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Ke stanoveni hodnot 4;G°, A;H° a S° CsAS3Hsz, C,ASH,, a C,ACH,, bylo
vyudito reakdnich entalpii a rovnovdénych teplot reakci

CsAS:Haa(s). = C,ASHyy(s) + 2 CSHo,s(s) + 10 H(l)
C4ASHia(s) CsAH(s) + CS(s) + 6 H(l)
C4ACH (s) CC(s) + C;AH,(s) + 5 H(l)

a hodnoty Ay@° (C3AHs), kterou stanovil Nikudenko.

CeAS3Hzz: 45G0 =]—15 202,00 kJ . mol-1, AHO = —17 527,7 kJ . mol-1,

So = 1916,73 J . K-1. mol-t,
CsASHyz: A5G0 = —17779,86 kJ . mol-1, 4;HO = —8 752,1kJ . mol™,

S0 = 816,06 J . K-1. mol-1,
C,ASHyy: 4sG° = 17 348,55 kJ . mol-1, A;H¢ = 8 241,0 kJ . mol~},

S = 717,62 J . K-1. mol-1.

Souéiny rozpustnosti studovanych ldtek v:ypoé’tené z nalezenych hodnot A5G0
8 pou¥itim hodnoty AyG° (Al(OH)3), kterou stanovil Niku$enko, jsou v uspo-
kojivém souhlasu s hodnotami, které byly nalezeny piimym méfenim.

UvoD

Pii tvrdnuti cementovych kasi a korozi betonu v roztocich elektrolytu hraje
vyznamnou roli tvorba hydratovanych sulfo- a karboalumindtti vapenatych [1].
Termodynamickd piedpovéd podminek stdlosti téchto fiz{ vyZzaduje znalost spriv-
nych a pfesnych hodnot jejich standardnich sluéovacich Gibbsovych energif. Done-
dédvna byla k dispozici pouze data vypoétend na zdkladé strukturnich analogii [2],
kterd nebyla v souladu s experimentdlnimi zkufenostmi. Stanoveni téchto hodnot
z pfimého studia rovnovah vhodnych reakei [3, 4] nékteré z téchto rozport odstranilo,
avBak znaény rozdil zustival mezi vypoétenymi hodnotami soudinti rozpustnosti
a jejich hodnotami ziskanymi z pfimého méfeni [5]. Jednou z pric¢in téchto rozpora
se ukédzala piili8§ nizkd hodnota standardni sluGovaci Gibbsovy energie C;AHg
(-—4967 kJ mol-1)?, které bylo ve vypoctech pouZito. NikuSenko [6] ukdzal, Ze
spravnéjif idaj 1ze ziskat z méfeni souéinu rozpustnosti C;AHs [7] a k blizké hodnoté
A;G° = —501746 kJ mol—! dosli pozdé&ji Babuskin a Kolomatskij [8].

Druhou pfi¢inou byly nesprdvné tidaje standardni sluéovaci Gibbsovy energie
iontu Al(OH);, jehoz piitomnot ve vodnych roztocich, které vznikaji rozpousténim
hydratovanych sulfo- a karboalumindti vipenatych, lze piedpokladat. PH téchto
roztokti nepfekraduje totiz hodnotu 12,5. Udaje o A;G° iontu Al(OH); uvadéné
v literature ukazuje tabulka I.
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Tabulka 1
Rok AutoFi | A4G°kJ . mol-
|

1971 | Naumov?2 —1306,28

1972 Stein! —1 295,35

1973 Nikugenko® —1307,32 + 2,0
1983 Barett!3 —1269,38

1985 Babuékin1 —1 306,28

Hodnotu doporudenou NikuSenkem [6], kterd vychéz{ z experimentélnich dat
Aksel’ruda [15] a z pfimého méfen{ souéinu rozpustnosti fady hydratovanych alumi-
nitt vapenatych, lze poklddat za nejvérohodnéjsi. Je také v souladu s poznatky
jinych autort [16] a jak bude déle ukdzéno, také s vysledky této prace.

