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V  kalorimetrickej cele fy. Dupont sa namerali entalpické zmeny
AH:1 = 56,2 kJ . molg)o a AHei,1 = 72,2 kJ . molilo, odpove-
dajiice I. stupiiu, resp. 1. etape II. stupiia tepelného rozkladu C;AHse
v stactondrnej atmosfére dustku pri teplotnom vzostupe 10 °C . min=—1!.
V produktoch I. stupria sa rontgenograficky dokdzala prechodnd fdza
so Struktirow podobnou Ci2A Ho-, a Ca(OH),. V zariadenti pre
DTA za nastavitelného tlaku vodnej pary sa zistila sorbcia vody
produktams I. stuphia tepelného rozkladu. V produktoch 1. etapy
I1. stupria sa rontgenometrickou analyzou dokdzalt CaO a Ci12A Ho -
Zistilo sa, Ze I1. stupen rozkladw zatina disocidciou Ca(OH),. §

UuvobD

Trikalciumaluminat hexahydrat C;AHs je pri laboratdrnej teplote a prislus-
nom tlaku nasytenej vodnej pary stabilnd zliéenina v sustave CaO—Al,03—
—H,0, ktord sa tvori reakciou C;A s H,0. IC spektrdlnou analyzou bola
v tejto latke Majumdarom a Royom [2] dokdzand existencia OH- skupin
(a nie H,0), takze jej vhodnejsi vzorec je CaszAl;[(OH),];. C3AHs m4a stredove
centrovant kubickd mriezku a jeho Struktira je blizka Struktire grossulara
Ca3Al,(Si04)3; namiesto tetraédrov (SiO4)4- si v C;AH4 tetraédrom podobné,
vodikom stabilizované disfenoidy (OH)3- [1].

Tepelny rozklad C;AHs prebieha dvojakym sposobom:

1. V hydroterméalnych podmienkach sa C;AH; rozkladd na C;A3;H;, Ca(OH),

a H,O v rozmedzi teplot 225—400 °C [2].

2. Model mechanizmu tepelného rozkladu C;AHs pri nizkom tlaku vodnej
pary stanovili Schneider a Thorvaldson [3]. Podla nich prebieha tepelny rozklad
v dvoch stuprioch. Pri teplotdach 200—300 °C unikd z C3;AHg najprv 4,5 mélov
H,0 a vznikd zliéenina C3;AH; . V druhom stupni sa tdto zli¢enina roz-
klada pri teplote asi 550 °C na CaO, H,0, a C;;A;. O poslednej z nich je
zndame, Ze pri zahrievani takmer do bodu topenia vo vodnej pare tvori stabilni
fazu C2AsHo_1, ktorej Struktira je velmi blizka ,,bezvodnej*‘ zltdenine
Ci2A5 [4, 5]. Majumdar a Roy [2] povazovali C3AH, s za metastabilny Struktarny
relikt, ktory sa tvori dehydratdciou C;AH, len pri nizkych tlakoch vodnej
pary. V prvom stupni rozkladu vznikajtica prechodnd fiza ma podla Kuzela
[3] taktiez zloZenie C,2A,H. Pritomnost Ca(OH), v rozkladnych produktoch
I. stupnia sa mu vsak rontgenograficky nepodarilo dokdzat. Struktira C,,A,H
je podobna Struktire C,2A;, ako ju navrhli Bissem a Eitel [1]. Bartl [1] Stu-
doval rontgenograficky rozklad monokrystalu C3AHs podas pozvolného tyzdiio-
vého zahrevu do teploty 670 °C. Predpokladal, Ze sa tdto latka rozklada v pr-
vom stupni (nad 230 °C) na prechodni fazu a H,0 a v druhom stupni (okolo
550 °C) na fazu Cy,A-H, CaO a H,0. V prechodnej faze sa na mieste pévodnych
(OH)4- disfenoidov vytvorili dutiny, v ktorych sa nachddza Ca(OH),. Tento
autor navrhol tiez Struktiru neusporiadanej a usporiadanej fazy C;,A,H,
resp. Ci2A;Ho_,, ktord vznikd krystalizdciou z taveniny. Struktury C3AHs
a obidvoch fiz Ci;,A;H, st podobné.
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Podla Kuzela [3] prebieha prvy stupeii rozkladu monokrystdalu C;AHs
reverzibilne. Schneider a Thorvaldson zistili vratnost prvého stupna i pri sku-
mani praskovych vzoriek [3]. . :

Cielom nasej prace bolo pomocou termickych metéd a réntgenometrickej
fdzovej analyzy kvantitativne opisat priebeh reakeii pocas termického roz-
kladu C;AH, pri teplotnom vzostupe 10 °C . min—! a prispiet tak k objasneniu
jeho mechanizmu.

