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Ke stanoveni hodnot Ll1G0, Ll1H0 a S° C6ASaHa2, C4ASH 12 a C4ACH11 bylo 
vyuzito reakcnwh entalpif, a rovnovaznych teplot reakci 

C6ASaHa2(s). c.ASH,2(s) + 2 CSHo,s(s) + 10 H(l)
C.ASH12(s) = Ca�(s) + CS(s) + 6 H(l)
c.ACHu(s) = CC(s) + C3A�(s) + 5 H(l)

a hodnoty t11G0 (CaAH6), kterou stanovil Nikusenko. 
C6AS3H.12: t1J0° =1-15 202,00 kJ. mot-1, A1Ho = -17 527,7 kJ. mol-1, 

so = 1 916,73 J. K-1• mol-1, 

c.ASH,2: t1,0° = -7 779,86 kJ. mo]-1, A1HO = -8 752,1:kJ. mo1-1,
so = 816,06 J. K-1• mo]-1, 

C4ASH11 : tJ1G0 = -7 348,55 kJ. mol-1, tJ1Ho = 8 241,0 kJ. mol-1, 

so= 717,52J .K-1.mo]-1. 

Souciny rozpustnosti studovanych latek �poctene z nalezenych hodnot tJtG0 

s pouzitim hodnoty tJ1G0 (Al(OH)4), kterou stanovil Nikusenko, jsou v uspo­
kojivem souhlasu s hodnotami, ktere byly nalezeny pfimym mlfenim. 

UVOD 

Pfi tvrdnuti cementovych kasi a korozi betonu v roztocich elektrolytu hraje 
vyznamnou roli tvorba hydratovanych sulfo- a karboaluminatu vapenatych [l]. 
Termodynamicka pfedpoved podminek stalosti techto fazf vyzaduje znalost sprav­
nych a pfesnych hodnot jejich standardnich slucovacfoh Gibbsovych energif. Done­
davna byla k clispozici porize data vypoctena na zaklade strukturnich analogii [2], 
ktera nebyla v soulaclu s experimentalnimi zkusenostmi. Stanoveni techto hodnot 
z primeho stuclia rovnovah vhodnych reakci [3, 4] nektere z techto rozporu odstranilo, 
avsak znacny rozdil zustaval mezi vypoctenymi hodnotami soucinu rozpustnosti 
a jejich hodnotami ziskanymi z pfimeho mefeni [5]. Jednou z pficin techto rozporu 
se ukazala pfilis nizka hodnota standardni slucovaci Gibbsovy energie C3AH6 

(-4967 kJ mol-1)2, ktere bylo ve vypoctech pouzito. Nikusenko [6] ukazal, ze 
spravnej�f udaj lze ziskat z mefeni soucinu rozpustnosti C3AH6 [7] a k blizke hodnote 
11JG0 = -501746 kJ mol-1 dosli pozdeji Babuskin a Kolomatskij [8]. 

Druhou pf.icinou byly nespravne udaje standardni slucovaci Gibbsovy energie 
iontu Al(OH)4, jehoz pfitomnot ve vodnych roztocich, ktere vznikaji rozpoustenim 
hydratovanych sulfo- a karboaluminatu vapenatych, lze pfedpokladat. PH techto 
roztoku nepfekracuje totiz hodnotu 12,5. Udaje o L11G0 iontu Al(OH)4 uvadene 
v literature ukazuje tabulka I. 
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Tahulka I 

I
I 

Rok Autofi I Ll1G0 kJ • mo1-1 
I 

1971 1 Naumov12 -1 306,28 
1972 Stein" -1 295,35 
1973 Nikusenko6 -1 307,32 ± 2,0 
1983 Barett13 -1 269,38
1985 Babuskin14 -,-1 306,28

Hodnotu doporucenou Nikusenkem [6], ktera vychazi z experimentalnich dat 
Aksel'ruda [15] a z ptimeho mefeni soucinu rozpustnosti fatly hydratovanych alumi­
natu vapenatych, lze pokladat za nejverohodnejsi. Je take V souladu S poznatky 
jinych autoru [16] a jak bude dale ukazano, take s vysledky teto prace. 

