E. HERMAN i J. STIPETIC

O PROCESU 1ZLUCIVANJA ALUMINIJSKOG HIDRATA
NA OSNOVI BAYEROVA POSTUPKA

1. PROBLEMATIKA

Alkalitni kruzni proces, koji je potkraj devedesetih godina
proslog stolje¢a uveo Bayer?), jos i danas je najvaznija tehnitka
metoda dobivanja glinice ras¢injavanjem bolksita. Ipak je dosad
objavljeno razmjerno malo radnji, koje bi objasnjavale osnovnu
bit toga procesa.

Tehni¢ki najvazniji progres i teoretski najzanimljiviji dio
Bayerovg patenta bez sumnje je pojav, da aluminatne otopine
naginju raspadanju s dodatkom veé izlu¢enoga aluminijskog
oksihidrata. Na taj je na¢in bilo mogucée da se napusti prijasnji
priliéno komplicirani postupak, prema kojemu se aluminijski
hidrat dobivao uvodenjem CO, u aluminatnu otopinu. Ne
zadovoljava potpuno nijedno dosadasnje tumacenje cijepljenja
aluminijskim hidratom kod procesa razlaganja, kako se u
tehnici najée$ée naziva potetna faza raspadanja aluminatnih
otopina.

Ta se ¢injenica uglavnom osniva na tome, $to su istrazi-
vanja konstitucije aluminatnih otopina u toku posljednjih ne-
koliko godina dovela do razli¢itih, ¢esto opretnih+ rezultata.
Zbog toga je i oteZano tumadenje procesa raspadanja alumi-
natne otopine, koje redovito poéinje od konstitucije aluminata
u tekucéoj fazi. Osim toga nije posvetena dovoljna paZnja
kinetici procesa, a ni »aktivitetu« hidratnog cjepiva, kojim se
provodi razlaganje sluminatne otopine.

S obzirom ma zahtjeve tehnitke prakse kod ovih se istra-
Zivanja ispitivala Kkinetika procesa razlaganja, a kod toga i
uvjeti za skra¢ivanje vremena razlaganja, koje obitno traje
pet do Sest dana, a katkada i vise. Sporo raspadanje aluminatne
otopine zahtijeva kod tehnitke provedbe velike rezervoare,
provodne cijevi velikih dimenzija, a sve je to spojeno sa znatnim
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troSkovima. Zbog toga se ve¢ mnogo radilo na tome, da se
trajanje procesa razlaganja skrati.

I ovdje izloZeni pokusi vrili su se s istom namjerom, pri
demu se narotito ispitivao utjecaj veli¢ine zrna hidratnog
cjepiva na brzinu procesa izluc¢ivanja. Treba naglasiti, da je za
tehni¢ku primjenu vazno, da se skraé¢ivanjem vremena izluci-
vanja dobije krupnozrnati aluminijski oksihidrat, koji se osim
toga i dobro filtrira. S teoretskog je glediSta vaZno-osnovno
poznavanje procesa izlut¢ivanja, mehanizma reakeija, utjecaja
razli¢itth ravnoteZa, kao na pr. hidrolitickih, ravnoteZe toplji-
vosti izlu¢enoga alummljckog hidroksida u alumlnatnoJ luzini,
pojave prezasicenosti i utjecaja, koji strane primjese u alu-
minatnoj otopini imaju na njeno raspadanje.

Za rjeSavanje toga zadatka pripremljena su hidratna cje-
piva po razli¢itim metodama i ispitivalo se njihovo djelovanje
na proces izlut¢ivanja. Radi utvrdivanja »aktiviteta« hidratnog
cjepiva odredivala se njegova topljivost u matrijskoj luzini, a
velitina zrna mijerila se mikroskopom. Nadalje je veli¢ina pri-
mairnih ¢estica odredena iz rentgenograma po Debye-Scherreru.”

" Za pokuse su upotrebljene aluminatne otopine bez stranih
primjesa, kao i takve otopine, koje potjetu iz jedne tvornice
glinice. Na taj se na¢in utvrdio utjecaj stranih primjesa, koje
se nalaze u tehnitkim aluminatnim otopinama. Radi odredivanja
ravnoteZe ispitivala se topljivost aluminijskog oksihidrata i
fino dispergiranog hidrata, upotrebljenog kao cjepivo. Na
osnovu dobivenih rezultata opazilo se, da hidratno cjepivo dje-
luje na proces izlutivanja u izvjesnom smislu kataliticki.
Postignuti rezultati tumade se ovdje prema mnovijim teorijama
o stvaranju klica i kristalizaciji?) 1%). Isto su tako iskori$éeni
rezultati, koji su se dobili odredivanjem gustoée piknometri¢kom
metodom,

2, IZVODENJE POKUSA I EKSPERIMENTALNE PRIPREME

a) Opcenito

Pokusi su se izvodili tono u okvu'u Bayerova postupka, i
prema tome su upotrebljavane samo aluminatne otopine sa sa-
drzajem od 100 g rastvorenog Al,O, po litri. Molarni odnos
Al,O, : Na,O kretao se u granicama 1:1,8—1,9. Za izludivanje
su sluZile Zeljezne cilindriéne posude sadrzine 17 litara. Svaka
je takva posuda bila smijeStena u drugu posudu, dvostrukog
volumena, koja je bila mapunjena vodom, da bi se bolje odr-

* Rentgenska snimanja vrsio je prof. dr. A. Peterlin, Fizikalni
institut Univerziteta, Ljubljanas :
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Zavala stalna temperatura. Svaka se posuda zagrijavala
elektricnim grijalom, ugradenim u dno posude. Buduéi da nije
bilo relejnog regulatora temperature, to se temperatura odr-
zavala u granicama to¢nosti od 1 do 1,5°C povremenim
ukop¢avanjem ili iskoptavanjem kruga struje, a to je za
predvidene pokuse bilo dovoljno. Temperatura se mjerila Zi-
vinim termometrima, koji su bili u¢vrséeni na rubu posude za
izluéivanje i uronjeni u aluminatnu otopinu. Posude za izludi-
vanje imale su mijeSala sa tri para medusobno okomitih krila.
Sva su se mijeSala pokretala pomoéu transmisije elektri¢nim
motorom tako, da je brzina mijeSanja u svim-posudama bila
podjednaka (oko 50 okretaja u minuti). Pri izvodenju pokusa
posude su napunjene sa 16 litara aluminatne otopine, sve je
zagrijano na odredenu pcéetnu temperaturu, a zatim je dodano
cjepivo. Temperatura se provjeravala danju i noéu. Posto je
dodano cjepivo, mjerio se razmak izmedu povrSine tekuéine i
ruba posude, a svaka dva sata dodavalo se toliko destilirane
vode, koliko se za to vrijeme isparilo. Kod wveéine pokusa
prilagodena je temperatura pogonskim wuvjetima Bayerova
postupka, t. j. ona se postepeno snizavala. Kineti¢ki pak pokusi
(vidi poglavlje 13.) izvedeni su kod konstantne temperature.
Vremenski tok izludivanja aluminijskog oksihidrata pracen je .
analizama aluminatne otopine, koje su se vrsile na niZe opisani
nadin.

Pipetom je izvadeno oko 25 ml aluminatne otopine, kO]a
je filtrirana kroz suhi filtar, a u filtratu su odredeni Al,O, i
Na,0. U prvih 48 sati anahmra‘lo se svakih 12 sati, a kasnije
svaka 24 sata. Sadrzaj Al,O, i Na,O odredivao se volumetrijski
tropeolinom 00 i fenolftaleinom kao indikatorima. Iako je ova
metoda narotito uobitajena u industriji glinice®), ipak u amna-
liti¢koj literaturi*) nema podataka o njezinoj toénosti, a ni tocno
izradene radne upute. Metoda se osniva na promjeni pH, koja
nastaje pri elektrometrijskoj titraciji kisele otopine aluminijske
soli natrijevom luzinom?). VaZno je, da se titrira s »kisele
strane« tropeolinom 00, jer s »alkalitne strame« reakcija tete
suviSe sporo. Prakti¢ki se titracija aluminatne otopine izvodi
na taj naéin, da se otopini doda kiselina u suvigku, a zatim se
zavr$na titracije izvodi luZinom, koja se retitrira kiselinom.
Podrudje takozvane »vezane kiseline«, to jest ona koli¢ina, koja
je potrebna za stvaranje aluminijske soli, indicira se u potetku
tropeolinom 00 (prelaznio podru¢je pH je 1,3—3,2), a na kraju
fenolftaleinom (prelazno podrudje pH je 8,2—10,0). Buduéi da
se nisu nasli nikakvi podaci o totnosti ove metode, njezina se
tofnost morala provjeriti. U tu je svrhu u Erlenmayerovoj
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tikvici od jenskoga stakla, sadrzine 1 litre, otopljeno 12,9935 g
aluminijskog lima w 170 ml natrijske luzine. Za vrijeme reakcije
tikvica se hladila, a njezin je otvor pokriven stakalcem. Titar
luZine, koja je upotrebljena za otapanje, iznosiol je 175,12 g Na,O
na litru. Analizom aluminijskog lima naslo se 99,75% Al, 0,15%
Fe i 0,10% Si. Nakon rastvaranja dobivena je otopina ohladena
na 20° C, sadrzaj je pretoten u odmjernu tikvicu od 250 ml.,
ispran i dopunjen do marke. Zatim je aluminatna otopina
filtrirana kroz suhi filtar, spremljena u jensku bocu i upotre-
bljavana za pojedina odrwedlvan]a

b) Izvodenje titracije

10 ml ovako pripremljene aluminatne otopine otpipetirano
je u odmjernu tikvicu od 100 ml i dopunjeno destiliranom
vodom do marke. Za titraciju tropeolinom 00 i fenoltaleinom
uzimalo se po 10 ml te otopine. Kod titracije tropeolinom 00
dodano je (a da nije razrijedeno vodom) 4—5 kapi 0,1% otopine
tropeolina 00, slabo je zagrijano (40—50° C), a zatim je dodano
n-HCl dor jasno karminastocrvene boje (aluminijski hidrat, koji
je nastao za vml;]»eme filtracije, mora se owt@pm u suvisku solnwe
klsehne, zwbo»g Cega je potrwe»bno« da se otopina jo§ jednom zagrije).
SuviSak kiseline titriran je sa n-NaOH do jasnoZute boje i
dodavano je toliko kapi n-HC], dok nije nastala crvenkasta boja.

Za titraciju fenolftaleinom kao indikatorom razrijedena je
odmijerena koli¢ina otopine s nekih 50 ml vode, dodane su 2—3
kapi otopine fenolftaleina (1% alkoholne otopine), n-HCl u
suvisku, zatim je zagrijano na oko 60°C i titrirano s n-NaCH
do pojave slabocrvene boje. Titracija je izvedena dobro, ako
crvena boja nestane, kad se doda jedna kap HCI, koja se ne
urac¢unava u potrosak. S

Radi provjeravanja totnosti metode svako se odredivanje
vrsilo Getiri puta. Iz detiri odredivanja proracunata je srednja
vrijednost i srednja grijeSka srednje vrijednosti po radunu
grijeSaka.

Na isti su se nacin vrsila ¢etiri odredivanja titracijom sa
n/2-HCl i n/2-NaOH. Razlika potro$ka n-HCl odnosno n/2-HCI
kod titracije tropeolinom 00 i titracije fenolftaleinom daje
sadrzaj Al,O, u aluminatnoj otopini, pri ¢emu 1 ml n-HCl
adgovara 0,017 g Al,O,. PotroSak normalne kiseline kod titra-
cije fenolftaleinom daje sadrZaj Na,O u aluminatnoj otopini,
pricemu 1 ml n-HCI odgovara 0,031 g Na,O. U istoj axluymmatnog,
otopini (10 ml dopunjeno vodom na 100 ml) odreden ye sadrzaj
aluminijskog oksida Getiri puta: dva odredivanja izvrSena su
talozenjem amomijakom po Biltzu®), a dva talozenjem sa CO,
po Frickeu i Meyringu?).
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Rezultati kontrolnog odredivanja, izraZeni u gramflit
AlL,O;, prikazani su u tabeli 1.
TABELA 1.
Redo- Nacin Koli¢ina
shijed Supstanca odredivanja g/l
1 Al;Og teoretski 97,99
2 Al,Og sa n/2-HC1 99,11 +0,68
3 Al O3 sa n~-HCl 98,70 £ 0,80
4 Al,Og srednja vri- 98,27
jednost
grav. odred. .
5 NayO teoretski  “ 119,10
6 Na,0O sa n/2-HCl 119,10+ 0,60
7 NaO sa n-HCl 120,8 +1,00

s

Za navedenu koncentraciju aluminatne .otopine bila je
totnost volumetrijskog odredivanja dovoljna. Medutim, ispiti-#
vane su aluminatne otopine i veée koncentracije, ali su za
Na,O dobivene vrijednosti, koje su se znatno razlikovale.
Izvori grijeSaka ove metode u prvom su redu teoretske prirode.
Tok pH vrijednosti, koji je dobiven elektrometrijskom titra-
cijom?), pokazuje, da postoji postepeni prijelaz od vezane na
slobodnu kiselinu, pa se zbog toga »tocka neutralizacije« otopine
aluminijske soli teSko razaznaje indikatorima. Osim toga, treba
uzeti w abzir, da otopine aluminijskih soli lako hidroliziraju, i
da je toCka prijelaza ovisna o koncentraciji soli. Na osnovu toga
objasnjava se, zaSto su titracijske vrijednosti ovisne o koncen-
traciji aluminatne otopine.

c) Priprema hidratnih cjepiva

Aluminijski hidrat, koji se dobiva tehnitkim putem u
procesu razlaganja, u veéini je sluajeva tako krupnozrnat i
neaktivan, da ga u kruZni proces treba dodavati u vrio velikim
kolitinama, ako se primjenjuje kao cjepivo za izluéivanje
hidrata iz jo§ nerazloZene luzine. Radi li se tehnicki bez primjene
hidratnog cjepiva, onda je za cijepljenje potrebno 100—200
postotaka vet izlutenog hidrata, da bi se tako postigla breina
procesa razlaganja u onim granicama, koje jo§ omogucuju
ekonomiéno izvodenje procesa. Mora se maglasiti, da je brzina
kruZnog procesa odredena trajanjem najsporije faze. Zbog toga
se kao cjepivo moraju upotrebljavati velike koli¢ine hidrata
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‘iz produkcije, jer inade proces razlaganja tete suvise sporo. To
je bio povod, da se u mnogim slucajevima pre§lo na posebnu
pripremu cjepiva, koje je aktivnije, i koje treba dodavati u
manjim koli¢inama, Na¢in pripremanja takvih »aktivnih hi-
dratnih cjepiva« smatrao se.ve¢inom za tajnu, pa u literaturi o
tom ima vrlo malo podataka.