EXPERIMENTALNA CAST

Priprava vzorky C;AH,

C;AHs sa pripravil hydotermédlnym spbésobom v laboratdriu syntetickych
hydrosilikditov UACH SAV z C3;A pri 190 °C podas 7 dni. C3;A sa pripravil
prekurzorovou metédou rozkladom organického skla na baze vinanov vapena-
tého a hlinitého. Okrem toho sa overil spdsob pripravy C;AHs autokldvovanim
zmesi Ca(OH), a AI(OH);, (125 °C, 26 dni).

Pouzité metddy

Priebeh uvazovanych reakeii sa nameral na termovahach fy. Dupont
pri rychlosti zahrievania 10 °C min—! v staciondrnej atmosfére dusika a na
zariadeni pre DTA, opisanom v [6], ktoré pracuje pri nastavitelnom tlaku
vodnej pary. Niektoré vzorky v réznom stdadiu rozkladu z tohto pristroja sa
podrobili rontgenometrickej analyze.

V kalorimetrickej cele fy. Dupont sa v rovnakych podmienkach ako pri
snimani VTA kriviek merali entalpické zmeny, odpovedajice I. stupiiu a 1.
etape II. stupna tepelného rozkladu. AH, 1 prvého stupna sa tiez stanovila
pomocou kalorimetra na meranie rozpustacich tepiel [7]. Namerané tepld
sa prepoditali na 1 mél H,O podla vdhového ubytku na VTA krivkédch, ktory
zodpovedal prislusnému teplotnému rozmedziu vychylky na krivkdach DSC.

VYSLEDKY MERANT A 1CH DISKUSIA

Prvy stupen tepelného rozkladu

TG a DTG krivky C;AHs st na obr. 1. Ubytky H,O (v méloch) z mdélu
C3AH, st v tab. I. Najprv sa skdsala vratnost procesov, prebiehajicich v I.
stupni tepelného rozkladu C;AHs. Produkty I. stupnia tepelného rozkladu
C3AH, sa zahrievali v atmosfére vodnej pary 6 h pri teplote 138 °C a tlaku

Tabulka I
Ubytky H,0Q v méloch z mélu C3AHs pri termickom rozklade v dusiku

IT. stupen |

I. stupen Spolu
| 1. etapa | 2. etapa J
: |
220—410 °C 410—560 °C 560—1350 °C 220—1350 °C

4,563 0,77 0,70 ‘ 6,00
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asi 20 kPa. Podla rtg zaznamov pozostdvala tdto vzorka pred izotermickym
zahrievanim prevazne z fazy so Struktarou, podobnou C;,A;Ho_;. Okrem toho
sa vSak v produktoch I. stupna rozkladu jednoznaéne dokézala pritomnost
Ca(OH);, ktory teda nie je len suidastou prechodnej fazy, ako predpokladal
Bartl [1]. Pocas I. stupna rozkladu dochddza aspon ¢iastoéne ku zbernej krysta-
lizdcii tejto zluceniny.
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Obr. 1. TG krivka (plad Eara) e« DTG krivka ( prevusovand &iare) C3A s v staciondrnej
atmosfére dusika.

