cm™' range there are

the bands related to the stretching
vibrations of hydroxyl groups. The

3480 cm™ band, occurring in case of

all samples should be bound to the
scawtite structure. On the other hand,
the second band 3614 cm, present
in the AD-3D and AD-10D samples

spectra should be attributed to the OH-
vibrations in the xonotlite structure.
One should underline that the 1620

cm" bands relating to the H,O bending

vibrations are practically invisible; it
means that molecular water occurs

in very small quantity. It is important
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composition is not significant. The
intensities of bands attributed to the
scawtite ring structure (605 cm' band)

Rys. 3. Krzywe termiczne probek otrzymanych w oparciu o krystaliczng krzemionke po réznych czasach

syntezy: a) krzywe DTA probek po 3 i 10 dniach syntezy, b) Krzywe TG probek po 3 i 10 dniach syntezy.

lower with longer time of autoclaving;
this can be explained by further

Fig. 3. DTA and TG curves of samples produced from crystalline silica: a) DTA curves after 3 and 10 days

synthesis; b) TG curves after 3 and 10 days synthesis

tetraedréw SiO,, w wigzku z tym nalezy spodziewac sie obecnosci
na analizowanych widmach w zakresie pseudosieciowym, pasm
zwigzanych z charakterystycznymi drganiami pierscieniowymi.
Pasmem, ktére wystepuje na wszystkich widmach jest pasmo
przy 606 cm™, a zatem z duzym prawdopodobienstwem mozna
przypisac¢ go drganiom wspomnianych pierscieni. Matg intensyw-
nos¢ tego pasma mozna jednak ttumaczy¢ znaczng deformacja
owalng pierscieni w strukturze scawtytu, przy czym najmniejszg
ich intensywnos¢ obserwuje sie w probkach, w ktorych zrodtem
krzemionki byt chalcedonit.

Kolejna grupa pasm wystepujaca w zakresie 1500-1400 cm’
oraz pasma przy okoto 873 i 753 cm™, jest zwigzana z drganiami
grup CO,. Zwraca jednak uwage spadek szerokosci potéwko-
wych pasm nalezgcych do pierwszego zakresu i ich wyrazne
rozdzielenie w przypadku prébek otrzymanych z chalcedonitu.
Jest to przypuszczalnie zwigzane z porzadkowaniem sig struktury
omawianych tworzyw.

progress of structure deformation.

Moreover, the bands attributed to the

carbonate component are modified
(the half band width in the range 1400-1500 cm reduces) toward
the ordering of carbonate element structure. The ordering of sca-
wtite structure can be thus proved.

2.3.3. Microstructure of samples

The microstructure of synthesized samples was examined under
the scanning electron microscope NANO NOVA SEM 200 with
EDAX microanalyzer from FEI Company. The samples were cove-
red with carbon. The examples of fractured samples microstructure
are shown in Fig. 5. The change of scawtite crystals size and
morphology can be discussed in terms of different forms of silica
used in sample preparation. The small crystals were produced
starting from quartz. The products obtained using chalcedonite or
Aerosil are of needle-like and rod-like shape respectively.
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Rys. 4. Wyniki badan metodg w podczerwieni prébek otrzymanych w oparciu o rézne surowce krzemionkowe po 3 dniach autoklawizacji (a) i po 10

dniach autoklawizacji (b).

Fig. 4. IR spectra of samples produced from different silica bearing materials: a) after 3 days autoclaving; b) after 10 days autoclaving

Pozycja pasm wskazuje na uporzadkowanie grup weglanowych,
zblizonych do aragonitu, aczkolwiek trudno jest na tej podstawie
wykluczy¢ rowniez obecnosci struktury typu kalcytu (szczegodlnie
pasmo 875 cm™).

Trzecia grupa pasm jest zwigzana z drganiami grup OH-. W za-
kresie 3300-3700 cm™ wystepujg pasma zwigzane z drganiami
rozciggajacymi grup hydroksylowych. W obszarze tym wystepuje
wspolne dla wszystkich analizowanych probek pasmo przy okoto
3480 cm™ ktére nalezy wigza¢ z grupami OH- wystepujacymi
w strukturze scawtytu. Natomiast drugie pasmo z tego zakresu
przy 3614 cm™, wystepujace przede wszystkim na widmach
AD-3D i AD-10D, nalezy wigza¢ z drganiami grup OH- obecnymi
w strukturze ksonotlitu. Natomiast na uwage zastuguje fakt, ze na
wszystkich widmach pasma zwigzane z drganiami zginajgcymi
H,O (pasmo przy okoto 1620 cm™') sg praktycznie niewidoczne,
a to oznacza, ze w omawianych tworzywach woda czgsteczkowa
wystepuje w bardzo niewielkich iloSciach.