VYPOCET STANDARDNICH SLUCOVACICH GIBBSOVYCH ENERGIf

Z hodnot reakénich entalpii a rovnovaZnych teplot reakef (za predpokladu, Ze
tlak rovnovahu neovliviiuje), stanovenych v dfivéjsich pracich [3, 4], byla pouZzitim
novych dat pro C3AHg ziskdna data pro hydratované sulfo- a karboaluminity
vapenaté, kterd jsou uvedena v tabulce II. VyuzZito bylo reakef:

CsASsH;(s) + C4ASH;(s) 4+ 2 CSHo,s(s) + 10H(1), )
ApHO = (1884 4+ 4,2) kJ mol-1, Ty = (384 + 1)K,

C4ASH,;(s) = CsAHs(s) + CS(s) + 6 H(l), )
ApHO = (50,66 + 4,2) kJ mol-1, Ty, = (450 4+ 2) K,

C+ACHiy(s) = CC(s) 4 CsAHs(s) + 5 H(), (3)

AryHO = (52,42 + 2) kJ mol-1, Tys = (403 + 2) K.

Tabulka I11*)

Latka AyHo/kJ . mol-t S°/J . K-1.mol™! 4;G°/kJ . mol-1
CeAS;Haz —17521,7 1916,73 —15202,0
C.AS H;; —8752,1 816,06 —17779,86
C,AC H,, —8241,0 717,562 —7348,565

*) Pouzito hodnot pro C;AH, [14]:
AgH® = — 5551 kJ . mol-1, §° = 404,86 kJ . mol-1 K-1 a 4,G° = —5018,46 kJ . mol~!

VYPOCET SOUCIN® ROZPUSTNOSTI

Lze se domnivat, Ze rozpousténi hydratovanych karbo- a sulfoaluminita je
kongruentn{ a lze je vystihnout reakcemi:

CsAS;Hi(s) = 6 Cat + 2 Al. (OH); + 3503~ + 4 OH- + 26 HO,(I), (4)
C.ASHpy(s) = 4Ca2t + 2Al. (OH); + SO2- + 40H- + 6 HO,(), (5)
C,ACH, (s) = 4Caz + 2Al.(OH); + CO3~ + 4 0H- + 5HO,(l). (6)
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PouZijeme-li hodnoty A;G°(Al.(OH)y), kterou stanovil Nikudenko [6], bude
standardni reakéni Gibbsova energie pro reakci (4) pii teploté 298,1 K
ArsG0 = 6 A;GO(Ca?*) + 2 4;G°(Al(OH);) + 3 A4sG°(S0%™) + 4 4,G°(OH~-) +
+ 26 4,G°(H;0) — 4;G°(CsAS;H3;) = —3318,36 — 2614,49 — 2232,99 —
— 629,52 — 6 170,84 + 15202 = 235,8 kJ.

Potom
—235 800

2,303 8,314 208

log Kg4 = = —41,32

Kq, = 4,72 .104,
Podobné pro reakei (5) vypodteme
ArsG® = 157,24 kJ . mol~!, log K4, = —27,56 a K55 = 2,76 . 10-28,

Analogicky pro reakci (6) je
AysG° = 179,35 kJ . mol™1, log Kg6 = —31,43 a K46 = 3,71 . 10732,

Chceme-li vypoétené rovnovaZné konstanty srovnavat s hodnotami soudini rozpust-
nosti, které z piimého méfeni rovnovdinych koncentraci stanovili Zhang, Zhou
a Lou [5], musfme koncentraéni idaje prepoditat na aktivity, tj. stanovit aktivitni
koeficienty y; pfitomnych iontii, odpovidajici iontové sile roztoku I. Aktivitu vody
pfitom pokléddme za jednotku. Podle Debye-Hiickelovy teorie plati Daviestiv [17]
vzorec

I
log y1 = —0,507 . 22. ——]—/——0,3 I

1+ )1

I = O,5Zml . 22,
i

Piitom iontov4 sila

kde m; je molalita uvazovaného iontu a z; jeho ndboj.