Féazové zloZenie tejto vzorky zostalo 1o izotermickom zahrievani vo vodnej
pare nezmenené, z ¢oho vyplyva, Ze v uvedenych podmienkach nezvniklo
rontgenograficky zistitelné mnozstvo C;AHs. KedZe vsak pomocou DTA
sa dokazala chemicka alebo fyzikdlna sorbeia vody rozkladnymi produktami
1. stupiia, stanovila sa zavislost prirastku sorbovanej vody od teploty sorbcie
pri tlakoch 80; 53,3; 26,6; 13,3 a 6,7 kPa vodnej pary. Vzorka C3;AHs, podro-
bena I. stupnu tepelného rozkladu sa izotermicky zahrievala v rozmedzi
100—400 °C 6 h pri zvolenom tlaku vodnej pary. Bezprostredne po tomto za-
hrievan{ sa snimali krivky DTA. Teplotnd zdvislost pomeru ploch (Paes/P11.t.r-)
vychyliek, odpovedajicich desorbeii a druhému stupniu tepelného rozkladu
pri tlaku asi 13,3 kPa je na obr. 2. Zavislosti mnoZstva sorbovanej vody od
teploty sorbceie pri ostatnych tlakoch maji podobny charakter. Z priebehu
krivky na obr. 2 vyplyva, Ze mnozstvo sorbovanej vody klesd s rastiicou teplo-
tou izotermického zahrievania. K viazaniu vody nedochddza pravdepodobne
aZ pri rovnovéaznej teplote v systéme CaO—H,0 pri pouzitom’ tlaku vodnej
pary (na obr. 2 je tato hodnota vyznacend useckou).

Pri zahrievani{ vzoriek ponechanych vo vodnej pare pri tlaku 13,3 kPa
a pri teplotdch vyssich nez 175 °C dochéddza bezprostredne nad teplotou sorbo-
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vania k uvoltiovaniu vody. Pri tychto teplotich pokracuje teda izotermicka
sorbcia vodnej pary vzoriek rozlozenych do I. stupna az do vytvorenia rovno-
vazneho stavu. ’
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Obr. 8. Zdvislost mnozstva sorbovanej vody v produktoch I. stupiia rozkladu Ci:AHs od

teploty. Paes/Pry,r, je pomer ploch vijchyliek DT A, zodpovedajucich desorbeii a 1. etape

I1. stupnia tepelného rozkladw pri tlakw vodnej pary cca 13,3 kPa; trovn, [CaO—H,0] je
rovnovazna teplota v sustave CaO—H,0 pri tlakw 13,3 kPa.

Vysledky merani entalpickych zmien, sprevddzajicich I. stupeni tepelného
rozkladu C;AHs metédami diferencnej a rozpustacej kalorimetrie st v tab. II.

Tabulla 11
Entalpické zmeny pri I. stupni termického rozkladu C:AHs

AH: ¢
Diferenénd kalorimetria | Rozpustacia kalorimetria
kg | kJ . mol-1 | K. gt kJ . mol-1
H.0 H.0
0,669 | 56,21 | 0,757 ; 63,21

Pomocou DSC namerali Henning a Strobel [8] pre zmenu entalpie pri I.
stupni tepelného rozkladu C3AHg v pride dusika hodnotu 71,2 kJ . molgl, .

Druhy stupeil tepelného rozkladu

1. etapa II. stuptia tepelného rozkladu prebieha tak rychle, Ze v pouzite]
kalorimetrickej cele bolo mozné namerat odpovedajiicu zmenu entalpie.
Z obr. 1 a tab. I vidiet, Ze po skondeni 1. etapy II. stupria rozkladu (pri teplote
asi 560 °C) unik4 z rozkladanych produktov C;AHg vodaaj pri dalSom zvySovani
teploty, avSak podstatne pomalsie.
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V produktoch 1. etapy II. stupna rozkladu C;AHs do asi 560 °C sa rtg ana-
lyzou dokdzali CaO a fdza s difrakénym zdznamom zliceniny Ci2A;Ho_1.
Pretoze hodnoty teplot pociatkov II. stupna rozkladu C;AHs st podobne
ako v pripade rozkladu Ca(OH), zavislé od tlaku vodnej pary, predpokladali
sme, ze druhy stupen tepelného rozkladu C;A Hs zaéind rozkladom Ca(OH).,
ktorého pritomnost bola dokdzand v produktoch I. stupna rozkladu. Tento
predpoklad sme sa poktisili overit zistenim zdvislosti teplot podiatkov druhe;j
vychylky na krivke DTA C;AH; od tlaku vodnej pary a nameranim zmeny
entalpie pri 1. etape II. stupna rozkladu.

