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Приведены результаты рентгенографического, ИК спекггроскопического, а также 
■кристаллооптического исследований продуктов восстановительного обжига смеси суль
фата кальция (фосфогипс) с кварцевым песком. Показано, что продукт реакции при 
1200°С за 60 мин. изотермической выдержки состоит из волластонита а- и р-модифика- 
ций. Установлено, что синтез CS фазы осуществляется путем непосредственного взаи
модействия окиси кальция с кварцевым песком без образования промежуточной фа
зы CaS.

Рнс. 6, табл. 2, библ, ссылок 12.

В предыдущих сообщениях нами были установлены оптимальные 
параметры [1] и кинетические закономерности [2] разложения сульфата 
кальция (фосфогипс) в смеси с кварцевым песком при восстановитель
ном обжиге.

По данным термодинамического анализа взаимодействий в системах 
СаСОз—СаО—SiO2 [3, 4], CaSO«—SiO2 [3, 5], CaSO«—SiO2—С [б] уста
новлены начальные температуры образования силикатов (табл. 1).

Как следует из приведенных данных, реакция образования CaO*SiO2 
в системе СаСОз—СаО—SiO2 термодинамически возможна при более 
низкой температуре, чем образование 2CaO-SiO2 или 3CaO-SiO2. Одна
ко изучение химизма .в этой системе показывает, что образование CS яв
ляется результатом взаимодействия C2S с S, что объясняется диффузион
ным фактором [3, 4]. Химизм процесса в системах CaSO4—SiO2—С не 
изучен.

С целью установления состава первично образовавшейся фазы в 
изучаемой системе CaSO4—SiO2—С продукты реакции, полученные при 
различных температурах и продолжительности опыта, исследовались 
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рентгенографически, ИК спектроскопически и кристаллооптически. I ент- 
генографическое исследование проводилось на установке Дрон-1,5 с 
фильтрованным Си К։-излученпем.

Таблица 1
Температуры, при которых термодинамически возможны 

реакции образования силикатов

Системы Силикаты Темпера
тура, 'К

• CaO-SlOj 575
CaCOj-CaO-SIOj 2CaO-SiO, 715

3CaOSIO։ 890

CaOSIOj 1516
CaSO<—SlOj SCaOSiOj 1580

• 3CaO-SlOj 1866

CaOSIOj 770
CaSO«-SIO3-C SCaOSlOj 900

ЗСаО-SlOj 950

Исследованию подвергались образцы, полученные обжигом шихт 
с соотношением CaO : SiO2: С= 1: 1 : 0,5 в температурном интервале 
900—1200°.

При идентификации рентгенограмм исследуемых образцов эталоном 
сравнения служила рентгенограмма волластонита, синтезированного из 
гидросиликата кальция за 4 часа при 1200°С (рис. 1). Как видно из 
рис. 1, образец в основном содержит волластонит а- и ß-модификаций 
отражениями 3,41; 3,22; 2,96; 2,79; 1,97 и 1,83 А [6, 7]. Ранее [1] на
ми было установлено, что степень разложения сульфата кальция при 
900° за 60 мин. составляет лишь 37%, а при 1000° достаточно высока— 
78%. Соответственно содержание образующейся CS фазы в продукте 
реакции увеличивается. Характерные линии отражения CS на рентгено
граммах (рис. 2, кр. 1, 2) соответствуют 2,79; 2,04 и 1.97 А. Однако они 
малоинтенсивны и наряду с ними обнаруживаются хорошо отраженные 
■максимумы, относящиеся к исходным компонентам шихты—кварцу 
(4,23; 3,35; 2,45 А) и сульфату кальция (3,5; 2,85; 2,33 А), что объяс
няется сравнительно низкой температурой изотермической выдержки.

При температуре 1100° и продолжительности обжига 1 час степень 
разложения сульфата кальция составляет 83%. На рентгенограмме по
являются более интенсивные линии отражения 3,24; 2,79; 2,19 и 1,977 А, 
характерные для CS [6, 7], но еще сохраняются линии сульфата кальция 
(3,5; 2,28; 1,90 А) (рис. 2, кр. 3). На рентгенограмме отсутствуют линии 
фазы C2S.
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Повышение температуры до 1200° при выдержке 30 (кр. 4) и 60 
мин. (кр. 5) приводит к практически полному разложению сульфата 
кальция и на рентгенограмме появляются интенсивные отражения 3.23; 
2,80; 1,97 А псевдоволластонита (а-СБ). Химический и рентгенострук- 
турный анализ указанных образцов показывает полное отсутствие дву
кальциевого силиката и свободной окиси кальция. Отсутствие последней 
[8] указывает на то, что процесс образования монокальцийсиликата 
(СБ) протекает практически до конца, минуя стадию образования 
С2Б.