Medutim, posljednjih je nekoliko godina kemija aktivnog
stanja®) toliko uznapredovala, da je i tu, na osnovi mnogobrojnih
iskustava u pripremanju katalizatora, principijelno bilo mogute,
da se odredi pravac, koji vodi do aktivnih hidratnih cjepiva.
S obzirom na mnogobrojnost takvihi postupaka me mogu se
spomenuti sve metode. Svakako, za tehni¢ku praksu dolaze u
obzir samo jednostavne i ekonomitne metode. Opcéenito uzevsi,
aktivne ¢vrste supstance, sastavljene od <Cestica koloidalnih
dimenzija, posjeduju narocita svojstva, na pr. ve¢i sadrzaj
slobodne energije 1 veéu reakcionu sposobnost, nego kad su u
inaktivnom ili stabilnom stanju. Pri razmatranju kemizma
-Bayerova procesa vet se prije do$lo do spoznaje, da se moze
skratiti vrijeme razlaganja i smanjiti koli¢ina hidrata potrebna
za cijepljenje, ako se smanji veli¢ina cestica.

Tehnicki se takvi aktivni hidrati najées¢e pripremaju na
taj nacin, da se aluminatne otopine cijepe hidratom iz pro-
dukecije kod nizih temperatura (25——35°C) i kod te temperature
razlazu nekoliko dana. Tako pripremljeno hidratno cjepivo
primjenjuje se kao »luZnato cjepivok, t. j. kao razmuljeni
finozrnati hidrat u razloZenoj aluminatnoj luzini. LuZnato
cjepivo ima tu tehni¢kw prednost, da otpada filtriranje fino-
zrnatog hidrata. Medutim, vrlo je nepovoljna primjena suSenog
hidratnog cjepiva (vidi poglavlje 12.).

Na ovaj na¢in pripremljeno hidratno cjepivo ima, medutim,
odredenu donju granicu veli¢ine zrna. Nije naime moguée, da
se upoteebom krupnijeg hidrata kao cjepiva postigne hidratno
cjepivo, kojega bi veli¢ina zrna bila manja od 5—10.10—* cm.
Prema tome su fizikalno-kemijska svojstva hidratnog cjepiva
ovisna o prethodnom stamju hidrata, koji se upotrebljava za
pripremu cjepiva.

Ako se Zeli posti¢i hidratno cjepivo, kojega bi Cestice bile
manjeg radijusa, onda se moraju primijeniti sasvim /druge
metode. Za ovakve pokuse pripremljena su hidratna cjepiva na
niZe opisani nagin.

Hidratno cjepivo 1. 100 g aluminijskog zrna, od priblizno
1—2 mm veligine, travijeno je sa 5% NaOH i, nakon ispiranja
vodom, amalgamirano otopinom HgCl*). Iz vlazne se mase u
nekoliko minuta razvija, uz vrlo Zivu reakciju, pahuljasti, vo-
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luminozni hidroksid, Nastali 'hidrat odvojen je od neotopljenog
dijela aluminija i stavljen u'3 1 aluminatne otopine, koja sadrzava
100 g/l Al,O,, a priredena je otapanjem aluminijskog lima u
natrijskoj luzini. Molarni odnos Al,O,:Na,O iznosio je u
aluminatnoj otopini 1 : 1,8. Dodani aluminijski oksihidrat otapao
se u aluminatnoj otopini u koloidalnoj formi. Nakon tcyga se
aluminatna otopina mijesala Cetiri dana kod 18°C, pri ¢emu
se izluCivao fino dispergirani aluminijski oksihidrat, koji je
lagano sedimentirao na dno posude. Dobiveni je hidrat rent-
genski sniman Debye-Scherrerovom metodom i utvrden je kao
hidrargilit. Iz rentgenske interferencije odredena je veli¢ina
primarnih ¢estica hidrata, koja je iznosila 1—2.107* c¢m. Na-
dalje je odredena rastvorijivost hidrata u 4n-NaOH.

Hidratno cjepivo II. U 3 1 destilirane vode otopljeno je
570 g NaOH i postepeno dodavano 296 g aluminijskog  lima.
Nakon otapanja aluminija otopina je, radi odvajanja netopljivih
sastojaka (Fe i Si), a jo§ vruéa, brzo filtrirana kroz Biichnerov
lijevak. U toku otapanja isparila se oko 1 1 vode. Otopina je
zatim ohladena ma 15° C i analizirana. Analizom je ustanovljen
sadrzaj od 218 g/l Al O, i 185 g/l Na,O, t. j. molarni odnos
Al,0, :Na,0O==1:1,395. )

Poslije toga dodanc je toliko solne kiseline, da je molarni
odnos bio 1:1. Dodatkom solne kiseline neutraliziran je visak
Na,O. Za neutralizaciju upotrebljena solna kiselina (35 %) razri-
jedena je u omjeru 1:1, hladena i dolijevana aluminatnoj
otopini uz intenzivno mijeSanje. Solna kiseling dodavala se
tako da temperatura otopine, usprkos oslobodenoj toplini neu-
tralizacije, nije porasla iznad 28° C. Dodavanjem solne kiseline
nastala je intermedijarno aluminatna otopina molarnog odnosa
1:1, koja je nestabilna i odmah se raspada izlu¢ujuéi aluminijski
oksihidrat. Trenutnim raspadanjem aluminatne otopine nastao
je sluzavi hidrat koloidnih dimenzija. Ve¢ jedan sat nakon
dodatka solne kiseline bila je koncentracija otopine samo jo§
82,5 g/l AL,O, i 122 g/l Na,O, a nakon &etiri dana otopina je
sadrzavala u svemu 35 g/l Al,0,. Zatim je talog nekoliko puta
dekantiran vodom, dok nije ispran najve¢i dio NaCl. Nakon
toga nadopunjeno je na isti volumen sa NaOH ko&n»centraclye
122 g/l Na,O. Rentgenskim snimanjem ustanovilo se, da je
nastao ba]emt 1z rentgenskih interferencija odredena je veli-
&ina primarnih ¢estica bajerita, koja je iznosila 0,4.10~% cm.
Nadalje je odredena topljivost preparata u 4n-NaOH.

Hidratno cjepivo III. Kao cjepivo upotrebljen je bajerit,
pripremljen po Frickeu i Wullhorstu'®). Hladna zasitena otopina
NaOH zagrijana je, a zatim je dodavan veoma Cisti Al(OH), do
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zasi¢enja, nakon ¢ega je dobivena otopina razrijedena vodom
do gustote 1,15 i filtrirana. U filtrat se polagano uvodio CO,,
pa se nakon tri dana dobio talog hidrata, koji se dekantirao
vodom, filtriraoc 1 suSio na zraku. Tako dobiveni preparat
rentgenski je identificiran kao bajerit.

Ovo se cjepivo upotrebilo za cijepljenje aluminatne otopine
koncentracije 100 g/l Al,O, i molarnog odnosa 1 :1,8. Alumi-
natna otopina priredens je otapanjem aluminijskih zrnaca u
NaOH. Deset litara ove aluminatne otopine cijepljeno je sa
100 g bajerita. Izlucivanje je trajalo pet dana, a kod tempe-
rature od 25° C. Izludeni je hidrat spremljen u bocu zajedno s
otopinom.

Hidratno cjepivo IV. Kao cjepivo upotrebljen je hidrargilit
po Achenbachu'!), a prireden po propisu Schultena'®). U na-
trijskoj je luzini (1050 g NaOH u 5,6 1 vode) otopljeno 350 g
aluminijskih strugotina. Nakon otapanja otopina je ponovo
nadopunjena destiliranom vodom na 5,6 1 i od mneotopljenog
odvojena filtracijom. Filtrirana otfopina zagrijana je na
temperaturu od 95°C i preko povr§ine strujao je CO, (nije
uvoden u otopinu). Nakon tri dana reakcija je prekinuta, a
dobiveni mati¢ni lug sadrZavao je jo§ 50 g/l Al,O,. Talog je
otfiltriran, ispran vrycom vodom i suSen na zraku. Talog,
dobiven na ovaj nacin, fizikalno je vrlo nejednolik i djelomice
se sastojao od vrlo finog hidrata. Ovaj je preparat upotrebljen
za cijepljenje aluminatne otopine na isti na€in, kao §to je to
opisano pri dobivanju hidratnog cjepiva III. Dobiveno hidratno
cjepivo spremljeno je zajedno § razlozenom otopinom u bocu.

Hidratno cjepivo V. Hidrat iz produkcije, koji se tehnicki
dobiva Bayerovim postupkom, upotrebljen je za cijepljenje
tehnidke aluminatne otopine (vidi pod d). U 2 1 aluminatne
otopine dodano je 100 g tog hidrata. Proces razlaganja trajao je
Sest dana, kod 35° C. Hidratno je cjepivo zajedno s razlozenom
aluminatnom otopinom spremiljeno u bocu.

Sva naviedena hidratna cjepiva upotrebljena su kao »lu-
nata cjepiva«, to jest kao razmuljeni izludeni hidrat u
razloZenoj aluminatnoj otopini. Podaci o dodanim koli¢inama
cjepiva izraZeni su, jednostavnosti radi, u volumnim procentima
luZnatog cjepiva prema ukupnom volumenu cijepliene alumi-
natne otopine.

Izvedeno je mnekoliko pokusa sa suSenim hidratnim
cjepivom. Hidratno cjepive I filtriralo se, dobro ispralo i na
zraku suSilo. Zatim se jedan dio hidrata suSio jo§ Cetiri sedmice
u eksikatoru sa CaCl,, a drugi se dio nakon hidriranja susio
u susioniku kod 105° C do konstantne teZine.
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d) Opis aluminatnih otopina, koje su upotrebljene kod
pokusa

Pokusi razlaganja vrsili su se sa Cetiri razlicite aluminatne
otopine, koje su se medusobno razlikovale po stepenu Cistoce.

Aluminatna otopina A je aluminatna luzina, dobivena
otapanjem aluminijskih zrnaca u NaOH. Stvoreni talog Fe i Si
odvojen je filtriranjem. Pritom su se aluminijska zrnca, NaOH
i voda uzimali u takvim uteznim omjerima, da je dobivena
aluminatna otopina sadrZzavala 100 g/ Al,O; i da je imala
molarni odnos Al,O, : Na,0O==1:1,8. Aluminatna otopina do-
bivena na ovaj nacin, nije sadrzavala stranih primjesa, $to
narocito vrijedi za SiO,, jer su se za otapanje aluminija u NaOH
upotrebljavale Zeljezne posude.

Aluminatna otopina B tehnitka je aluminatna otopina,
dobivena iz pogona jedne tvornice glinice. Ona je sadrzavala
100 g/1 Al,O, i molarni odnos Al,O; :Na,0=1:1,9. Otopina
je sadrzavala u litri ove netistoce: 25,4 g Na,CO; 11,95 g
Na,S0O,, 0,8 g NaCl, manje od 0,1 g CrO,, manje od 0,2 g V,O,,
manje od 0,1 g P,O;, 0,5 g SiO,, 0,01 g Cestica ¢rvenog mulja u
obliku sedimenta. Za oksidaciju organske supstance, koja je
bila sadrZana u 1 litri, potroSeno je 695 ml n/10 KMnO,.

Za odredivanje organske supstance uzeto je 50 ml alumi-
natne otopine, koja je zakiseljena s H,SO,. Nastali CO, uklonjen
je kuhanjem, a zatim je otopina jo§ vruca, titrirana sa KMnO,
do pojave ruzitaste boje. Jo§ su toénije vrijednosti dobivene,
ako se otopini, koja je zakiseljena sa H,SO,, a iz koje je
uklonjen CO,, dodao kromat, i ako se tako dobivena otopina
ugrijala. Pritom organske tvari (huminska kiselina), sadrzane
u aluminatnoj otopini, oksidiraju u CO,. Ugljikov dioksid je
apsorbiran u apsorpcionim cijevima, koje su sadrzavale na-
tronsko vapno. Odvagnuta koli¢ina CO,, pomnoZena faktorom
0,471, daje sadrzaj huminske kiseline. Aluminatna otopina B
sadrzavala je 4,23 g/1 huminske kiseline.

Aluminatna otopina C tehnicka je aluminatna otopina
iste koncentracije kao i aluminatna otopina B, koje se priprema
vrsila CeSéenjem aluminatne otopine B aktivnim ugljenom.
Uzelo se 50 1 aluminatne otopine B i dodalo se 75 g aktivnog
ugljena, koji je prethodno razmuljen u malo destilirane vode.
Dodatkom aktivnog ugljena postizava se znatno razbistravanje
smede obojene aluminatne otopine, a potrofak KMnO, smanjuje
se i iznosi 430 ml n/10-KMnO,, $to odgovara sadr¥aju huminske
kiseline od 2,62 g/l.