Stanovenie rovnovaznych stavov v univariantnych systémoch na zdiklade
merani teplét pociatkov prislusnych vychyliek na Kkrivkach DTA za zvole-
ného tlaku plynnej fazy je spojené s radom chyb. Aby sa ziskali pokial mozno
spravne vysledky, zvolil sa tento postup: Teplotny spad medzi zvarmi termo-
¢linkov a reakénou zdnou sa znizil tym, Ze sa povrchy vzorky a Standardu
upravili tak, aby z nich ¢iastoéne vyénievali horné casti obidvoch zvarov [9].
Pri merani sa pouzila rychlost zahrievania asi 5°C . min—1. Krivky 1. etapy
1I. stupna tepelného rozkladu C;AHs sa snimali po uplynuti 30 min od skon-
¢enia I. stupna tepelného rozkladu, aby sa v pouzitom zariadeni vyrovnal
tlak vodnej pary.

Vysledky tychto merani sa vyniesli do grafickej zdvislosti log p od 1/7',
zndzornenej na obr. 3. Priamka 4 pre 1. etapu II. stupiia tepelného rozkladu
C;AHg sa svojou polohou a smernicou sice 1i8i od prislusnej priamky, ktora

log p
[kPa]

1,5

1,0 |-

1 1 L | 1
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Obr. 3. A: Zdvislost tlakw vodnej pary p nateplotdch po&iatkov vychyliek na kriviekdch D1'A

T, zodpovedajucich 1. etape II. stupiia rozkladu C3AHs. B: T'd istd zdvislost pre fdzu,

ktord vanikla poéas 4 h zahrievania produktov 1. etapy II. stupiia rozkladw vo vodnej paer
pri teplotdch medzi koncom prvého a zaéiatkom druhého stupiia.
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zodpovedd rovnovdhe v sistave CaO—H,0 [10]. Podobné priebehy mali viak
aj rovnako namerané zavislosti teplét pociatkov rozkladu Ca(OH), od tlaku
(10]. Rozdiely v priebehoch oboch priamok mézu byt spésobené nepresnostou
pouzitej metddy, resp. nizsou aktivitou Ca(OH), v rozkladnych produktoch
C3;AHs. Priamka B odpovedd tlakovej zavislosti teplot pociatkov rozkladu
Ca(OH),, ktory vznikol zlu¢ovanim par H,O s produktami 1. etapy druhého
stupna termického rozkladu C;AHs pocas 4 h medzi teplotami ukonéenia
I. stupna a podiatku II. stupna rozkladu.

Kalorimetrickou celou fy. Dupont sa v staciondrnej atmosfére dusika name-
rala zmena entalpie 0,147 kJ .g-1, resp. 72,7 kJ . moly!, . Této hodnota,
ktord je asi 77 9% rozkladného tepla Ca(OH), (93,8kdJ . molyl, pri teplote
cca 522 °C), nasvedcu]e tomu, zZe stcasne s disocidciou C&(OH)Z prebiehaji
pocas tejto etapy aj dalsie reakeie s men3imi zmenami entalpie, nezje disociacéné

teplo Ca(OH),.

ZAVER

Ako vyplyva z experimentdlnej ¢asti, prebicha tepelny rozklad C;AH, pri
teplotnom vzostupe 10 °C' . min—1! v dvoch stupiioch. V I. stupni (220—410 °C)
vznikd Ca(OH); a prechodnd faza so $truktirou, podobnou strukttare Ci2A7Ho_1-
struktira prechodnej fazy je do znacénej miery neusporiadand, pretoze pri
styku s vodnou parou dochadza k pomerne znacnej absorbeii vody produk-
tami I. stupna rozkladu vychodiskovej latky. Ani po 6 h zahrievani rozklad-
nych produktov I. stupna vo vodnej pare pri tlaku asi 20 kPa a teplote 138 °C
sa vSak vo vzorke nedokdzala pritomnost C;AHs.

Hodnota AH, 1 I. stupnia rozkladu, ktora je blizka hodnote disociacnej
entalpie celého radu hydratov anorganickych latok, vztiahnutej na 1 mol H,O
(asi 55 kJ . molglp [10]) a nizka teplota rozkladu nasvedéuji tomu, Ze usporia-
danie zdkladnych casti v Struktire C;AHs pravdepodobne dovoluje tvorbu
vodikovych vizieb medzi OH~ skupinami.