4

Рис. 1. Рентгеиограммма волластонита, синтезирование! о из гидро
силиката кальция при 1200" С за 4 часа изотермической выдержки.

Рис. 2. Рентгенограмма продуктов обжига при: 1—900, 2— 1(XX), 
3-1100°, т=60 мин.; 4— 1200°. т=30 мин.; 5—1200°, т=60 мни.

ИК спектры поглощения исследуемых образцов записывались на ав
томатическом спектрофотометре ИК-14 А в области 400—2000 см՜1 в
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вазелиновом масле. ИК спектры исходных веществ (рис. 3, кр. 1,2) в 
целом идентичны спектру а-кварца (кр. 1) и безводного сульфата каль
ция (кр. 2) [9, 10]. На рис. 4 представлены ИК спектры поглощения об
разцов, полученных за 5 мин. изотермической выдержки при 1000 
(кр. 1)'и 1100° (кр. 2) и 1200°С (кр. 3). Сравнение полученных ИК 
спектров поглощения со спектром исходных веществ (рис. 3) показывает, 
что они мало отличаются. В спектрах (кр. 1, 2) имеются полосы погло
щения, характерные для исходных веществ [9, 10]. Так, в области ва
лентных (1200—900 см՜1) и деформационных колебаний (700—400 см՜1) 
сохраняются интенсивные полосы поглощения, идентичные сульфату 
кальция (511, 594, 615, 675, 1098, 1145 см՜1) и кварцу.

;воо мо m too too хо *аи.ы-

Рис. 3. ИК спектры исходных веществ: 
J—кварцевый песок, 2 — сульфат каль

ция, полученный из фосфогипса.

Рис. 4. ИК спектры продуктов об
жига при: 1 — 1000, 2—] 100, 3—1230°, 

- = 5 мин.

Однако на ИК спектре образца, полученного при 1200° и продол
жительности обжига 5 мин. (кр. 3), в области валентных колебаний уже 
обнаруживаются три слабовыражейные полосы поглощения (1106, 986, 
934 сж-1), соответствующие валентным колебаниям кремнекислородного 
аниона метасиликатной цепи [(SiOaJa]. и идентичные высокотемператур
ной форме волластонита (a-CaSiO3) [9, 11].

На ИК спектрах поглощения продуктов обжига, полученных при 
сравнительно длительном режиме изотермической выдержки (60 мин.), 
имеются существенные отличия (рис. 5, кр. 1—3). Так, на кр. 1 (1000°) 
в области частот 700—400 см՜1 обнаружен ряд отдельных малоинтен
сивных полос поглощения (511, 453 см՜1), присущих деформационным 
колебаниям аниона SiO4, а в области 1200—900 см՜1 — полосы погло
щения 1130, 939 см՜1 валентных колебаний этого аниона.

Образцы, полученные при 1100 (кр. 2) и 1200°С (кр. 3), имеют 
спектр поглощения, идентичный а- и р-волластониту. На кр. 2 сильнее 
выявлена полоса поглощения 510 см՜1 • и почти исчезли полосы с ча
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стотами 594, 612, 642 с.«՜1 сульфата кальция. В области высоких частот 
проявляются три широкие интенсивные полосы (1104, 986, 924 сл՜1) 
волластонита [10]. На кр. 3, наряду с сильными полосами поглощения 
(1200 900 см՜') в области валентных колебаний, обнаруживаются че
тыре полосы средней интенсивности (706, 562, 502 и 432 ел։՜1) колебаний 
51051. Это говорит о существовании метасиликатной цепи [(ВДз)з]. 
[11].

гтл яа пш ко «о зп чвщл

Рис. 5. ИК спектры продуктов обжига при: 1 — 1000, 2— 1КХ), .
3— 1200°, т=6Э мни.

В табл. 2 приведены основные характерные полосы поглощения в 
спектрах исследуемых образцов в сравнении с имеющимися в литературе 

.данными для а- и р-волластанита.
Таблица 2

Частоты полос поглощения (с.и՜1) синтезированного продукта 
и а, ^-волластонита

Колебания
Соединение

нсевдозолластонит
(а-Са5Ю3) [9]

волластонит
(р-СаШОз) [111

синтезированный 
волластонит 

(рис. 5, кр. 3)

(0510) 1095-1080 о. с. 1087 о. с. 1088 о. с.
— 1056 о. сл. 1066 о. с.

(51051) — 1019 о. сл. —
994 о. с. 964 о. сл. 982 о. с.

V, (О51О) 943 -928 925 о. сл. 934 о. с.
— 904 900 о. сл.