Aluminatna otopina D. Tehni¢ke aluminatne otopine sadr-
zavaju uvijek male koli¢ine fino dispergiranih gestica crvenog
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mulja, koje preostaju nakon dekantacije i filtracije aluminatne
luzine. Takve aluminatne otopine sadrzavaju prosjeéno 0,015 g/l
¢vrste supstance, koja se sastoji uglavnom od Zeljeznog oksihi~
drata, Kod boksita, koji slabo dekantiraju, moze njihov sadrzaj
biti jos i vedi.

’ Poznato je, da na kristalizacione pojave znatno utje¢u vrio
male koli¢ine stranih primjesa. Zbog toga se ispitivao utjecaj
zeljeznog oksihidrata na proces razlaganja. Alumginatnoj otopini
A dodano je toliko fino rasprienoga Zeljeznog oksihidrata, da
‘je jedna otopina sadrzavala 0,015 g/l Fe,O,, a drugi 0,08 g/l
Priprema fino dispergiranoga zeljeznog oksihidrata izvrSena je
na ovaj nacin: u 400 ml otopljeno je 6,28 g Mohrove soli, to je
zakiseljeno s malo sumporne kiseline, oksidirano sa H,O, i
zeljezo je taloZeno u hladnom s amonijakom. Talog je razmuljen
u 600 ml vode i peptiziran s malo razrijedene HCl. Na ovaj
nacin dobiveni fino rasprSeni Zeljezni oksihidrat dodan je, pet
minuta prije cijepljenja, u 16 1 aluminatne otopine A.

3. ODREDIVANJE TOPLJIVOSTI ALUMINIJSKOG OKSIHIDRATA 1
HIDRATNOG CJEPIVA U 4nNaOH KAO MJERILO »AKTIVITETA«
I ODREDIVANJE BRZINE OTAPANJA

Termodinamicki stabilna ravnoteZza procesa razlaganja, kod
_odredene temperature, data je ravnoteZom topljivosti alumi-
nijskog oksihidrata u NaOH. Usposta-
vljanje ravnoteze pri procesu razla-
ganja tete zbog prezasi¢enja vrlo sporo,
| pa je za odredivamje ravnoteze primi-
jenjen. drugi put, to jest otapanje
aluminijskog oksihidrata u NaOH.

Otopini 4nNaOH odgovara sadrzaj
od 124 g/l Na,O, a to je pribliZzno ista
koncentracija Na,O kao i kod alumi-
natne otopine, koja se razlaZe po Baye-
rovu postupku.

Odredivanje topljivosti vrsilo se u
aparaturi, koja je prikazana na siici 1.

Na okruglu jensku tikvicu sa bru-
Senim grlom nataknuto je Liebigovo
hladilo, koje je ma oba kraja imalo
ugradene lezaje. Kroz hladilo je prola-
zila ©Gelitna &ipka, ucvrSéena u oba
leZaja. Na donjem kraju sipke bila su
SL 1. smjeStena dva krila, koja su sluzila
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kao mijesalo, a na gornjem kraju remenica, gonjena elek-
tromotorom. Aparatura je do ruba tikvice stavljena u
termostat, a kroz hladilo je propustana voda za hladenje. Za
odredivanje topljivosti odvagnuto je 25 g aluminijskog oksihi-
drata, dodano je 450 ml 4nNaOH, i aparatura je stavljena u
pogon. Da bi se postigla ravnoteZa, otapanje se vrsilo sedam
do osam dana kod nizih temperatura (18°—40°C), a kod visih
temperatura (40°—60° C) tri do Getiri dana. Sadrzaj Al,O, u
luzini odredivao se gravimetrijski kao Al(OH), taloZenjem sa
CO, po Frickeu i Meyringu!®. Na gornji natin odredivala se
topljivost aluminijskog oksihidrata, kao i topljivost pojedinih
hidratnih cjepiva. Radi ispitivanja velitine zrna i fizikalne
jednoli¢nosti hidrata povetavale su se takoder, kod odredivanja
topljivosti, odvage pri istoj koli¢ini NaOH. Nadalje je odredi-
vana i brzina otapanja i to kod 25°C.

4. PROMJENA VELICINE ZRNA ALUMINIJSKOG OKSIHIDRATA U
OVISNOSTI O VREMENU RAZLAGANJA ALUMINATNE LUZINE

Kinetitke pokuse procesa razlaganja pratila su 1 mjerenja
veli¢ine zrna izlu¢ivanog hidrata. U toku izludivanja alumi-
nijskog oksihidrata pokazalo se, da je prvi dan izluCeni hidrat
najkrupniji, a da drugog i tre¢eg dana izlutene pojedine frakcije’
sadrzavaju uvijek viSe manjih Cestica. Prema teorijama o
stvaranju kristala iz otopinal®) ne bi se mogli ocekivati takvi
rezultati, jer, opcenito uzevsi, iz jako zasi¢enih otopina ispadaju
fino kristalini¢ni talozi, a iz slabo zasi¢enih maprotiv krupno-
zrnati. S obzirom na sporo stvaranje aluminijskog oksihidrata
moglo bi se pretpostaviti, da su moguénosti rasta Cestica, koje
se izluéuju drugoga i treteg dana, znatno smanjene veé izlu-
Senim hidratom, buduéi da nove izlutene Cestice hidrata ne
mogu vise u toj otopini tako dobro rasti. Da bi se ova pojava
ispitala, vrsili su se pokusi tako, da je nakon prvog dana
izludeni hidrat izdvojen iz izlugivada, i aluminatna je luZina
jo§ jedamput cijepljena.

Mjerenje veli¢ine zrna, t. j. u mikroskopu vidljivih sekun-
darnih Cestica, vr$ilo se kod krupnozrnatih preparata mikro-
skopski, a kod fino disperznih preparata veli¢ina je Cestica
dobivena iz rentgenskih interferencija. Buduéi da se na temelju
rentgenskih interferencija mogu identificirati veli¢ine kristala
tek ispod 10~ cm, to su se mikroskopska mjerenja veliina
10— do 10—° cm vrSila manje totno, tako da se mogao ocijeniti
samo red veli¢ine.
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5. PIKNOMETRICKO ODREDIVANJE GUSTOCE ALUMINIJSKOG
OKSIHIDRATA

Da bi se fizikalno karakterizirali hidrati, koji su dobiveni
pri procesu -razlaganja, odredivala se gustota pojedinih prepa-
rata. Za odredivanje gustote upotrebljeni su piknometri,
opremljeni termometrom, podijeljeni u desetinke stupnjeva.
Mjerenja su se vrsila na osnovi Harmsovih uputa't), navedenih
u monografiji »Gustoéa tekuéih i ¢vrstih tvari«. Kod mjerenja
je vaganje reducirano na zrakoprazan prostor. Kao piknome-
tricka tekuéina sluzio je ksilol, iz kojega je prije upotrebe
uklonjena voda bezvodnim CaCl,. Mjerenja su se vr$ila kod
25° C s toenod¢u od £ 0,1°C.

6. PRIKAZ REZULTATA PROCESA RAZLAGANJA

‘Kod ispitivanja je glavna paZnja posvetena sp‘rou'éavanju
ovih pitanja:

a) utjecaj velitine zrna hidratnog cjepiva na kinetiku pro-
cesa razlaganja; .

b) djelovanje hidratnog cjepiva, razmuljenog u razloZenoj
aluminatnoj otopini, i djelovanje suhoga hidratnog cjepiva;

¢) utjecaj stranih primjesa, sadrzanih u aluminatnoj oto-
pini, na brzinu procesa razlaganja i osobine izlu¢enog hidrata;

d) djelovanje bajerita i hidrargilita kao cjepiva;
e) Uloga hidratnog cjepiva u procesu razlaganja.

Rezultati ispitivanja prikazani se na dijagramima 2 do 7.
Na apscisu je naneseno vrijeme 7 u satima, a na ordinatu
koli¢ina izludenog hidrata, izraZzena u % ALO,. Buduéi da je
aluminatna otopina, koja se razlagala, redovno sadrzavala 100 g
Al,0,, to se dobivala koli¢ina AlLO,, koja je odgovarala
izlutenom hidratu, tako da se od 100 oduzela kolitina Al,O,
u otopini. i

Iz dijagrama na slici 2. razabira se utjecaj veli¢ine zrna
hidratnog cjepiva. Za razlaganje je upotrebljena aluminatna
otopina C (vidi poglavlje 2., d). Cijepljeno je »luznatim cjepi-
vom«, Krivulja 1 prikazuje rezultat cijepljenja sa 1,54 vol %
hidratnog cjepiva I; krivulja 2 sa 0,15 vol % hidratnog cjepiva
II; krivulja 3 sa 17,0 vol % hidratnog cjepiva V. Temperatura
je prilagodena praktitnim uvjetima rada po Bayerovu postupku.
Podetna temperatura iznosila je 55° C, konatna temperatura
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nakon &etiri dana 40° C. Svakih dvanaest sati sniZavana je
temperatura tako, da je odgovarala linearnoj krivulji hladenja
od 55°—40° C.

é07,

4,0,
-
N

—f M 4 3 96

Sl. 2. Utjecaj veli¢ine zrna hidratnog
cjepiva na brzinu izluivanja

Dijagram na sl. 3. prikazuje rezultate ispitivanja, koja su
se vriila hidratnim cjepivom I, pripremljenim na razliCite
natine. Krivulja 1 odgovara »luznatom cjepivu« (1,54 vol %);
krivulja 2 hidratnom cjepivu, suSenom kod sobne temperature
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Sl 3. Brzina izlu¢ivanja hidrata sa
razliéito pripremljenim .cjepivima

sa CaCl,; krivulja 3 hidratnom cjepivu, suSenom kod 100°C.
U sva tri slu¢aja upotirebljene su iste koli¢ine hidratnog cjepiva,
i to 1,67 g A1(OH), na litru aluminatne luZine. Mora se narocito
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ista¢i, da se kod upotrebe suSenog hidratnog -cj,ep\iva opazilo
pogorsanje kvalitete izludenog hidrata s obzirom mna wveli¢inu
zrna. Dobiveni je hidrat bio disperzan mmnogo jace negoli kod
upotrebe luZnatog cjepiva (vidi i pogl. 13.). U ovim pokusima
razla'gana je aluminatna otopina A kod pocetne temperature
od 60°C i kona¢ne od 40°C.

Dijagram na slici 4. prikazuje ramnolhk tok izludivanja kod
upotrebe ¢iste aluminatne otopine A — krivulja 1, i tehnitke
aluminatne otopine B — krivulja 2. Tehnidka aluminatna oto-
pina B sadrZzavala je mnavedene nefistote (vidi pogl. 2., d).
Cijepljenje se vriilo sa 0,62 vol % luZnatog cjepiva I. Podetna
temperatura iznosila je 50° C, a konat¢na 35° C. Mora se naro¢ito
ista¢i, da se ovako raznolik tok izlu¢ivanja pojavljuje samo
onda, kad se cijepi s-malo cjepiva. Doda 1i se viSe cjepiva, te
razlike nestaju, i u oba se slu¢aja dobiva tok, kakav je prikazan
krivuljom 1, sl. 3.
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Sl 4. Tok izlufivanja hidrata u alu- Sl 5. Utjecaj organskih sup-
minatnim otopinama A.i B stancija na tok razlaganja

Dijagram na sl. 5. prikazuje utjecaj organskih supstancija
na brzinu procesa razlaganja. Kao $to se vidi, organske sup-
stancije usporavaju proces razlaganja. Krivulja 1 odgovara
razlaganju aluminatne Ovtupdnve B, a krivulja 2 aluminatne
otopine C. Kao $to je ve¢ spomenuto, otopma C dobivena je
obradom otopine B s aktivnim u«gl]«enonm pri ¢emu je uklonjen
dio huminske kiseline.

Cijepljeno je sa 1,25 vol % hi:chratno«g cjepiva I. Pocetna
temperatura bila je 55°C, a konatna 40°C.
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Dijagram na sl. 6. prikazuje utjecaj fino dispergiranoga
¥eljeznog oksihidrata u aluminatnoj otopini na tok razlaganja.
Krivulja 1 prikazuje razlaganje aluminatne otopine A, krivulja
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Sl. 6. Utjecaj fino dispergiranoga
seljeznog oksihidrata u aluminatnoj
otopini na tok razlaganja

2 razlaganje aluminatne otopine D sa 0,015 g/l Fe,0,, a kri-
vulja 3 razlaganje iste otopine 0,08 g/l Fe,O,. Cijepljeno je sa
1,54 vol % hidratnog cjepiva 1. Potetna je temperatura bila
680° C, a konatna 40°C.
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Sl 7. Djelovanje hidratnog cjepiva -
I i Iv

Krivulja 1 na sl. 7. prikazuje djelovanje hidratnog cjepiva
IV, a krivulja 2 hidratnog cjepiva III. Razlaganje aluminatne
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otopine A vrsilo se cijepljenjem sa 1,54 vol % hidratnog cjepiva
111 odnosno IV. Potetna temperatura bila jé 60° C, a kona¢na
400 C.

.