II. stupen tepelného rozkladu C;AHg zac¢ina disocidciou Ca(OH),. Hodnota
AH, 11,1, vztiahnutd na 1 mol H,O je vsak nizsia, nez zmena entalpie tepelnej
disocidcie Ca(OH),. Pocas tejto etapy prebiehaji zrejme este aj iné simultanne
pochody.

Z priebehu kriviek VTA po 1. etape II. stupna vyplyva, ze v produktoch
tejto etapy st este nerozlozené podiely Ca(OH);, resp. Ci,A,H.
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MEXAHH3M TEPMHUYECROII JECTPYRITHH C3AH

IIBo Ilpore, Msan IHepaj, -faquiciaB Roca
Hunemumym neopeanunecroii cumun CAH, Bpamucaasa

N

C3AHe nupurorosmiin aproraasnponainieM CsA 1pit 190 °C Bo Bpems 7 cyTon. Xoj TepMir-
YCCROIL JICCTPYRIUIT LCCIICOBAMIT ITa TepMoBecaX (upMui Dupont B cTamiionapHoii cpeje
azora it Ha yeraHoBre st JATA 1pu peryinipyeMoM HOCTOSIHHOM jlaBiICIHiL BOJSIION0 1mapa
[G]. 9uraiapmuveckile navenenust npu 1 erenenin u 1 sraue I erenieHn TepMuyccRoil lecTpyk-
1UUL UMCPSsLIICE B RaslopuMeTpuueekoii kayepe Qupymol Dupont. A/, 1 Tanme ycTaHOBIII
¢ HOMON[LIO RAGIOPIMETPa [71sI IBMCPCHIISI TCILIOT pacTBOpeHIst [7].

Teparuecrast geerpynriwmst C3Als npoteraer upi remieparypuom no;ueeme 10 °C . mum=?
B JByX crenensax. BT crencuin (220—410 °C) odpasyeress Ca(OH)2 n nepexopnas daza co
¢TPY®RTYpOIi, moxoskeii Ha cTpysrypy Ci2AsHo 1. Tipn conpurocnosennn npoxysTos I cre-
HeI JIeCTPYRIIT ¢ BO;[SIHBIM HapoM 11ponexo;int coponus 0. Jlame nocse 6 uacos narpe-
BAHIA HPOYRTOB JCCTPYKIUNL I creneinn B BOj(SIHOM Iape HPI JABICHIN IPHOIIIBITCIBIIO
20 klla 1 remmeparype 138 °C B upode 1e Oniiio yeranosisieno upueyrersiie CsAlls. 113
Besmuinnl AM 1 = 56,2 KoK . MOJlE}O ;pist T oeTenen JieeTpyRIUi, KOTOPasi oueHb OJH3Ka
BCIIMIHAM JUICCOIIAIUIONHOM DHTAJBIIIL 1{CIOI0 P 1MIPATOB HEOPI'HIINCCKIX BEUICCTB
B ornoniennn xHa 1 Moun 11,0 (npudiananreanio 55 10K . Mo;u,};]o [10]) 1 nuaroii Temuepa-

TYDPBI JICCTPYRIUIIL BLITGRACT, UTO YHOPSJIOUCHHC OCHOBHLIX uacTuil B cTpykrype Cs;AHse
IIPAB/ICIIO;I00HO 3aK/iouaeT B ¢cOC BO3MOKHOCTH 00PA30BAHIISI BOJIOPOjIHBIX CBs3eil MeMLy

OH - rpynmamir. Bernrunna ANy, i,- = 72,2 WUk . MO.‘]];E}O HIDKC OHTAJDLINIL TEePMIIUCCKOIf

sutccorutaipn Ca(@H); (93,8 wok . MOJILE}O, 022 °C), uTO SIBSICTCSI CBILCTEILCTBOM TOYO,

uTO BO BpeMst 11epBoro arana 11 crenenit o;poBpesenno ¢ juicconnanueii Ca(OH )z nporexkator
CHIC J{PYrile NMPOLECCHL.