725 о. с. 706 ср.
(51051) — 650 ср. 650 сл.

— 650 ср. 602 сл.
— — 580 о. сл.

565 с. 566 ср. 562

г (51—0) —. 508 ср.. 502 ср.
— 471 сл. —

> (Ме —0) 447 о. с. 452 о. сл. 458 о. сл.
— — 432 о. с.
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Как видно из данных табл. 2, в спектре синтезированного при 1200’ 
за 1 час продукта имеются полосы поглощения для р-Са5Ю3 [11] н 
а-СаБЮз [9].

Рис. 6. Мнкрофотосннмкп продуктов обжига при температурах (’С): а — 1000, 
б — 1100, в — 1200 (Х93).

На рис. 6 приведены микроснимки образцов, полученных при: а— 
1000, 6—1100 и в—1200’С за 1 час изотермической выдержки. В образ
це (а) замечены агрегатизированные зерна с показателем светопрелом
ления Мер. = 1,559, а также бесцветные призматические кристаллы с 
интерференционной окраской от серой до оранжевой с Мср. = 1,545. В 
образце (6) наблюдалась несколько агрегатизированных зерен бурого 
цвета со слабым двупреломлением Мср. = 1,674. Кроме того, наблю
дались бесцветные призматические неправильной формы зерна с 
НсР. = 1,530. Образец (в) состоит в основном из крупных кристаллов с 
неправильной формой зерен размером 30—100 ц и ясными двупреломле
ниями, ЫсР. = 1,630, и 10—50 ц с более сильным двупреломлением серого 
цвета, Мер. = 1,661.

Микроскопические исследования образцов показывают, что с повы
шением температуры обжига наблюдается изменение показателей свето
преломлений, а также размеров и форм кристаллов с проявлением яс
ного двупреломления.

Данные показателей светопреломлений хорошо согласуются с лите
ратурными [12]. В образце продукта синтеза, полученном при 1200°, име
ются волластонит а- и ^-модификаций.

ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ ՍՈՒԼՖԱՏԻ ՔԱՅՔԱՅՈՒՄԸ ՎԵՐԱԿԱՆԳՆԻՏ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ 
ԿՎԱՐՑԱՅԻՆ ԱՎԱՋԻ ՆԵՐԳՈՐԾՈՒԹՅԱՄԲ

III. ՐՈՎԱ՜ԱՆ ԱՐԳԱՍԻՔ1' ՀնՏԱՏՈՏՈԻՍ՜(! ՌԵՆՏԳԵՆՈԳՐԱՖԻԱԿԱՆ, 
1'ՆՖՐԱԿԱՐՄԻՐ-ՍՊԵԿՏՈՐՍԿՈՊԵԱԿԱՆ ԵՎ ՐՅՈ1*ՐԵՂԱ0ՊՏ1'ԿԱԿԱՆ ԵՂԱՆԱԿՆԵՐՈՎ

Գ. Հ. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ե. Մ. ԽԵՑՈՒ ՄՏԱՆ

Բերված են կալցիումի սուլֆատի (ֆոսֆոգիպս) և կվարցային ավազի 
խառնուրդի բովումից ստացված արգասիքի, ռենտգեն ռգրաֆի ա կան, ինֆրա- 
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կարմիր-սսլեկտրոսկոսլիական և բյուրեղաօպտիկական հետազոտման ար֊ 
դյունքներր։

Ցույց է տրված, որ 1200՞Շ-ում 1 մամ տևողությամբ խառնուրդի բո
վումից ստացվում են (X- և ֆ֊վոլաստոնիտ (ՇՏ): Հաստատված է, որ ՇՏ-ի 
ռինթեդր իրականացվում է կալցիում ի օքսիդի և կվարցային ավազի անմի
ջական փոխազդեցությամր առանց միջանկյալ (2շՏ ֆազի առաջացման։

DECOMPOSITION OF CALCIUM SULPHATE IN A՜ REDUCING 
MEDIUM IN MIXTURES CONTAINING QUARTZ SAND

III. X-RAY. INFRARED SPECTROSCOPICAL AND CRYSTALLOOPTICAL 
INVESTIGATIONS OF THE PRODUCTS OF BURNING

G. O. GRIGORIAN and Ye. M. KHECHUMIAN

The results of X-ray, Infrared spectroscopical and crystallooptical 
investigations of the products obtained from burning of muxtures con
taining calcium sulphate and quartz sand have been presented. It has 
been shown that the reaction product obtained at 1260° and during one 
hour consists mianly of wollastonites of a- and ^-modifications. It has 
been established that the synthesis of the CS phase is carried out by 
the direct interaction of CaO with SiO2, without the formation of the 
intermediate C2S phase.
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