7. REZULTATI ODREDIVANJA TOPLJIVOSTI HIDRATA I
HIDRATNOG CJEPIVA U 4nNaOH

Na dijagramu sl. 8. nanesena je na apscisi temperatura u
°C, a na ordinati topljivost aluminijskog oksihidrata izrazena
u g/l Al,O,. Krivulja 1 odnosi se na topljivost hidratndg ciepiva

e'zazsnn:aiia“‘”
2c

Sl. 8. Topljivost izluenoga hidrata i hidratnog
cjepiva I u 4nNaOH pri raznim temperaturama

I, krivulja 2 odgovara topljivosti hidrata nakon prvog dana
razlaganja (odvojena frakcija). Za hidratno cjepivo II (bajerit)
topljivost kod 25°C iznosi 20,2 g/l Al,0,, a kod 28,59 C 23,5 g/l
AlLO,. .
Krivulja 1 na sl. 9. prikazuje brzinu otapanja aluminijskog
oksihidrata (iz aluminatne ofopine A prvog je dana odvojena
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Sl. 9. Brzina otapanja izlufenoga hidrata i hi-
dratnog cjepiva I kod 25°C

frakcija), a krivulja 2 brzinu otapanja hidratnog cjepiva I. Na
apscisi je naneseno vrijeme ¢ u satima, a na ordinati koli¢ina
otopljenoga hidrata, izrazena u g/l Al,O,.

8. ISPITIVANJE STRUKTURE ALUMINIJSKOG OKSIHIDRATA,
DOBIVENOG UVOBDENJEM CO, U ALUMINATNU OTOPINU

Fricke'), Fricke i Jucaitis'?), pa i Fricke i Wullhorst!8)
izradili su metodu za pripremanje &istog hidrargilita i bajerita.
Uvijeti, koje navode navedeni autori, moraju se strogo odriavati,
jer se inate dobiva smjesa obiju modifikacija trihidrata.

Postavlja se pitanje, da li uvodenjem CO, u aluminatnu
otopinu (kod 25° C), koju sadrzava 100 g/1 Al,0O,, a ¢&iji je mo-
larni odnos AlO,:NaO=1:18, nastaje &isti hidrargilit,
bajerit ili smjesa obiju modifikacija. Za pogonsku praksu ovo
pitanje nema direktnog znatenja, ako se radi po Bayerovu
postupku, jer danas ne dolazi viSe u obzir pripremanje cjepiva.
uvodenjem CO, u aluminatnu otopinu, Uvodenje CO, u alu--
minatnu otopinu potrebno je u rijetkim slucajevima, kad se
tvornica stavlja u pogon, a nema raspoloZivog cjepiva. Neki
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tehniZki strutnjaci drze, da na taj nacin pripravljeno hidratno
cjepivo nije narotito zgodno za cijepljenje, medutim, o tom
pitanju postoje razli¢ita misljenja.

Talog, koji nastane uvodenjem CO, u aluminatnu otopinu,
kod navedene koncentratije, rentgenski je identificiran kao
smjesa od 80% bajerita i 20% hidrargilita. Tom. je preparatu
gustoca odredena piknometricki (vidi pogl. 9.). Ako se gornji
preparat upotrebi kao cjepivo kod temperature razlaganja od
55—600 C, ve¢ u drugoj »generaciji« nastaje ¢&isti hidrargilit
(vidi pogl. 14.).

9. REZULTATI ISPITIVANJA VELICINE ZRNA HIDRATA, REZUL-~
TATI RENTGENSKIH SNIMANJA I ODREDIVANJA GUSTOCE

U tabeli 2. dani su rezultati mjerenja veli¢ine zrna poje-
dinih preparata.

TABELA 2.
Redo- Veli¢ina Veli¢ina -
slijed Oznaka zrna Gestica
a’ b [ d
Al Oz .3H,0, frakcija nakon pr-
1 vog dana razlaganja; aluminatna 8—12.10—3 —
otopina A
" AlO3.3H,0, frakcija nakon pr-
2 vog dana razlaganja; aluminatna 5—8.10—3 —

otopina B

Al O3 . 3H,0, frakcija nakon dru-
3 gog i treceg dana razlaganja;alu- 1~—5.10-3 —
minatna otopina A, B

4 Hidratno cjepivo I oko 2,5.10—5 1,0.10—5
5 Hidratno cjepivo II — 40.10—6
6 Hidratno cjepivo V 5—10.10—4 _

Preparati 1, 2 1 3 dobiveni su cijepljenjem hidratnim cje-
pivom I. Rezultati u koloni ¢ dobiveni su mikroskopskim
mjerenjem, a kolona d sadr?ava vrijednosti za velifine gestica,
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dobivene rentgenografski, Mora se napomenuti, da se mikro-
skopskim mjerenjem dobivaju veli¢ine sekundarnih ¢&estica, a
rentgenskim snimanjem veli¢ine pojedinih kristalita ili pri-
marnih Cestica.

Talozne frakcije, koje su odvojene prvoga, drugog i treteg
dana razlaganja, sastojale su se isklju¢ivo od hidrargilita, kako
je to utvrdeno rentgenskim ispitivanjem. Takav je rezultat
dobiven bez obzira na to, je li se radilo o Cistoj aluminatnoj
otopini A ili tehnitkoj aluminatnoj otopini B. Piknometri¢kim
odredivanjem gustote dobio se isti rezultat (vidi tabelu 3.).

TABELA 3.
Redo- Gubitak za-
slijed o (2 renjem u %
a b c d
Frakcija poslije prvog dana,
1 aluminatna otopina A/ 2/4202 10,0011 34,88
2 Frakcija poslije prvog dana, | 5 41954 0015 34,93
aluminatna otopina B
Al(OH)3 dobiven uvodenjem
3 CO, u aluminatnu otopinu | 2,4081 £0,0012 35,05
(vidi pogl. 8.)

Fricke i Severin'®) na8li su, da hidrargilit ima gustotu
2,424 kod 20° C, a bajerit 2,529. Kako se u tabeli 3. pod 3 radi
o preparatu (vidi pogl. 8.) s gustotom 2,4081, koji je smjesa od
priblizno 20% hidrargilita i.80% bajerita, to bi se iz toga za
¢isti bajerit-preparat mogla proratunati vrijednost za gustoéu
2,405. Ovaj je proratun samo pribliZan, jer se rentgenskim
snimanjem nikada ne moze utvrditi tocan procentualni sastav,
i jer vrijednosti za gustoéu nisu reducirane na potpuno bezvodnu
supstanciju (teoretski gubitak Zarenjem 34,65%). U svakom je
slutaju potrebno, da se gustota ¢istih bajerit-preparata jos
jedamput provjeri. Na osnovi teoretskih razmatranja proizlazi,
da bi bajerit morao imati manju gustoéu od hidrargilita, jer
je bajerit u odnosu prema hidrargilitu nestabilan, i jer gotovo
uvijek spojevi s ve¢om toplinom stvaranja imaju i veéu gustocu.

183



U dijagramu sl. 10. prikazani su rezultati odredivanja
topljivosti aluminijskog oksihidrata u 4n Na OH s poveéavanom
odvagom, -

35
N3
Q\y 5 242>
&
n 1dan
2, 75 30
A Odvaga

SL 10. Ispitivanje fizikalne jedinstvenosti alu-
minijskog oksihidrata odredivanjem topljivosti
u ovisnosti o koli¢ini taloZne supstance, kod 45°C
Kao mjerilo za fizikalnw jedinstvenost aluminijskog oksi-
hidrata Fricke?®) je prvi istakao ovisnost njegove topljivosti u
luzinama o povecanoj odvazi talozne supstancije. Topljivost
fizikalno pofpuno jedinstvenih preparata meovisna je o rela-
tivnoj kolic¢ini taloZne supstance, a kod smjesa razli¢ite velit¢ine
zrma i prema tome razli¢ito topljivih Cestica s povecanom
koli¢inom taloZne supstancije topljivost raste. Ova se pojava
objasnjava tako, $to kod manje kolitine talozne supstancije
Gestice vete topljivosti nisu jo§ postigle stepen zasiéenja, jer
se u taloZznoj supstanciji jo§ ne nalaze u dovoljnom broju. Di-
jagram sl. 10. pokazuje, da kod procesa razlaganja ne postoje
uvjeti za izlucivanje fizikalno jedinstvenih preparata. TaloZna
frakcija nakon prvog dana razlaganja mmnogo je homogenija
negoli taloZzna frakeija nakon drugog dana razlaganja. Narocito
je jako disperzan hidrat, koji se izlucCio tretega i ¢etvrtog dana,
iako je brzina izludivanja bila znatno manja. Pa i u onom
slu¢aju, kad se hidrat, izlu¢en nakon prvoga dana, iz izlutivata
ukloni, i otopina ponovo cijepi, dobiva se jaka ovisnost toplji-
vosti o povetanoj kolitini talozne supstancije. Kod daljeg pove-
¢anja odvage dobiva se pravac, koji ide paralelno s apscisom,
kako se to vidi u dijagramu sl. 10.

10. DOSADASNJE SPOZNAJE O TEORETSKIM OSNOVAMA
PROCESA RAZLAGANJA

Teoretsko razmatranje procesa razlaganja mora uvijek
poceti sa sastavom razrijedenih aluminatnih otopina. Pitanje
konstitucije amfoternih elektrolita u alkalinim ofopinama
nije jo% do danas potpuno objainjeno, iako se u literaturi mnogo
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obraduje. Ima autora, koji uopée negiraju amfoterni karakter
Al(OH), i aluminate smatraju za koloidalne otopine, to jest za
peptizirane soli aluminijskog hidrata®!). Ovo glediste dokazuje
¢injenica, da se elektritna vodljivost luzine dodatkom Al(OH),
narofito ne mijenja, i da se tim dodatkom povecava njezin
viskozitet, Protiv toga gledidta govori i samo opaZanje autora,
a to ‘je, da se aluminatne otopine ne mogu koagulirati. Posto~
janje koloidalnih ¢estica ne mozZe se dokazati ultramikroskopom.
Iako to nije bezuvijetni dokaz, da koloidne Cestice ne postoje,
ipak se mora uzeti u obzir, da bi se one kod mnogobrojnih i
razli¢itih metoda dobivanja aluminatnih otopina ipak jednom
morale pojaviti, jer veli¢ina Cestica jako ovisi o nacinu njihova
pripremanja. Ne smije se zaboraviti, da se kod zamisljene
koloidne prirode aluminatnih otopina ne bi nikad mogla stvoriti
prava ravnoteZa topljivosti, a ispitivanja topljivosti hidrangilita
u natrijskoj luZini, u nekoliko uporednih pokusa, dala su
stvarno konstantne vrijednosti zasi¢enja.

Prema ispitivanjima Ostwaldae?®) i Ostwalda i Buzdgha'!)
izmedu jako -disperznih i koloidnih otopina postoje ove vrlo
karakteristi¢ne razlike. Za jako disperznu (molekularno disper-
znu) topljivost vrijedi, kod fizikalno potpuno jedinstvene
supstancije (ista veli¢ina zrna), Gay-Lussacovo pravilo, prema
kojemu je topljivost neovisna o koli¢ini taloZne supstance.
Ovakav idealizirani sluc¢a; rijetko se pojavljuje kod realnih
kristala oksihidrata, a pogotovu se ne pojavljuje pod uvjetima,
koji se traze po Bayerovu postupku. Tu se uvijek izdvaja
smjesa zrna razli¢itih veli¢ina i prema tome razli¢ito topljivih
Cestica. Iz dijagrama sl. 10. vidi se, da taloZna frakcija nakon
prvog dana razlaganja pokazuje mnogo manju ovisnost toplji-
vosti o povetanoj odvazi nego ona nakon drugog dana, Ovisnost
topljivosti s povecanom koli¢inom taloZne supstance svodi se u
ovom slutaju na postojanje energetski nehomogene supstance,
a to znati, da sadrzava Cestice razlitite topljivosti. Kod jednoga
potpuno homogenog preparata bez sumnje bi vrijedilo Gay-
Lussacovo pravilo. Uostalom, Fricke i Jucaitis*?) su izradili
metodu za pripremanje hidrargilita, kod kojega je bilo zado-
voljeno Guy-Lussacovo pravilo, to jest topljivost je bila neovisna
o koli¢in: talozne supstance,

Peptiziran. solov: vladaju se sasvim drugacije. U wveéini
slutajeva nailezi se na ovisnost topljivosti o koli¢ini taloZzne
supstance, koja ko¢ totno odredene kolitine taloga pokazuje
maksimum, a kod daljeg povecanja topljivost se smanjuje.
Takav se odnos moZe izvesti na osnovu ¢Cisto energetskih opa-
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Zanja na solu*!). Kod svih molekularno disperznih otopina
krivulja topljivosti nikad nema maksimuma.

Protiv tumagenja o koloidnoj disperziji aluminijskog hidrata
govore i rezultati mnogih autora, koji su potenciometrijski
titrirali otopinu aluminijskog klorida sa NaOH. Pri tom se
moglo, kod takozvanoga »aluminatnog skoka« besprijekorno
dokazati »stvaranje soli«®). Protiv stvaranja prave soli ima,
medutim, takoder nekoliko prigovora. Dosad nije poslo za
rukom, da se iz razrijedenih aluminatnih otopina, kakvi se
upotrebljavaju za razlaganje po Bayerovu postupku, izdvoji
totno definirani, évirsti natrijski aluminat®'). Kao donju granicu
koncentracije, kod koje se iz vodenih otopina natrijskog alu-
minata dobiva &vrsti aluminat, Fricke i Jucaitis®) navode 22%
Na,O kod 30° C. Dobiveni aluminat ima sastav 2 Na,0.2A1,0.,.
5H,0. Ispod 22% Na,O, a kod 30" C, dolazi uvijek kao taloZna
supstancija aluminijski hidrat. Osim toga, i vodene su alumi-
natne otopine nestabilne i samo onda ograni¢eno postojane, kad je
molarni odnos Na,O : Al,O, veé¢i od 1. Koncentriranije otopine
redovito su stabilnije nego razrijedenije. Zamisljena aluminatna
otopina molarnog odnosa Al,O,:Na,O=1:1 raspada se tre-
nutno izluéujuci A(OH),. Ovu éinjenicu uzimaju u obzir ¢ak i
autori, koji su se izjasnili za stvaranje pravih soli pri nastajanju
aluminata.” Slade i Polak?) su objavili, da se mjerenjem vodlji-
vosti razrijedenih aluminatnih otopina mogla utvrditi prisutnost
aluminata, koji su se brzo raspali.