VYPOCET STANDARDN1CH SLUCOVACfCH GIBBSOVYCH ENERGif 

Z hodnot reakcnich entalpii a rovnovaznych teplot reakcf (za pfedpokladu, ze 
tlak rovnovahu neovlivjiuje), stanovenych v dfivejsich pracich [3, 4], byla pouzitfm 
novych dat pro C�6 ziskana data pro hydratovane sulfo- a karboaluminaty 
vapenate, ktera jsou uvedena v tabulce II. Vyuzito bylo reakcf: 

I Le.tka 

C;A�H32(s) + C�H12{s) + 2 CSHo,s(s) + lOH(l), (1) 
L1,1H0 = (188,4 ± 4,2) kJ mol-1

, T,1 = (384 ± 1) K,

C4AS,H12(s) = C3AH6(s) + CS(s) + 6 H(l), (2) 
L1,2H0 

= (50,66 ± 4,2) kJ mol-1
, T,2 = (450 ± 2) K, 

C4ACH11{s) = CC(s) + C�(s) + 5 H(l), (3) 
L1r:JI0 

= (52,42 ± 2) kJ mol-1
, T,3 = (403 ± 2) K. 

Tahulka II*) 

Ll1H0/kJ. mo1-1 S0/J. K-1. mol-1 LJpofkJ. mol-t II 
I C6A§;H32 -17527,7 1916,73 -15202,0

c.As H12 -8752,1 816,06 -7779,86
c.ACHu -8241,0 717,52 -7348,55 

. 

*) Pouzito hodnot pro C3AH,; [14]: 
Ll1H0 = -5551 kJ. mol-1, s0 = 404,86 kJ. mol-1 K-1 a A,ao = -5018,46 kJ. mol-1 

VYPOCET SOUCINU ROZPUSTNOSTI 

Lze se domnivat, ze rozpousteni hydratovanych karbo- a sulfoaluminatu je 
kongruentni a lze je vystihnout reakcemi: 
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C6AS3H32(s) � 6 Caz+ + 2 Al. (OH)4 + 3 Soi- + 4 OH-+ 26 H02(l), (4)
C4ASH12(s) � 4 Caz+ + 2 Al. (OH)4 + Soi- + 4 OH-+ 6 H02{1), (5)
C4.ACHn(s) � 4 Caz+ + 2 Al. (OH)4 + COj- + 4 OH-+ 5 H02(l). (6)
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Pouzijeme-li hodnoty L'.11G0(Al • (OH)4), kterou stanovil Nikusenko [6], bude 
standardni reakcni Gibbsova energie pro reakci (4) pfi teplote 298,1 K 

L1r4G0 = 6 L11G0(Ca2+) + 2 L'.11G0(AI(OH):,i') + 3 Llj0°(SOi-) + 4 L11G0(0H-) +
+ 26 L'.11G0(H20) - L'.11G0(C6AS3H32) = -3318,36 - 2614,49 - 2232,99 -

a 

- 629,52 - 6 170,84 + 15 202 = 235,8 kJ.
Potom 

-235 800 log Ka4 = 2,303. 8,314. 298 = -4l,32 

Ka4 
= 4,72 . 10-42

• 

Podobne pro reakci (5) vypocteme 
L'.lr5G0 

= 157,24 kJ. mol-1, log Ka,= -27,56 a Kas = 2,76. 10-28. 

Analogicky pro reakci (6) je 
L'.lr6G0 

= 179,35 kJ. mol-1, log Ka6 = -31,43 a Ka6 = 3,71. 10-32.
Chceme-li vypoctene rovnovazne konstanty srovnavat s hodnotami soucimi rozpust­
nosti, ktere z pfimeho mefeni rovnovaznych koncentraci stanovili Zhang, Zhou 
a Lou [5], niusfme koncentracni udaje pfepocitat na aktivity, tj. stanovit aktivitni 
koeficienty y1 pfitomnych iontu, odpovidajici iontove sile roztoku I. Aktivitu vody 
pfitom pokladame za jednotku. Podle Debye-Hiickelovy teorie plati Daviesuv [17] 
vzorec 

Pfitom iontova sila 

2 VI log Yi = -0,507 . zi • llT -0,3 I.1 + vI 

I = 0,5 L m1 • z12 , 

i 

kde mi je molalita uvazovaneho iontu a z1 jeho Qaboj. 
Zhang se spolupracovniky nameril V roztocich, ktere byly V rovnovaze s pevnymi 

fazemi C6A�H32 , C4ASH12 a C�CHu, koncentrace uvedene v tabulce III vyjadrene 
v milimolech na litr 

Tabulka Ill 

Latka 
Koncentrace (mmol. I-1) 