Innym waznym spostrzezeniem jest brak obecnosci, konsekwen-
tnie na wszystkich analizowanych widmach, pasm charaktery-
stycznych dla kwarcu, szczegdlnie dubletu pasm 780-800 cm™, co
Swiadczy o catkowitym przereagowaniu tego sktadnika w trakcie
syntezy.
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3. Conclusions

It has been found that the phase composition of autoclaved sam-
ples depends on the type of starting materials. Practically, scawtite
is the only product formed when quartz or chalcedonite are used
as silica bearing components. In the presence of amorphous silica
the scawtite and xonotlite accompanied by calcite are detected.

The IR spectra reveal the vibration bands attributed to the three
structural elements: silicon-oxygen tetrahedra, carbonate and hy-
droxyl groups. These bands are significantly modified depending
on the type of silicate component used and time of hydrothermal
treatment. Among the bands relating to the silicon-oxygen groups,
the pseudo-lattice bands, occurring at 606cm™, characteristic for
the 6-element rings built of SiO, tetrahedra can be distinguished.
The rings show significant oval deformation as it results from the
modified intensity of these bands.
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Dokonujgc natomiast oceny wptywu czasu trwania syntezy, na
jakos¢ otrzymywanych tworzyw, mozna stwierdzi¢ niewielki wptyw
tego czynnika. Wydtuzenie czasu syntezy wptywa bowiem na
spadek intensywnosci pasm pierscieniowych scawtytu (pasmo
605 cm™), co nalezy ttumaczy¢ dalszym wzrostem deformac;ji pier-
Scieni. Ponadto wraz ze wzrostem czasu syntezy ulegajg pewnej
modyfikacji pasma weglanowe (spada szerokos$¢ potdwkowa pasm
w zakresie 1400-1500 cm), co $wiadczy o porzadkowaniu sie grup
weglanowych, a to z kolei moze by¢ dowodem na porzadkowanie
sie struktury wewnetrznej scawtytu.

2.4. Badanie mikrostruktury otrzymanych prébek

Mikrostrukture syntetycznego scawtytu uzyskanego w warun-
kach laboratoryjnych badano metoda mikroskopii skaningowe;.
W badaniach wykorzystywano mikroskop skanigowy NOVA yano
SEM 200 Firmy FEI Company, wyposazonego w mikroanalizaor
rentgenowski EDAX. Prébki do badan byty napylane weglem.
Przyktadowe obrazy mikrostruktur analizowanych przetamow
prébek otrzymanych z wykorzystaniem réznych form krzemionki,
przedstawia rysunek 5. W oparciu o zamieszczone wyniki badan
mozna zaobserwowac zmiane pokroju i wielko$ci krysztatow
scawtytu. Mate krysztatki, zblizone do amorficznych uzyskano
w prébkach, w ktérych zrodtem krzemionki byt kwarc. Natomiast
chalcedonit spowodowat powstanie krysztatow w formie igiet,
a Aerosil — precikow.

3. Wnioski koncowe

Przeprowadzone badania wykazaty, ze w zaleznosci od zastoso-
wanego rodzaju surowca krzemionkowego, otrzymujemy rézny
sktad fazowy syntezowanych prébek. W przypadku wykorzystywa-
nia kwarcu i chalcedonitu, praktycznie jedynym produktem reakgji
jest scawtyt. Natomiast w przypadku amorficznej krzemionki,
wspotwystepujacymi produktami syntezy sg scawtyt i ksonotlit,
ktorym towarzyszy kalcyt.

Analiza widm w podczerwieni badanych materiatow potwierdza
wystepowanie pasm zwigzanych z drganiami trzech rodzajéw
jednostek strukturalnych: tetraedrow krzemotlenowych, grup
weglanowych i grup hydroksylowych. Pasma te ulegajg istotnej
modyfikacji w zaleznosci od formy wprowadzanej krzemionki jak
i czasu obrébki hydrotermalnej. Wsrod pasm zwigzanych z drga-
niami krzemotlenowymi mozna rozpozna¢ pasmo psedosieciowe,
charakterystyczne dla drgan 6-cztonowych pierscieni tetraedrow
SiO,, wystepujace przy ok. 606cm™. Intensywnos$¢ tego pasma
Swiadczy o duzym stopniu deformacji pierscieni (owalnej), ktéra
dodatkowo rosnie ze wzrostem czasu autoklawizac;ji.

Artykut opiera sie na wynikach badan jednego z etapow realizowa-
nego w okresie 2004 + 2007 projektu badawczego finansowanego
przez MNiSW w ramach grantu Nr 4 TO7E 01027.

Autor czuje sie w mitym obowigzku podziekowac Panu dr hab. inz.
Wtodzimierzowi Mozgawie za cenne wskazowki przy interpretaciji
widm w podczerwieni.
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