Puc. 1. T kpusas (cnaownas awnus) w T kpucas (wmpuzosas awrut) CaAHs ¢ cmayuo-
napnoii cpede azoma.

Puc. 2. 3asucusoemo roaruecmea copouposaioii 600w ¢ npodyrimax 1 cmeneii decmpyryuie
CaAHsom mestnepamyput. Paes,/P11.t.x npedcmagasem coboii omiowenue nogeparocmeit
omraonenuii JTA, omeevawowuz decopoyun w 1 amany IL cmenerw mepauneckoit
decmpyryuu npu dasaenuu 600211020 napa npudaugumeaniio 13,3 rlla; trovn. [CaO—
—H20] — memnepamypa pasiosecus ¢ cucmene CaO—IH,0 npu dagrenvw 13,3 xlla.

Puc. 3. A. 3agucustocmov dagaenus 6001020 napa p om MEMREPAMYP HAAAA ONLEROHEHU
na wpuewix JTA T, omeevarowjux 1 smany IT emenenw decmpyryuuw C3AHs.

B. T'a nce 3asucusocmyv 0as ¢fasvl, o6pazosacwelica ¢ mewenue 4 w@acos Hazpecanus
npodyrmos 1 amana 11 cmenenw decmpyryuw ¢ godsnom nape npu mesnepamypaxr
Medcdy ROMHYO0at RePEOLl W HANAA0M GINOPOLL cimeneltelt.

THE MECHANISM OF THERMAL DECOMPOSITION OF CsAHs

Ivo Proks, Ivan Nerdad, Ladislav Kosa

Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences, Bratislava

The CsAH¢ was prepared by hydrothermal treatment of C;A at 190 °C for a period
of 7 days. The course of thermal decomposition was determined on the Dupont thermo-
balance in a stationary nitrogen atmosphere, and on a DTA apparatus permitting
measurements at a adjustable constant water vapour pressure [6]. Enthalpy changes
at step I and at stage 1 of step II of thermal decomposition were measured in the Dupont
calorimetric cell; AH; 1 was likewise determined by means of a calorimeter for disso-
lution heats measurements [7].
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At a heating rate of 10 °C/min. the thermal decomposition of C;AHs takes place in
two steps. In step I (220—410 °C) Ca(OH). is formed together with a transient phase
having a structure similar to C;2A;Ho-,. On contact with water vapour, the products
of step I of decomposition absorb H,O. No C3AHs was determined after 6 hours of
heating the decomposition products of step I in water vapour under a pressure of

about 20 kPa at 138 °C. The value of AH;,1 = 56.2 kJ . molﬁzlO for decomposition
which is close to the values of dissociation enthalpy of a number of hydrates of inorga-
nic substances related to 1 mol H,O (approx. 55 kJ . mol’ﬁ}o [10]) and the low decom-

position temperature both indicate that the arrangement of the basic particles in the
structure of C;AHs probably facilitates formation of hydrogen bonds between the

OH - groups. The value AHr,ir,: = 72.2 kJ . molﬁ}o is lower than the enthalpy of

thermal dissociation of Ca(OH), (93.8 kJ . mo]E}o, 522 °C) which implies that also

other processes are involved during stage 1 of step II of thermal decomposition besides
the dissociation of Ca(OH),.

I'ig. 1. TG curve (continuous line) and DTG curve (dashed line) of CsAHe in a stationary
nitrogen atmosphere.

Iig. 2. Temperature dependence of the amount of water absorbed in the products of step I
of decomposition of C3;AHs . Pdaes/P11.¢.r @s the ratio of D1'A deflections correspon-
ding to desorption and stage 1 of step II of thermal decomposition at water vapour
presswre of approxv. 13.3 kPa, tr[rova. CaO—H:0] s the equilibrium tempera-
ture in the system CaO—H,0 wunder a pressure of 13.3 kPa.

Irig. 3. A: Water vapour pressure p vs. the temperatures of beginnings of deflections of
DTA curves T; corresponding to stage 1 of step II of C:AHs decomposition.
B: The same relationship for the phase produced by 4-hour heating of stage 1,
step II decomposition products in water vapour at temperatures between the end
of the first step and the beginning of the second one.
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