U literaturi se za natrijski aluminat u vodenim ctopinama
navodi formula NaAlO,??), §to odgovara natrijskoj soli jedno-
bazitne aluminijske kiseline HAlO,. Ova formula zadovoljava
za aluminatne otopine, kojih je koncentracija Na,O veca od
22%. Kod razrijedenih otopina, koje se raspadaju djelomice
spontano, a djelomice s dodatkom hidratnog cjepiva, izludujuéi
Al(OH),, gornja se formula moZe takoder upotrebiti, ako proces
raspadanja promatramo kao hidrolizu, i to prema reakcionoj
jednadzbi :

AlO,~ + 2 H,0 Z Al(OH), + OH~.
Izlu¢ivanje aluminijskog oksihidrata po Bayerovu postupku u
literaturi se stvarno prikazuje kao hidroliza®®). Fricke®) je prvi
posumnjao, da se ovdje ne radi- o ¢istoj hidrolizi, i s pravom

je ukazao na ¢injenicu, da efektivni stupanj hidrolize, koji se
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postigao pri razlaganju, ne stoji ni u kakvu razmjeru s jako$éu
kiseline (vidi pogl. 11.). On medutim nije dao nikakvih podataka
o hidrolititkoj ravnoteZi, ali je drzao, da pored ' hidroliticke
ravnoteZe postoji jo§ ravnoteZa aluminata s koloidno otopljenim
hidratom, ali ni za to nije pruzio nikakvih dokaza. Do takva
tumadenja dolazi Fricke na osnovu eksperimenata, koji su
pokazali, da svjeZe pripremljene aluminatne otopine pokazuju
manju vodljivost, a { manje sniZzenje totke ledista, od onih, koji
su dulje vremena stajali. Nadalje, da izluéivanje aluminijskog
hidrata i poviSenje vodljivosti kod procesa razlaganja ne teku
paralelno. Medutim, takva pojava ne mora bezuvjetno biti
vezana sa prisutnodéu koloidnoga aluminijskog hidrata (vidi
pogl. 12). Iako Fricke dopusta moguénost prijelaza u jednu
polikiselinu, ipak se odlutuje za koloidnu »ravnotezu«. Djelo-
vanje hidratnog cjepiva promatra on kao ubrzano koagulaciono
djelovanje koagulacionih centara, koje mnastaje uvodenjem
cjepiva u fino razdijeljeni i dobro peptiziranu sol aluminijskog
oksihidrata. Za ovakvo tumadenje nedostaju dokazi o postojanju
koloidnih soli aluminijskog oksihidrata, a osim toga i ostali bi
koagulatori morali imati isto djelovanje. Iz ovih se izlaganja
vidi, da se hipoteza o koloidalnom obliku razrijedenih alumi-
natnih otopina, kao i hipoteza o stvaranju prave soli, ne mogu
odrZati. Tako Beljajev™) na osnovu radova Strokova®?) drzi, da
su aluminatne otopine, zbog specifitnih pojava, kompliciraniji
sistemi nego obiéne solne otopine. Ovo shvacanje Beljajeva
upuéuje ve¢ na moguénost, da postoje kompleksni ioni, iako to
sam autor nije narodito naglasio, Ako se prihvati formula
NaHAIO,, moze se izlu¢ivanje Al(OH), objasniti samo hidro-
lizom. Korak dalje ide Werner®?), koji aluminatima u vodenoj
otopini pripisuje kompleksni anion [(Al(OH),]—. U tom se
slu¢aju proces razlaganja moZe tumaciti kao raspadanje kom-
pleksne soli, koje nastaje djelovanjem hidratnog cjepiva zbog
prekoracenja ravnoteZe topljivosti, pri Semu hidroliza ima
samo sporedan znataj. Medutim, tako predloZenoj Wernerovoj
formuli posveéena je u literaturi vrlo malena paZnja. Wernerovo
glediste zastupa i Heyrovsky®"), koji stabilnost kompleksnog
iona [Al(OH),]— osniva na prisutnosti 4 hidroksilne grupe u
prvoj Wernerovoj koordinacionoj sferi. Isto stajaliste zastupaju
Harasymenko®), Meerwein®?) i Remy®®). U radovima Bauer-
meistera®) govori se o odnosima ravnoteze hidrata u luZinama,
a podatke o odnosima ravnoteZe pri procesu razlaganja daju u
svojem radu®®) Bauermeister i Fulda.
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11. HIDROLITICKA RAVNOTEZA U TEHNICKIM ALUMINATNIM
OTOPINAMA

Da bismo odredili wlogu hidrolititkih procesa pri razlaganju
aluminatnih otopina, potrebna su slijede¢a razmatranja. Ako
se, po Werneru, pretpostavi, da razrijedene aluminatne otopine
sadrzavaju anione [Al(OH),]—, onda formula natrijskog alumi-
nata glasi Na[Al(OH),]..Kod prave hidrolize natrijske alumi-
natne otopine dolaze u obzir ove pojedinaéne reakcije:

Na[Al(OH),] < Na' + [AI(OH),]— (1)
-[Al{OH),]- + HOH < H[Al(OH),] + OH— 2
H[A(OH),] Z Ht + [Al(OH),]— (3)
HOH < Ht + OH— 4)

Kao stupanj hidrolize oznatava se dio natrijskog aluminata,
koji s vodom, ili bolje reGeno s HY -ionima vode, stvara AI(OH),.
f— [AL(OH),]

Ic]
gdje [A1(OH], zna¢i molarnu koncentraciju hidrolizom nastaloga
aluminijskog hidroksida, a [c¢] molarnu koncentraciju otoplje-
noga aluminata.

JednadZba - (2) prikazuje hidroliticku ravnoteZu. Ona je
dang konstantom hidrolize

[HAL(OH),] - [OH™]

Kiar = [AI(OM),]— - [HOH]

(6)

Konstanta disocijacije jednobazitne aluminijske kiseline dana
je sa
+7. —
Ky — [H1- [AIOH),]

x = " [HAI(OH),] ©)

Izmedu konstante disocijacije i konstante hidrolize postoje,
kako se lako moZe pokazati, ovi odnosi, Iz jedaadZbe (6) do-
biva se

AlOHk —_ En
[AlL(OH),] == - [HA(OH),].
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1z jednadzbe (5) izlazi

OH-] . [HAI(OH),
[AlOH), - — PHT Igi;w—( |

Iz toga slijedi za konstantu disocijacije

_ [H7-[OH7)

Kn
x Khidr

(O]
gdje je [H¥].[OH"]=Pu,n i znati ionski produkt vode. Za
Khiar dobiva se prema tome

[H*] - [OH"]

K ®)

Kiiar =

X

Wood?%) je konstantu disocijacije odredio iz konstanata hidrolize
razrijedenih alkaliénih aluminatnih otopina. Ravnoteza, po-
stignuta mnakon ¢etiri sedmice kod 25°C, smatrala se kao
konstantna. Stupanj hidrolize iznosio je 35%, pa je konstanta
disocijacije bila Kp, =6,3.10"% (25°C). Blum®’) je dobio.
znatno veéi rezultat, i to potenciometrijskom titracijom otopine
aluminijskog klorida s natrijskom luZzinom, pri éemu je kod
»aluminatnog skoka« koncentracija HT -iona iznosila 10105,
Ova je vrijednost bila uvrStena u jednadzbu (6). Molarna kon-
centracija [HAL(OH),] bila je tada jednaka vrijednosti, koja se
nagla pri »aluminatnom skoku« za OH— == 10—2%. Za [A1(OH),]~
stavljena je koncentracija Na[Al(OH),]- 0,8 s pretpostavkom,
da je 80% natrijskog aluminata iomizirano. Za konstantu diso-
cijacije Ku, dobivena je onda vrijednost 5,0.10—8,

Kod Woodove vrijednosti treba primijetiti ove. Cim se
kod aluminatnih otopina zbog hidrolize izlu¢i aluminijski hi-
droksid, on dalje djeluje na raspadanje aluminatne otopine, pa
se prema tome viSe ne radi o pravoj hidrolitickoj ravnotezi.
Izluéivanje Al(OH), zapodinje dodu$e hidrolizom, ali dalje
raspadanje aluminatne otopine ne slijedi viSe samo na osnovu
hidrolititkog procesa. . Stoga je razumljivo, da je vrijednost
konstante disocijacije po Woodu znatno manja (jer je pretpo-
stavljen i manji stupanj hidrolize) nego ona vrijednost, koja je
odredena po Blumu, drugom metodom. .

Sva odredivanja konstante disocijacije jednobazi¢ne alu-
minijske kiseline, koja su navedena u literaturi, daju vece
vrijednosti, ako se to odredivanje nije vrsilo mjerenjem stupnja
hidrolize. Fricke nalazi sli¢nu vrijednost kao Blum, a Treadwell
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i Ziircher®) nalaze vrijednost za konstantu disocijacije 10710,
Pri tomu treba uzeti u obzir, da se vrijednosti za konstantu
disocijacije, zbog razli¢itog stepena starosti hidrata, prili¢no
kolebaju.

Maffei®®), koji je na osnovu mjerenja vodljivosti alkaliénih
aluminatnih otopina proratunao vrijednost za Ky sa6.107%2,
morao je isto tako dobiti manju vrijednost, jer se zbog ota-
panja aluminata oslobadaju OH™ -ioni, zbog ¢ega nastaje jaca
hidroliza. To se odrazava i u vetoj vodljivesti (vidi pogl. 12.:
Polimerizacija aluminatnih iona). Ipak, i u onom slucaju, kad
se vrijednost konstante disocijacije, koju je naSao Wood, uvrsti
u jednadzbu (8), wezultati izratunanog stupnja hidrolize ne
zadovoljavaju prema efektivno postignutom izluc¢ivanju alumi-
nijskog oksihidrata u procesu razlaganja

Puo __ 1,27.10—
Ky, ~  6.3.107%

X
Ako se zatim izratuna stupanj hidrolize neutralne aluminatne
otopine (s pretpostavkom da je stabilan) po jednadzbi

|/ Kniar (v Khiar Khxdr) :
d “‘V c \Y'*t7c ac ®

tada se za normalnu aluminatnu otopinu dobiva stupanj hidro-
liza 13,12% (25° C), a, za n/lO-alummamu otopinu stupanj
hbdrohze 29,5% (25°C).

Kod tehnitkog dobivanja alumini ](sko;g hidrata : po Bayemvu
postupku razlazu se jate alkalitne otopine, jer bi inate raspa-
danje otopine moglo zapocteti prije nego se provede proces
razlaganja. Ako postoji na pr. aluminatna otopina sa 102 g/l
Al,O, i 120 g/l Na,O, onda’to odgovara hidroksilnoj koncen-
traciji (ratunato na slobodni Na,0) od 120 — 61,99 = 58,01 g/1,

58,01
odnosno 61.99 == 0,937 mol/l.

Zbog prisutnosti hidroksilnih iona bit ¢e, naravno, hidro-
liza jako potisnuta (vidi jednadZbu 5.). Jo§ ¢e nizi biti stupnjevi
hidrolize, ako se za proratun upotrebe konstante disocijacije
dobivene drugim metodama.

Zakljuéno se moZe kazati, da pri razlaganju alkali¢nih
aluminatnih otopina, kakve se primjenjuju kod Bayerova po-
stupka s molarnim odnosom Al,O,: Na,O==1:1,8—2,0, hidro-
liza ima podredenu ulogu, i to zato, jer iskoriStenje, koje se
postiglo pri razlaganju, ne stoji ni u kakvom razmjeru s jakosctu
aluminijske kiseline,

Khiar = = 2,01.10-2
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12. IZLUCIVANJE ALUMINIJSKOG HIDRATA PREMA TEORIJAMA
O STVARANJU KLICA I BRZINI KRISTALIZACIJE

a) Stanje prekoradenja

Radovi, koje su objavili Fricke i Jucaitis®™), o ravnoteZi,
koja nastaje otapanjem hidrargilita u NaOH, sadrZavaju za-
nimljiv podatak. Iz aluminatnih otopina, ako je koncentracija
Na,O veca od 22%, nastaje kao taloZna supstanca natrijski
aluminat, a ispod te granice uvijek se talozi AI(OH),. Ovaj
eksperimentalni nalaz ukazuje, da samo kod koncentriranih
aluminatnih otopina (viSe od 22% Na,O) postoje otopljene
molekule NaAlO,, a s postepenim razredenjem otopine potinje
stvaranje »solvatnih kompleksa«. Pod solvatnim kompleksom
razumijeva se labavi kemijski spoj, koji je vjerojatno nastao
djelovanjem sila elektrostati¢ke prirode. Iz odnosa stabiliteta
moglo bi se zakljuditi, da su ovi solvati sastavljeni od labavih
kompleksa molekula. )

Sasvim formalno mogZe se ovakav prijelaz iz &istog alumi-
nata u soivatni kompleks prikazati formulom

NaAlO, +nH,0 Z Na[AlO,.nH,0]
ako je n =2, dobiva se
NaAlO, + 2H,0 Z Na Al(OH),

Proces razlaganja moze se tada smatrati kao jednostavno
raspadanje kompleksa pod utjecajem hidratnog cjepiva.