Zhang se spolupracovniky naméfil v roztocich, které byly v rovnovéze s pevnymi

fazemi CsAS;Haz, C,ASH;; a C4A6H11, koncentrace uvedené v tabulce ITI vyjidfené
v milimolech na litr

Tabulka 111
-1
Létka Koncentrace (mmol . 1)
CaO CaS0O+ ALO; CaCOs
CsAS;Hs, 1,223 1,303 0,358 —
C.AS Hiz 2,977 0,330 0,920 -
C/AC Hyy 1,403 - - 0,702
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Vypottené soudiny rozpustnosti jsou pak
Ko = [Ca2*Js [A(OH); I [SO3-F [OH-}¢ = 1,1 . 10~%,
Ky = [Ca2*] [A(OH); I [S03-] [0H-)* = 1,7. 1072,
K3 = [Ca?t]4 [Al(OH);]2 [CO3-] [OH-]4 = 1,4 . 1073

Ze stechiometrie rovnice (4) vyplyvi, Ze

[0H-] = = [Ca?*)
a ze Zhangovych dat pak obdrzime
[OH-] = 1,68 .10~3 mol . dm™3,

Iontovi sila roztoku, ktery je v rovnovaze s krystaly ettringitu, bude

I, =0,5(2,52 .4 + 0,716 + 1,303 . 4 + 1,68) . 103 = 8,844 . 10-3 mol . dm3,

Pouzitim Daviesova vztahu obdriime pro dvojmocné ionty y; = 0,71 a pro jedno-
mocné y; = 0,92. Potom

Ka4 = [yGCaz* . yil(on)‘ . ygoi_ . yan_] . K34 = K-y4 . Kg4 = 0,718 . 0,926 . ].,1 X
% 1040 = 4.3 , 1042

Zcela podobné pro reakci (5) je
[OH-] = [Ca2?*]
a podle Zhangovych méfeni je tedy

[OH-] = 3,31.10-3 mol . dm™3.
Iontovi sila roztoku bude
Is=0,5[(2,977 + 0,33) .4 4 1,84 4 0,331.4 + 3,31].10-3 = 9,857 . 10-3 mol.dm—3,
Z Daviesova vztahu plyne pro dvojmocné ionty
y1 = 0,68 a pro jednomocné y; = 0,91. Potom
K,s = 0,685.0,916 = 0,082 a Kq5s = Kys. Kss = 0,14 . 10-¢-.
Pro reakeci (6) vyplyva opét z tidaji Zhangovych
[OH-] = [Ca?*] = (1,403 + 0,702) , 103 = 2,105 . 10-3
a iontova sila roztoku

Is = 0,5[(1,403 + 0,702) . 4 4+ 1,268 + 0,702.4 + 2,11] .
.10-3 = 7,303 . 103 mol . dm~-3.

Pouzitim Daviesova vztahu obdriime

K5 = 0,745 . 0,9286 = 0,142 a Kq5 = 1,98 . 10-31,
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DISKUSE

Porovnini hodnot K, vypoétenych ze standardnich sluéovacich Gibbsovych
energif stanovenych v této pracis hodnotami K 4, které byly ziskdny pfimym méfenim
[6], ukazuje tabulka IV. Novd data zfejmé vystihuji lépe skutetnost. Navic jsou
v souladu s experimentdlné stanovenymi teplotami reakef (1), (2) a (3). Tento vy-
sledek je dukazem o spravnosti hodnot A;G° pro C;AHs a Al . (OH)y, které stanovil
Nikusenko [6]. Rozdil vypoétenych a namé&fenych hodnot K, je v mezich experimen-
télnich chyb.

Tabulka IV
Léatka K, ptimé stanoveni [5] K, vypodteno z dat 4;G°
CsAS;H, 4,3.10-4 4,72.10-4
C.,AS H;, 1,4.10-27 2,76 . 10-28
C.,ACHyp 1,98 .10-3 3,71.10-32
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ONNPEJIEJEHUE CTAHJIAPTHOII QHEPTHU
OBPA3BOBAHUA I"'MBBCA, QHTAJIBIIN N
N ABCOJIIOTHON 3HTPOUIUMU TUOPATUPOBAHHBIX CYJb®O-
U KAPBOAJIIOMUHATOB IBYXBAJIEHTHOIO KAJBLIIUNA
Bragumnp IllaTasa
xagedpa mexHoA02UU CUAUKAMO08 X UMUKO-METHOROSUNECK020 UHCMUMYMA
166 28 Ilpaza