CaO I CaSO4 I Al2O3 I CaCO3 

C,sAs-;HJ2 1,223 1,303 0,358 -

C4AS H12 2,977 0,330 0,920 -

c.ACHu 1,403 - - 0,702 
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Vypoctene souciny rozpustnosti jsou pak 
K81 = [Ca2+J6 [Al(OH)4]2 [SOi-]3 [OH-J4 = 1,1. 10-4°,
Ks2 = [Caz+J4 [Al(OH)4]2 [SOi-J [OH-J4 = 1,7. 10-28

, 

Ks3 = [Caz+J4 [Al(OH)4]2 [CO�-J [OH-J4 = 1,4. 10-3o_ 
Ze stechiometrie rovnice (4) vyplyva, ze 

[OH-J = _!_ [Caz+J3 
a ze Zhangovych dat pak obdrzime 

[OH-J = 1,68. 10-3 mol . dm-3. 
Iontova sila roztoku, ktery je v rovnovaze s krystaly ettringitu, bude 

14 = 0,5(2,52. 4 + 0,716 + 1,303 . 4 + 1,68) . 10-3 = 8,844. I0-3 mol. dm-3. 
Pouzitim Daviesova vztahu obdrzime pro dvojmocne ionty Yi = 0, 71 a pro jedno­
mocne YI = 0,92. Potom 

Ka4 = [y6ca2+. YXl(OH)•. Y!o�-. Y�H-J. Ks4 = K-,,4. K,4 = 0,718
• 0,926 • 1,1 X 

X l0-40 = 4,3 . 10-42_ 
Zcela podobne pro reakci (5) je 

[OH-]= [Caz+] 
a podle Zhangovych mefeni je tedy 

[OH-J = 3,31 . 10-3 mol. dm-J. 
Iontova sila roztoku bude 

]5 = 0,5[(2,977 + 0,33). 4 + 1,84 + 0,331.4 + 3,31]. 10-3 = 9,857. I0-3 mol.dm-3• 
Z Daviesova vztahu plyne pro dvojmocne ionty 

Yi = 0,68 a pro jednomocne Yi = 0,91. Potom 
K-,,5 = 0,685• 0,916 = 0,082 a Kas = K-,,s. K8s = 0,14. 10-S-. 

Pro reakci (6) vyplyva opet z udaju Zhangovych 
[OH-J = [Caz+J = (1,403 + 0,702). 10-3 = 2,105. 10-3 

a iontova sila roztoku 
16 = 0,5[(1,403 + 0,702). 4 + 1,268 + 0,702.4 + 2,11] . 

. 10-3 = 7,303. 10-3 mol. dm-3, 
Pouzitim Daviesova vztahu obdrzime 

K-,,6 = 0,745• 0,9286 = 0,142 a Ka6 = 1,98. 10-31• 
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Stanoveni standardni slucovaci Gibbsovy energie, entalpie . . .

D I S KUSE 

Porovnani hodnot Ka vypoctenych ze standardnich slucovacfoh Gibbsovych 
energii stanovenych V teto praci s hodnotami Ka ' ktere byly zfskany primym merenim 
[5], ukazuje tabulka IV. Nova data zrejme vystihuji lepe skutecnost. Navic jsou 
v souladu s experimentalne stanovenymi teplotami reakci (1), (2) a (3). Tento vy­
sledek je dukazem o spravnosti hodnot .d1G0 pro C3AH6 a Al. (OH)4, ktere stanovil 
Nikusenko [6]. Rozdil vypoctenych a namerenych hodnot Ka je v mezich experimen­
talnich chyb. 

Latka 

CcsASaH32 
c.ASH12 
C4ACHn 

Tabulka IV 

Ka pflme stanovenl [5] 

4,3 . 10-42 

1,4 . 10-21 
1,98 . 10-31 
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OIIPE.lJ:EJIEHlIE CTAH1J:APTHO:t1: 8HEPI'I1H 
OBP A3OBAH lI H I'I1BBCA, 8H TA Jib III1M 

l1 ABCO JI IOTH on 8 HTPO III1l1 flI lJ:P ATI1POBAH H bIX CY Jib© O­
H HAPEOAJI IOMMHATOB .lJ:BYXBAJIEHTHoro HAJihU:lIH 

BJia):lnMnp IllarnBa 
Ka<je?Jpa mexno.ioeuu cu.iui.amoB X U.MUK0-mexno.ioeu11,ec1;oeo uncmumyma 