Na[Al(OH),] — Al(OH), + NaOH.

Kao $to je veé spomenuto (vidi pogl. 10.), ustanovljeno je,
da svjeze priredene aluminatne otopine, obratno od onih, koje
su dulje vremena stajale (pretpostavlja se, da se za to vrijeme
ne izdvaja hidrat), pokazuju manju vodljivost i manje sniZenje
ledidta. Pri razlaganju izlut¢eni hidrat i porast vodljivosti ne
teku paralelno. Ta se pojava veéinom svodi na peptizaciju alu-
minjjskog hidrata u aluminatnoj otopini. S druge strane ekspe-
rimentalno uobi¢ajenim sredstvima nije poslo za rukom da se
potvrdi postojanje takvog sola. Mnogo je prihvatljivije tuma-
Senje, da aluminati naginju polimerizaciji, $to je Heyrovsky*)
eksperimentalno lako dokazao kod litijskog aluminata.’ Alumi-
nijska je kiselina u uskom srodstvu s bornom kiselinom, §to se
odrazuje u slitnosti konstante disocijacije.
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Aluminatni ion [Al(OH),]~ ima tendenciju, da u razrije-
denim otopinama ipolimerizira prema jednadzbi

2 [Al(OH),]- Z Al,(OH),~ + OH—

$to se odraZava u povecanjo vodljivosti i sniZenju totke ledista.
Ovo dovoljno objasnjava, za§to porast vodljivosti i izlu¢ivanje
aluminijskog hidrata me teku paralelno,

Raspadanje solvatnih kompleksa, s obzirom na stabilitetne
odnose, jasno je sa stajaliSta termodinamike. Na osnovu toplji-
vosti hidrargilita u natrijskoj luZini moZe se, naime, pokazati,
da je aluminatna otopina, koja se razlaze po Bayerovu postupku,
prema hidrargilitu ili bajeritu kao taloZnoj supstanciji, nesta-
bilna ili prezasiéena. Pri tomu se moZe, jednostavnosti radi,
posve formalno aluminatna otopina smatrati za otopinom alu-
minijskog oksihidrata u 4nNaOH.

U dijagramu na sl. 8. to¢ke topljivosti Al(OH),, u podruéju
temperature izmedu 20° i 60° C, leZe na praveu, koji predstavlja
liniju koegzistencije stabilne aluminatne otopine (I) i nestabilne
aluminatne otopine (II). Nestabilna aluminatna otopina pada u
podrutje prekoracenja. Uzme li se u dijagramu na sl. 8. jedna
totka u podrutju prekoradenja (II) 1 doda li se otopini nekoliko
aktivnih klica cjepiva, principijelno ¢e se iziuc¢ivati aluminijski
oksihidrat tako dugo, dok se ne dostigne linija koegzistencije.
Kod tehnitke provedbe Bayerova procesa dolazi se u podrutje
II na taj nacin, da se boksit ras¢injava pri visim temperaturama
s luZinom, koja sadrzava 290—300 g/l Na,O. Pri tom se otapaju
hidrati aluminijskog oksida. Nakon raS¢injavanja otopina se
razreduje tako, da sadrzi 100 g/l Al,Q,, ¢ime se topljivost hi-
drata u aluminatnoj otopini jako smanjuje. Kod 100° C postoji
jo8, po Bauermeisteru?), stabilno stanje. Razlaganje se vrsi kod
nizih temperatura, pa se zbog toga aluminatna otopina hladi.

- Prekoratenje linije koegzistencije postizava se podhladivanjem.
Stepen prezasi¢enosti moZe se proratunati po Volmeru's), a
prema Gibbsu, iz razlike termodinamidkih potencijala kod
konstantne temperature.

Za termodinamitki potencijal zasiéene otopine vrijedi

;= tty 4 RTIn c,

gdje ¢, zna¢i koncentraciju zasiéenja.
* . Tva . ve s s . . .
Za termodinamicki potencijal prezasi¢ene otopine vrijedi

Wy = Uy + RTlnec.

gdje ¢ znadi koncentraciju prezasiéene otopine.
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Stepen prezasiéenosti moZe se izraziti razlikom obaju
termodinamigkih potencijala

) c
@y — # == RT In . (10)

Razlika p;, — p; ima znatenje reverzibilne radnje, koju sistem
vrsi pri prijelazu iz stanja II u stanje I. Strogo uzevsi, za
proradunavanje termodinamitkog potencijala treba staviti
aktivitete umjesto koncentracija. Ove su vrijednosti proratunate
za koncentraciju ¢ ==100 za razli¢ite temperature i unesene su
u dijagram sl. 11. =

.
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Sl 1t Termodinamicki potencijali
prekoracenja pri razli¢itim tempe-
raturama

b) Stvaranje klica

Za pravi je kristalizacioni proces karakteristitno, da se pri
izludivanju pojavljuje znatan toplinski efekt. Veoma je va¥na
¢injenica, da izluceni kristali hidrata predstavljaju ve¢ prisutne
granitne povriine. Svatko, tko ima prakti¢nog iskustva s pro-
vodenjem Bayerova postupka, moze potvrditi, da se kod
pripremanija hidratnog cjepiva, koje se izlutuje pri niskim
temperaturama, opaZa znatno poviSenje temperature. Oba se
pojava mogu objasniti, prema novijim teorijama o stvaranju
faza, na ovaj nad¢in.

Po Volmeru'®) i Gibbsu moZe se kazati, da je prekoracenje '
stabiliteta neke faze moguée zbog toga, $to se kod stvaranja
nove faze uvijek mora vrsiti radnja. )
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Gibbs je, a kasnije na drugi nadin i Volmer, teoretskim
putem izveo vrijednost za radnju pri stvaranju klica. Ta vri-
jednost iznosi za kristale

Ax = 1/3 Jo; Oix (11

gdje o; znadi slobodnu povr§insku energiju (napetost povrsine),

O; povrsinu klice, Izraz 26; Oix znadi algebarsku sumu umnoska

svih povrsinskih energija prema otopini s povrsinom svih klica.

Vrijednost 6; nije kod svih povrSina klica jednaka, nego svaka
povrsina Cesticeé ima drugu vrijednost o.

Odnos izmedu pojedinih vrijednesti za ¢ daje Wulfova®s)

jednadzba

9, _ 0 _ O3

hi T he T a2

Sto znadi, ako se od sredita kristala, uspoloZaju ravnoteZe, na
sve grani¢ne povrsine spuste okomice, onda su pojedine uda-
ljenosti od sredi$ta do povr§ine proporcionalne odgovarajucim
povrsinskim energijama. To znadi, da povrsine s najveéom
povrsinskom energijom imaju najmanje oplosje.

Medutim, jednadzba (12) ima malu praktiénu vrijednost,
jer se eksperimentalnc moZe mijeriti samo srednja povrsinska
energija o. Veli¢ina ¢ moZe se naime proratunati iz odnosa
topljivosti malih i velikih kristala. Za razliku termodinamitkih
petencijala kapljice radijusa r i tekuéine s ravnom povrsinom
vrijedi, po,Volmeru, jednadzba

\ }
(o — ) = —Ifi v (13)

gdje o zna¢i napetost po‘vréinye,\ a v molarni volumen.
Ako se jednadZba (13) primijeni na kristale, s pretpo-
stavkom, da vrijedi zakon o idealnim plinovima, ona glasi

= _2& v o= _262
hy hy

Ako se mjesto napetosti para stavi tOpl:]lVOSt dobije se jedna-

dzba analogna Thomsonovoj*t) .

fmnli=—?iv. )
L r

RTIn —f)h—‘ (13a)

gdje L’ znadi toplpvowt fino disperznog hidrata radijusa r, a L
topljivost grubog hidrata.
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Kod primjene jednadzbe (14) mora se imati na umu, da
je ona samo priblizna, jer pretpostavlja valjanost osmotskih
zakona, koji vrijede samo za razrijedene otopine. Nadalje se
pretpostavlja, da su ¢ i v konstantni, $to nije vjerojatno, ako
se radi o malim i velikim kristalima. Ipak se moze gornja
jednadzba upotrebiti za_ pribliZzno odredivanje o, da bi se s
dobivenom vrijedno&éu mogao dobiti red wveli¢ine za radnju,
koju treba upotrebiti pri stvaranju klica. Vrijednost o bila bi

158-2,5- 1075

G = W =~ 1250 erga/cm”

Radnja pri stvaranJu klica moze se usporediti s energijom
aktivacije, a njena vrijednost moZe biti mjerilo za kineti¢ku
stabilnost sistema u stanju prekoratenja, u odnosu prema
stvaranju nove Kristaliniéne faze. U ovom se slutaju mora
naroc¢ito uzeti u obzir, da se visoki stepan prekoradenja ne moze
objasniti velikom radnjom, koja je potrebna za stvaranje
klica. Svakako se moraju uzeti u obzir i one sile aktivacije,
koje su potrebne da se izazove reakcija raspadanja

Na[Al(OH),] —~ Al(OH), + NaOH

Nadalje se mora uzeti u obzir niski koeficijent difuzije alumi-
natnih otopina prema drugim prezasi¢enim vodenim otopinama.
Svaka pojava, koja smanjuje radnju pri stvaranju kiica, mora
izazvati ubrzanu kristalizaciju. Stoga osobito znatenje imaju
rubovi izlu¢ivaca, mijeSala, pa termometri, koji su uronjeni u
otopinu. Isto djelovanje imaju <Cestice prasSine, ¢Cestice fino
dispergiranoga crvenog mulja, koje su zbog nepotpune filtracije
ostale u otopini. Narot¢ito povoljan granitni sluéaj nastaje, kad
za smanjenje radnjé pri stvaranju klica sluze sami kristali
hidrata. Tada ¢e povrSinska energija na mjestu rasta biti
jednaka nuli, a klica moZe sa znatnim smanjenjem radnje:
izrasti u gotov kristal.

c) Pojedinaéne pojave faza pri procesu razlaganja

Znatenje hidratnog cjepiva za kinetiku procesa razlaganja
proizlazi iz izlozenih [u prijasnjoj to¢ki b)] zakona o stvaranju
klica, kao i iz povoljnog utjecaja, koji na njihovo stvaranje
imaju mali kristali, sposobni za rast. Medutim samo time ne
mogu se objasniti sva opaZzanja, koja se mogu uatiti u pojedinim
vremenskim intervalima procesa razlaganja.

Prije svega se mora istaknuti praktiéno iskustvo, da
hidratno cjepivo ne smije biti ni prekrupno, ni presitno.
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Upotrebom pregrubog hidrata tefe proces ra\zlaganja suvise
sporo, pa je zbog toga potrebna velika koli¢ina cjepiva; prejako
disperznim hidratom postizava se doduSe brzina, koja zado-
voljava, ali je izludeni hidrat odviSe sitan, pa tehni¢ki ne
odgovara, jer se pojavijuju teskoce pri filtraciji, a kod kalci-
nacije nastaju zbog praSenja materijala veliki gubici.

Moglo bi se odekivati, da ¢e se moé¢i utjecati na veli¢inu
zrna izlu¢enoga hidrata upotrebom vrlo finog cjepiva na taj
na¢in, da se cijepi vrlo malim koli¢inama takvog cjepiva, kako
bi ono u otopini imalo moguénost za normalan rast. Ta pretpo-
stavka, medutim, ne odgovara stvarnosti” U dijagramu sl. 2.
prikazana krivulja 2 odgovara cijepljenju sa svega 0,15 vol. %
vrlo fino dispergiranog hidrata. U praksi se cijepi sa mnogo
vetom koli¢inom cjepiva, pa je ipak izluteni hidrat vrlo fin.
Prema tome, osim rasta kristala hidratnog cjepiva, koje se
dodaje aluminatnoj otopini, znatajna je jo3 jedna vazna pojava.

Kod odredivanja uvjeta, koji su potrebni da nastane hi-
drargilit, utvrdeno je, da se pri reakcionim odnosima, kakvi
vladaju u procesu razlaganja,po Bayeru, hidrargilit izlucuje i
onda, kad se cijepljenje vrsi bajeritom. U tom slucaju nastaje
zapravo smjesa hidrata, koja se sastoji od hidrargilita i ba-
jerita. Fricke je zatim opazio, ako postoje uvjeti za stvaranje
bajerita (brzo izlu¢ivanje), da on nastaje ¢ak i onda, kad se
cijepljenje vrsi hidrargilitom. Obje se pajave mogu protumaditi
samo tako, da kristalini¢no cjepivo, uneseno u aluminatnu
otopinu, raste dalje zadrzavajuci svoju kristalini¢énu strukturu,
ali da ono u isto vrijeme u otopini stvara hidratni sol, koji se
vet¢ prema uvjetima stvaranja-razvija u hidrargilit ili bajerit.
Ne moze se prihvatiti, da ¢e veé izgradeno kristalini¢no cjepivo
u otopini prije¢i u svoju polimorfnu formu, jer pretvorba
bajerita u hidrargilit tete vrlo sporo. Medutim, vrlo je vjero-
jatno, da ¢ée se Cestica sola, koja je odvojena od kristala i jo§
nepotpuno izgradena, pretvoriti u takvu modifikaciju, kojoj
odgovaraju reakcioni uvjeti otopine.