Ilna onpenenernns Besmams AfGo, AfHO 1 S0 CsAS,Hi,, CsASH;2 u C4ACH 11 memoimnao-
BasA TenoBbie aPdexTs peakNmii H paBHOBECHBIE TEMIEPATYpPHl peaKmui

CeAS;Hz(s) = C4ASH () + 2 CSHo,s(s) + 10 H(),
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C4ASH o(s) = CsAH(s) + CS(s) + 6 H(Y),
C4ACH 4(s) = CC(s) + CsAHe(s) + 5 H(l)
n BenmunBy AfG° (C;AH,), ycraHOBiIeHEYID HmEKymeHKo.
CsAS3Ha; : AfGo = —15202,0kJ . mol~1, AfHo = —17 527,7, kJ . mol-1,
Se =1916,73J.K-1. mol-!
C4ASHy; : AfGo = —7779,86 kJ . mol-1, AfHo + —8 7521 kJ . mol-?,
So = 816,06 J . K-; . mol-!
CJASH,; : 4fGo = —7 348,55 kJ . mol1, AfH?® = —8241,0 kJ . mol-1,
So =717,527 . K1, mol-!
ITpon3BefeHNss pacTBOPMMOCTH MCCIEAYEMBIX BellecTB, paccUHTAHHsIEHA OCHOBAHHH Haii-

JeHHHX Bellm9EH AfG® ¢ mpnMeHeEneM BeauamHn AfG° (A1/OH);, ycraBoBiiemHOil HHKY-
MeHKO, HaXOOATCA B XOpOIIeM COIJ1acHM ¢ BeJIMIYMHAMU, KOTOpble ObiilM HaljgeHbl NPAMBIM

¥3MepeHneM.

DETERMINATION OF STANDARD GIBBS ENERGY OF FORMATION,
ENTHALPY OF FORMATION AND ABSOLUTE ENTROPY
OF HYDRATED CALCIUM SULPHOALUMINATES
AND CARBOALUMINATES
. Vladimir Satava
Department of Silicate Technology, Institute of Chemical Technology, 166 28 Prague

The reaction enthalpies and equilibrium temperatures of the reactions

CsAS;Hn(s) = CyASH,2(s) + 2 CSHo.s(s) + 10 H(l)
CiASH(s) = CsAHy(s) + CS(s) + 6 H(l),
C,ACHy(s) = OC(s) + CsAHg(s) + 5 H(),

and the value of 4;G° (C3;AHs), determined by Nikushenko, were used to establish the values
of A44G°, A;H® and S° for CsAS;Hs;, C4ASH,; and C,ACHy,. :
CeAB:Hz : 4;G° = —15 202,00 kJ . mol~}, A;H® = —17 527,7 kJ . mol-1,

So =  1916,73J.K-1. mol™,
C4ASH;; : A;G° = —17779,86 kJ . mol-!, A;H° = —8762,1 kJ . mol1,

So — 816,06 J . K-t . mol-1,
C/ASHy; : A;G0 = —7 348,66 kJ . mol-!, A;HO = -—8241,0 kJ . mol-1,

S0 = 717,62 J . K-1 . mol-1.

The solubility products of the subst ances in question, calculated from the values of 4;G°
with the use of the 4y@° value found for Al(OH); by Nikushenko, are in satisfactory agree-
ment with the values determined by direct measurement.

ULTRAZVUK K NEDESTRUKTIVNIMU SLEDOVANI KVALITY materiala
v leteckém a automobilovém primyslu a v jaderné energetice vyuZfvad nové vyvinutd metoda.
Rychlosti podélnych, pfi¢nych a povrchovych vin jsou ve vztahu k Youngovu modulu, modulu
pruznosti ve smyku, modulu objemové pruznosti, stlalitelnosti, Poissonovu poméru, porozits,
mérné hmotnosti atd. Ultrazvukové spektroskopie se pouZiva ke sledovan{ textury a mikro-

struktury.
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