166 28 flpaea 

11:JIH orrpe;:reJieHRH BeJinqnrr L1/G0, L1fH0 H S° C6AS°;Ha2, c.ASH,2 li c.ACH11 IICIIOJib30-
BaJm TerrJioBue aq)lpeRThl peam:i;nil: n paBHOBeCHhle TeMrrepaTyphl peam:i;nil: 

C6A§-;H32(s) = C.AffH12(s) + 2 CS-Ho,s(s) + 10 H(l), 
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c.ASH12(s) = CJAHo(s) + CS(s) + 6 H(l),

C4AC-Hu(s) = CC(s) + CJAHo (s ) + 5 H(l)
H ne11nqnHy .1/G0 (CJAHo), ycraHOBJieHHyro HnKyllleHKO. 

c.As3H32 : .1/G0 = -15 202,0 kJ. mol-1, .1/H0 = -17 527, 7, kJ. mol-1, 

S0 = 1 916,73 J. K -1. moJ- 1 

c.ASH12 : .1/G0 = -7779,86 kJ. moJ-1, .1/H0 + -8 752,1 kJ. moJ-1, 

S0 = 816,06 J . K-1. mol-1 

c.Asi-111 : .1/G0 = -7 3'18,55 kJ. mol11, .1fH0 = -8 2'11,0 kJ. moI-1,
S0 = 717,52 J. K-1. moI-1 

IIpoH8B0):l0HHJI pacTBOpHM OCTH HCCJI0AY0M blX B0IIl0CTB, pacC'!IITaHHbleHa OCHOBaHllll Haii:­
,110HHI,IX nennqnH .1jG0 c rrpHM eHeHHeM Bem1qHHbl .1jG0 (Ai/OH):;:, ycraHOBJieHHoii H11Ky­
meHKo, HaXO):llITCII B xopomeM cor.nacHH C BeJI11q11HaMll, KOTOpb!0 Ob{;;!H Haii:}JeHbl nplIMblM 
ll8M epeHH0M. 

DE TERMINATION OF S TANDARD GIBBS ENERGY OF FORMATION, 
ENTHALPY OF FORMATION AND ABSOLUTE EN TROPY 

OF HYDRATED CAL CIUM SULPHOALUMINATES 
AND CARBOALUMINATES 

Vladimir Sat ava  

Department of  Sil-icau Technology, Institute of Chemical Technology, 166 28  Prague 

The reaction enthalpies and equilibrium temperatures of the reactions 

CoAS3H32(s) C4ASH12(s) -t 2 CSHo.s'8> + 10 H(l) 

C,ASHu(s) C3AH,;(s) + CS(s) + 6 H(l), 

C4ACH11(s) CC(s) + C3AH,;(s) + 5 H(l), 
and the value of .1/}0 (C3AH,;), determined by Nikushenko, were used to establish the values 
of .11}0, .11H0 and so for C0AS3H32, C4ASH12 and C4ACHu.

c.ASafl32 : .1/}0 = -15 202,00 kJ. mo1-1, .1,H0 = -17 527,7 kJ. mol-1, 
so= 1 916,73 J. K-1 • mol-1, 

C.ASH12 .11}0 = -7 779,86 kJ. mol-1, .11H0 = -8 752,1 kJ. mol-1, 

s0 = 816,06 J. K-1 • mo}-1, 

c.ASHu : .11}0 = -7 348,55 kJ. mol-1, .11HO = -8 241,0 kJ. mo1-1 , 
so= 717,52 J. K:-1 . mo1-1. 

The solubility products of the subst ances in question, calculated from the values of .1/}0 

with the use of the .11G0 value found for Al(OH)4 by Nikushenko, are in satisfactory agree­
ment with the values determined by direct measurement. 

UL TRAZVUK K NEDE S TRUKTIVNfMU SLEDOV.ANf KVALITY materiahi 
v leteckem a automobilovem pnimyslu e. v jaderne energetice vyuzlva nove vyvinuta metode.. 
Rychlosti podelnych, pficnych a povrchovych vln jsou ve vztahu k Yow1govu modulu, modulu 
pruznosti ve smyku, modulu objemove pruznosti, stle.citelnosti, Poissonovu pomeru, porozite, 
merne hmotnosti e.td. Ultrazvukova spektroskopie se pouzfva ke sledovanf textury a mikro­
atruktury. 
Am. Cer. Soc. Bul., 65, 1986, c. 11, s. 1461 

Frynwva 
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