Ako se prihvati takvo tumatgenje, onda je razu:rnl]lvo zasto
se sa mnogo manjim koli¢inama fino disperznog cjepiva po-
stizava isto djelovanje kao i s velikim koli¢inama grubo
disperznoga. Kod grubo disperznog hidrata proces je kristali-
zacije veé gotovo dovrien, te postoji mala moguénost odvajanja
sola, i zato su potrebne velike kolit¢ine cjepiva, a fino disperzno
hidratno cjepivo moZe se, naprotiv, cijepati na manje Cestice
sola. Ako je hidrat suviSe disperzan, tako da se nalazi gotovo
u amorfnom stanju, on Salje u otopinu previSe Cestica sola, pa
Zbog toga nastaje jako dispergirani hidrat.
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Za potvrdu ovog gledista treba mnavesti joS jedan dalji
rezultat pokusa. Dijagram sl. 3. prikazuje rezultate onih
pokusa, koji su se vrsili s hidratnim cjepivom I, pripremljenim
na razlitite naéine. Krivulje 2 i 3 odgovaraju izludivanju
hidrata kod upotrebe suSenoga hidratnog cjepiva. Ovaj ekspe-
rimentalni nalaz potvrduje gore navedenu pretpostavku. Suseno
hidratno _cjepivo manje je podesno za stvaranje sola nego ono,
koje je nakon pripreme sacuvano nefiltrirano u razmuljenom
_stanju. Zbog toga kod upotrebe suSencga hidratnog cjepiva
nastaje sporo izlu¢ivanje.

Prema tome se djelovanje hidratnog cjepiva moze obja-
sniti tako, da njegova prisutnost smanjuje radnju, koja je
potrebna za stvaranje klica. Uneseni kristali hidrata u otopini
se razvijaju u krupnije kristale, a u isto se vrijeme odvajaju
u otopinu ¢estice sola, Koje djeluju kao klice, i ve¢ prema svojem
broju izrastaju u Kristalinidne hidrate razli¢itog disperziteta.
Prema Weygandovoj*’) definiciji to odgovara prisilnom stva-
ranju klica.

d) Proces rasta kristala

Ako nastaje nova faza kod tipa reakcije AB (tekuce) — A
(¢vrsto) 4 B (tekuée), moraju se razlikovati dva dijela procesa,
kaoji su kinetidki razli¢iti, i to brzina stvaranja klica i brzina
kristalizacije. Odnos obiju brzina odreduje disperznost nove
faze, jer oba faktora djeluju suprotno. Brzina stvaranja klica
jako je ovisna o koli¢ini i prirodi cjepiva, $to nuzno proizlazi
iz prije navedenih razmatranja. Pod brzinom Kkristalizacije
razumijeva se brzina linearnog rasta kristala ockomito na
odredenu kristalnu povrginu. Ona se moze, za razliku od brzine
stvaranja klica, izraziti u apsolutnim mjerama. Razumljivo je,
da kod supstancije s velikom brzinom kristalizacije broj klica,
t. j. broj kristalizacionih centara ma jedinicu volumena, nema
za strukturu nove faze tako veliko znacenje kao u onom slutaju,
kad je brzina stvaranja klica veoma velika. Budué¢i da su pri
procesu razlaganja i brzina stvaranja klica i brzina kristalizacije
veoma spore, to obje velitine moraju medusobno stajati u
pravilnu odnosu. Prakti¢ki je najpovaljniji odnos onda, kad je
hidratno cjepivo fino disperzno, 1. j. kad donja granica velidine
zrna iznosi 2,5.107° cm. Kod te veli¢ine zrna dovoljna je za
cijepljenje koli¢ina od 1,5—3,0 vol. % luznatog cjepiva. Ispod
te granice izludeni je hidrat suviSe sitan. Uputno je, da se
»aktivitet« cjepiva ispita odredivamjem njegove topljivosti u
4nNaOH (vidi dijagram sl. 8.).
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Moze se uzeti, da su elementarni procesi rasta kristala
principijelno povoljno rijeSeni. Oni su obja$njeni u radnjama
Kossela*?), Stranskoga®®) i Volmeral's).

Medutim; unato¢ relativno velikom prekoracenju, mala
brzina kristalizacije pri izlu¢ivanju hidrata: ne moze se tumaditi
tako jednostavno. Ona se ne moze potpuno objasniti ni rela-
tivno malim difuzionim koeficijentom otopine, ni wvelikim
difuzionim slojem na granici kristala. Najvjerojatnija je
pretpostavka, da je stvaranje hidrata vezano s velikim steri¢kim
smetnjama. Isto tako i obratni pojav, t. j. otapanje hidrata:
u luZini, te¢e veoma sporo (vidi dijagram sl. 9.). Kod mjerenja
ravnoteze hidrargilita i vodene pare Fricke i Severin su opazili
neobitno sporo izjednatenje tlaka para, $to su doveli u vezu s
velikom toplinom aktivacije i sterickim smetnjama. Pitanje
naravi otopine bit ¢e obradeno u poglaviju 15.

Krupno disperzni kristali hidrata dobivaju se obitno kod
viSe temperature (50°—60° C). Ova  se temperatura moze
primijeniti u podetku procesa razlaganja, jer je prekoracenje
dosta veliko, a brzina izlu¢ivanja hidrata ovisna je o stepenu
prezasi¢enja (vidi pogl. 13.). Kasnije se temperatura svakakc
mora sniziti, jer bi proces razlaganja zbog nedovoljnog preza-
siéenja tekao suviSe sporo, U praksi se temperatura regulira
laganim ohladivanjem. Aluminatna otopina uvodi se u izluéivate
s naznatenom temperaturom i hladi se do svrsetka procesa, ve¢
prema volumenu posude, tako da se temperatura snizi za
10—15°C. :

Skrativsi 1 jako pojednostaviv§i racunske operacije, Vol-
mer'®) je za djelomice teSko rastopljive taloge dao formulu za
srednji volumen &estica, koje su se izluéile:

Ky \%
_ (ln E'—)
V=K e ® (15)

gdje su V srednji volumen gestica, K, i K, konstante karakte-
risticne za svaku pojedinu supstanciju, ¢y koncentracija na
potetku reakeije, ¢, koncentracija zasiéenja, e baza prirodnih
logaritama. - -

Iz formule se vidi, da je veli¢ina Zestica, koje nastaju pri

. . . c . . .
taloZenju, ovisna samo o odnosu C—I, t. j. da kod iste pocetne
8

koncentracije otopine (c;) Sestice bivaju to manje, 3to je manja
njihova topljivost u odnosnom otapalu.

198



Povisenje temperature djeluje povoljno na izlucivanje
vecih Cestica, jer se poviSenjem temperature povecava topljivost
hidrata u luzini, kao $to se to vidi iz jednadzbe (17). Ipak su
talozne frakcije drugoga i treteg dana razlaganja finije (vidi

pogl. 9.), unato¢ smamenw odnosu . , pa i onda, kad se talozna

frakcija nakon prvog dana razlaganja ukloni iz 1z1uc1vaca. Tu
treba uzeti u obzir, da se koncentracija OH~ iona u otopini za
vrijeme procesa i dalje mijenja, tako da poviSenje temperature
moze vijerojatno djelovati ne samo na povecanje topljivosti,
vet i na promjenu velitina K, i K,. Ovaj primjer jasno pokazuje,
da veliina ¢estica nije ovisna samo o odnosu koncentracija %‘

ve¢ da kod toga djeluju i drugi vazni faktori. Prema postavkama
Habera™), s kojima se Volmer'®) ne slaZe, moglo bi se to
kvalitativno tumaciti smanjenjem brzine redanja zbog promjene
temperature i koncentracije OH— iona. Haberova se postavka
ne moze medutim kvantitativno formulirati, jer nedostaje to¢na
fizikalna definicija brzine redanja. U praksi je vrlo vaZno, da
se dobije $to grublji i jednolitniji hidrat. Stoga se u mnogim
tvornicama glinice omoguéuje dalji rast hidratnih &estica, koje
su se izlutile u drugom dijelu procesa razlaganja. To se moZe
izvr§iti na jednostavan nadin tako, da se s pomoéu narocitih
separatora fine &estice hidrata vraéaju mnatrag u pogon i mi-
jeSaju sa svjeZom szluminatnom otopinom, koja je namijenjena
razlaganju. Na kraju, cijeli proces razlaganja moze biti modifi-
ciran tako, da se cijepljenje vr§i samo hidratom.

Naravno, kod takvog su »cijepljenja« potrebne mnogo vete
koli¢ine hidrata mego kod upotrebe specijalno pripremljenih
cjepiva. Razlozi za to veé su prije navedeni. Zbog toga se u
mnogim zemljama ponovo potelo raditi po Bayerovu patentu,
prema kojemu se kao supstancija za cijepljenje upotrebljava
ve¢ izlufeni hidrat, tako da nastaje kontinuirani kruZni proces.

13. PROCES RAZLAGANJA KAO KATALITICKI POJAV

Veé pri sasvim formalnom kinetitkom promatranju procesa
razlaganja vidi se, da je djelovanje hidratnog cjepiva katalititko,
jer razlitita cjepiva utjeéu na skra¢ivanje vremena razlaganja
razli¢ito. U literaturi je ve¢ nekoliko puta ukazano na pove-
zanost izmedu katalize .i procesa rasta kristala®l).

Prema tome su »aktivna mjesta« katalizatora®®) identi¢na
s onim mjestima, nz kojima se narocito pojavljuju procesi rasta
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kristala ili procesi otapanja. Po Stranskom®®) se i sami katali-
tidki procesi mogu promatrati kao pojave rasta kristala, pri
demu kristali djeluju kao katalizatori na taj nacin, $to na njima
nastaje prolazno nagomilavanje reakcionih komponenata.

Iz dijagrama sl. 3. moze se najbolje razabrati, da proces
razlaganja mnogo ovisi o sposobnosti rasta Kkristalini¢nog
cjepiva. Hidratno cjepivo, dobiveno suSenjem, usporuje izlu-
¢ivanje ne samo time, $to ne moze lako slati u otopinu cestice
sola, ve¢ i zato, Sto nema sposcbnosti rasta, a to se vidi po
tome, Sto nastaje fino disperzan hidrat. Naravno, i grube
disperzno hidratno cjepivo, kad se upotrebi kao cjepivo, gubi
svoju sposobnost rasta, i tada djelovanjem cijepljenja nastaje
druga navedena elementarna pojava. Zato je kod pripreme
aktivnih hidratnih cjepiva vrlo vazno, da se odrZi sposobnost
rasta hidratnog cjepiva, kako ne bi prevagnuo drugi elemen-
tarni pojav, t. j. stvaranje Cestica sola.

Brzina izlutivanja aluminijskog hidrata moZe se prikazati
jednadzbom, koja je odredena empiri¢ki, i to u slucaju, ako se
razlaganje provodi pri konstantnoj temperaturi i ako se cijepi
s dosta hidratnog cjepiva (srednji aktivitet — hidratno cjepivo
1), ito

S —k@—c). ‘ (16)

. Kod toga je é6=c, — L prekoratenje otopine, gdje c, #naci
‘potetnu koncentraciju, a L topljivost hidrate kod odredene
temperature razlaganja. c¢_ je koli¢ina izlutenog hidrata nakon
vremena 7 (u satima). Ispravnost jednadzbe (16) prikazuje
tabela 4.

TABELA 4.
[
z c k= X
* t(d—c,)

1 2 3

2 32 2,77.10—2

48 47 2,96.10—2

72 54 2,88.10—2

96 57,5 2,66.10—2

Kolona 1 sadrzi vrijeme 7 u satima, kolona 2 koli¢inu izluéenog
hidrata c, preratunatu u Al,O, g/, kolona 3 vrijednosti za k
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izratunate prema jednadzbi (16). Razlaganje se wvrfilo kod
temperature od 35° C, a cijepilo se sa 6 vol % hidratnog cjepiva
1. 4 je bio 80.

[¢ . e
Izraz — ne smije se zamijeniti diferencijalnim razlomkom
T )
cx
dz

akcijom I. reda. Ako se integrira diferencijalna jednadzba
reakcije prvog reda

, jer bi se inate proces razlaganja mogao smatrati re-

de, _ é 17)
dz =k(0—c,) (

dobiva se
1 d

k = ’;hl —5—-—cx

(18)

Izratuna li se k prema jednadzbi (18), dobivaju se razlic¢ite
vrijednosti. Proces razlaganja ne moze se smatrati za reakciju
nekoga odredenog reda, jer za to nedostaje fizikalna podloga.
Konstanta brzine k, dobivena iz jednadzbe (16), ne prikazuje
pravu konstantu raspadanja k. jednoga spontanog procesa,
ve¢ konstantu brzine katalitickog procesa, izazvanog hidratnim
cjepivom. Konstanta k ovisi o aktivitetu i koli¢ini- hidrata,
upotrebljenog za cijepljenje. Odnos izmedu k. i k nije jedno-
stavan, niti ga je teoretski lako obuhvatiti.

Upotrebom vrlo aktivnoga hidratnog cjepiva (vidi dijagram
sl. 2., krivulja 2) dobiva se takav tok brzine, da bi se reakcija
mogla smatrati za reakciju prvoga reda. Krivulja 1 dijagrama
sl. 2. ne bi vide zadovoljavala jednadzpu (18), iako se u oba
sluaja moze racunati s istim kemizmom reakcije. Bilo bi,
dakle, potpuno pogreSno iz toka brzine katalizirane reakcije
stvarati zakljutke o mehanizmu procesa raspadanja. Prema
tome, jednadzba (16) ima samo formalno znatenje. Dimenzija
konstante k u jednadzbi (16) jest v—!. Konstanta k zapravo je
konstanta brzine procesa razlaganja. Poznavanje faktora, koji
uvjetiiju vrlo lagan tok kristalizacije aluminijskog oksihidrata
u usporedbi s ostalih kristalizacionim pojavama, ima veliko
teoretsko i prakticko znafenje. Radi toga je veoma vaZno
poznavati ovisnost konstante k o temperaturi, jer se onda moze
izratunati toplina aktivacije procesa. Pokusi, izvedeni kod
razli¢itih temperatura, daju ovisnost konstante k o temperaturi.
U prvih 12 do 24 sata opaZa se, da izmedu temperatura od 25°
i 45% C brzina izlutivanja raste s temperaturom. Nakon 24 sata
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izlu¢ivanja nastaje obrnuta pojava, jer je kod visih temperatura
manja prezasi¢enost. Kod temperatura od 35° 40° i 45°C do-
bivene su nakon 12-satnog razlaganja (cijepljeno sa 2,14 vol %
hidratnog cjepiva I) niZe navedene koli¢ine izluCenog hidrata,
preratunate na Al,O, gfl (vidi tabelu 5.).

TABELA 5.
Al,O3 €
0 e P
¢ gl : .k
1 2 3 H 4
16
35 16 ETu 1,33 ) 0,0208
18 _
40 18 o~ = 1,50 0,0258
~20
45 20 5 T 166 00314

Vrijewdnowst konstante-k, koja je dana u tabeli 5., izratunata je
iz jednadZbe (16).

Ovisnost konstante k o temperaturi dana je u vetini slu-
Cajeva dosta totno Arrheniusovom jednadzbom

AW
k=C.e & °
adnosno k
. A, )
logk = — 1573 T + log C (19)

gdje je A toplina aktivacije kataliziranog procesa, a C kon-
stanta, koje ¢e fizikalno znacenje biti jo§ spomenuto. Ako
uzmemo, da su obje veliine, Ay i C, u intervalu temperature
35—40° C konstantne, onda vrijedi za -

18 3 = 45731, T,
(ydnosno
ky
log ~2 . 4573.T, T,
=k 20)
w, Tc_; . Tl
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Ako se odgovarajuce vrijednosti stave u jednadzbu (20), dobiva
se u naSem slucaju za energiju aktivacije vrijednost
' 0,09356 - 4,573.313.308
5

= 8,24 kcal .

Kako je vrij\e«dndst konstante
k=—C.10—38575

dobivamo za

, a log C=4,1756

Konstanta C, koja je kod homogenih reakcija zapravo faktor
udestalosti izvrSenih sudara u jedinici vremena®), kod hetero-
genih reakcija oznauje mjerni broj kataliticki aktivnih
centara. Slitno kao kod heterogenih reakcija, moze se i kod
ove vrste katalizirane reakcije, kao 3to je proces raspadanja,
konstanta C smatrati za mjerni broj ¢estica, koje su sposobne
za rast. Mora se svakako jo$ uzeti u obzir, da veli¢ina C moze
sadrzavati jos jedan faktor manji od jedan, koji obuhvaca
stericke smetnje. Za poznavanje prirode cjepiva vazne su
veli¢ine C i Ay . Kod prakti¢ne provedbe procesa razlaganja
vazno je napomenuti, da se poviSenje izraza Ay moZe kompen-
zirati poviSenjem vrijednosti izraza C.

14. DA LI SE PRI RAZLAGANJU IZLUCUJE HIDRARGILIT
’ ILI BAJERIT?

Fricke®) je ve¢ prije proutavao to pitanje i dodao do
rezultata, da se kod propisnog provodenja Bayerova postupka
kao talozna supstanca uvijek izlu¢uje hidrargilit, i da bajerit
dolazi u hidratu samo u novim tvornicama. Ova su opaZanja
potpuno potvrdena, jer se hidrargilit stvara ¢ak i u onom
slu¢aju, kad se cijepljenje vrsi bajeritom. Po Ostwaldovu pra-
vilu postepenosti’ moralo bi se kod razlaganja, osobito kod brza
izludivanja, uvijek ratunati s pojavom energetski bogatijega
izomernog oblika, t. j. s bajeritom. Stranski i Totomanov®®)
pokazali su, da Ostwaldovo pravilo postepenosti ne cbuhvaca
neki naroditi prirodni zakon, nego da je jedino veli¢ina brzine
stvaranja klica mjerodavna za strukturu nove faze. Za brzinu
stvaranja klica vrijedi jednadzba, koja je slitna Arrheniusovoj

Ak

I=K.e *T @1
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gdje je I brzina stvaranja klica, a Ag radnja potrebna za na-
stajanje klica. Jednadzba (21) moZe se primijeniti i za jedan
mol tako, da se umjesto k stavi plinska konstanta R, pa tada
izraz Ag oznaluje radnju pri stvaranju klica za jedan mol.
Jednadzba (19) i (21) nisu samo formalno slitne, ali ipak postoji
razlika izmedu AK::i Ay . Ay je reverzibilna radnja, a Aw je
toplina aktivacije. h

Kao Sto je ve¢ spomenuto u pogl. 8., hidratno cjepivo,
dobiveno uvodenjem CO, u aluminatnu luZinu, nije pogodno
za tehni¢ku upotrebu. Iako se danas u fabrikaciji glinice po
Bayerovu postupku takav hidrat u redovnom pogonu ne upo-
trebljava kao cjepivo, pitanje upotrebe takvog hidrata teoretski
je zanimljivo, pa ¢e se ovdje ukratko razmotriti.

Krivulja 2 dijagrama na sl. 7. daje tok izluc¢ivanja hidrata
u slucaju, ako se cijepi luznatim cjepivom, koje je pripravljeno
cijepljenjem €istim bajeritom. Brzina je izlu¢ivanja dosta velika,
ali je izluceni hidrat suviSe sitan. To je vjerojatno razlog, $to
takvoi cjepivo ne odgova;ra jer je u praksi potreban hidrat, koji
se dobro filtrira,

Bajerit je energetsk1 bogatiji od hidrargilita, $to se vidi
vet iz njegove vetée topljivosti (vidi pogl. 7.). Ako se oznati
topljivost bajerita sa Ly, a topljivost hidrargilita sa Ly, tada
je termodinamicki potencijal prijelaza bajerita u hidrargilit
dan jednadzbom

L
G=RT In > +pAV . (22)
LH

gdje je. p AV rad izvrSen zbog promjene volumena. Dalje,
prema drugom zakonu termodinamike, vrijedi

G=U+pAV—TS 23)

nge je U promjena unutarnje energije, a S promjena entro-
pije. Ako uvrstimo namjesto U + p /A V=W, toplinski efekt
kod konstantnog pritiska, onda se za Wp dobiva

oG

W, =G—TS=G+ T 5 (24)

: el :
dje je — = — 25)
gaJe Je S (25)
Iz topljivosti i temperaturnih koeficijenata topljivosti, s pret-
postavkom, da vrijedi zakon za idealno razrijedene otopine,

mogu se izratunati G i W,. Za pretvorbu bajerit-hidrargilit
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(oboje fino dispergirani preparati) dobivaju se po jednadzbama

(22) i (24) za G 1 W ove vrijednosti: '

20,2
17

G =2,31,985.298 log +pAV=0685+

-+ 5,54.10—° ~ 96,86 cal

6
Gt = 96,86 20

S e 1
sT = 4,33 cal. stupanj

¢
Gog 5 =28171T 6% = -—298.4,33 =— 1290

W, == 96,86 — (—1290) = 1386 cal odnosno 1,38 kcal

Direktnim odredivanjem topline otapljanja bajerita i hi-
drargilita u fluorovodi¢noj kiselini Fricke i Wullhorst!®) nasli
su, da W), iznosi 1,2 kcal. To ujedno potvrduje, da se razrije-
dene aluminatne otopine kod navedenih koncentracija mogu
termodinamitki tretirati kao otopine aluminijskog oksihidrata
u natrijskoj suZini. Nadalje, da se kod niskih koncentracija
AL O, (topljivost hidrata kod 25° C) za proratunavanje termo-
dinamickih potencijala mogu upotrebiti koncentracije umjesto
aktiviteta. Strogo uzevsi, ako se radi s veé¢im koncentracijama,
moraju se pri izrac¢unavanju uvrstiti aktiviteti umjesto kon-
centracije.

Jednadzbe (22, 23, 24, 25) vrijede ne samo za polimorfne
pretvorbe, nego se s pomoc¢u njih moZe proratunati razlika
slobodne energije (F) kao i ukupne energije (U) fino dispergi-
ranoga i krupnije kristaliziranog hidratnog cjepiva®). Jednadzba
(22) tada glasi )

,

F=RT 1In L

(22a)

gdje je I’ topljivost aktivnoga hidratnog cjepiva, a L topljivost
stabilnoga krupno disperznog hidrata. Tako se za slobodnu
energiju kod 25°C dobiva

F==23-1,985.298 1o % =158 cal

a za promjenu ukupne energije U )
U = 1,171 odnosno 1,17 keal.
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Ako se iz vrijednosti topljivosti, koje su dobivene kod visih
temperatura, izratunaju slobodna energija (F) i ukupna energija
(U), dobivaju se netotne vrijednosti, jer se zbog povetanja
koncentracije ne moZe viSe primijeniti zakon idealno razrijedene
otopine, pa prema tome ni jednadZbe (22 i 22a). Kao $to se vidi
iz vrijednosti za U, poviSenje ukupne energije je znatno, i to
zbog velike povrSine fino dispergiranoga hidratnog cjepiva.

15. UTJECAJ STRANIH PRIMJESA, PRISUTNIH U TEHNICKIM
ALUMINATNIM LUZINAMA, NA BRZINU IZLUCIVANJA I NA
VELICINU ZRNA

U tehni¢kim aluminatnim luZinama nakupe se s vremenom
strane primjese, koje na proces razlaganja djeluju razli¢ito. Te
se primjese mnalaze ili otopljene molekularno disperzno ili su
pak koloidno suspendirane. Kemijski utjecaj razli¢itih primjesa
dosad uglavnom nije objaSnjen. Koloidno disperzne primjese,
a to su u prvom redu cestice crvenog mulja, kremi¢na Kkiselina
i organske supstancije, zbog-svojih granié¢nih povrsina (vidi
izlaganje u pogl. 12 b.) djeluju na stvaranje klica. U dijagramu
sl. 4. jasno se vidi, da ¢iste aluminatne otopine trebaju kao
poticaj za reakciju raspadanja veée koli¢ine hidratnog cjepiva
nego tehnitke otopine. Kod tehni¢kih otopina, kod stvaranja
klica, djeluju dakle jo§ i nespecifitni izazivadi kristalizacije.
Kasnije se slika dodu$e sasvim mijenja, jer primjese jako po-
remecuju kristalizaciju, a iz ¢istih se aluminatnih otopina dobiva
mnogo grublje zrno hidrata. Sasvim je sigurno, da rastu kristala
primarno prethodi adsorpcija sastojina, koje grade kristal.
Adsorpcija ¢ini predstepenicu za kona¢no ugradivanje u krista-
lini¢nu mrezicu. U gradivanje stranith sastojina izaziva pore-
mecaje, jer se remeti idealno pravilna grada prostorne mrezice.
Iz dijagrama sl. 5. i 6. jasno se vidi vrlo jak utjecaj koloidalno
dispergiranih primjesa. Stoga je potrebno, da se aluminatne
otopine prije razlaganja odiste filtracijom po mogucnosti s
dodatkom aktivnog ugljena ili aktivne glinice’). Prema poda-
cima Beljejeva®) na proces razlaganja narotito negativno
djeluje kremiéna kiselina, pa on kao krajnju granicu omjera
Al O, : Si0, preporu¢uje 250-—300 : 1. Medutim, i organske
supstancije jako usporavaju izludivanje, kao Sto se to navodi u
jednom ameritkom patentu®. Prema tom patentu aluminatne
se otopine mogu stabilizirati, t. j. satuvati od raspadanja, do-
datkom S$ecera, dekstrina ili §kroba. »Prave« primjese takoder
utje¢u na Kkristalizaciju, ali je jo§ malo poznato djelovanje
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poje'dinih komponenata. Prema tome, za praksu je vazno, da
aluminatne otopine budu §to ¢iS¢i, i radi toga je potrebno da
se povremeno proc¢iscuju.

16. ZAKLJUCNO RAZMATRANJE

U ovoj se radnji nastojalo, da se prema postignutim
rezultatimz, objasni reakcioni mehanizam djelovanja cjepiva
(Gestica alummqskog hidrata), koje ima razli¢it stepen disper-
ziteta, na proces razlaganja aluminatnih otopina. Pritom smo
se sluzili teorijama o stvaranju klica i rastu kristala, koje su
se razvile posljednjih dvadeset godina., Naro¢ito dragocjene
zakljutke dali su kinetitki pokusi procesa raspadanja natrijskog
aluminata. Ksko priroda aluminatnih otopina nije jo§ jedno-
znatno rijeSena, tako da bi se sve pojave kod procesa razlaganja
mogle objasniti (vidi o tome pregled Beljajeva®®), to smo neke
od tih pojava mogli obraditi samo formsalno termodinamitki.
Moze se smatrati, da je otapanje aluminata prava kristalizaciona
pojava, 1 da protiv koloidalne naravi otopine ima toliko prigo-
vora, da se ova hlpoteza mora kona¢no napustiti.

Naroéito je vaZan rezultat, da hidroliticke pojave pri
razlaganju aluminatnog kompleksa imaju samo podredeno
znatenje. Uloga hidrolize pri procesu razlaganja, u literaturi
se naro¢ito naglaSava, iako dosad ni jedan od autora nije taj
problem obradio racunski. Proratunate konstant& hidrolize i
stupnjevi hidrolize ne stoje ni u kakvu razmjeru s efektivno
postignutim iskori§¢éenjem AIl(OH), pri samom  razlaganju.
Proces razlaganja aluminatne luzine nije se dosad uvrStavao
u kataliticke procese (63). Ako se pojam katalize ne shvati
suvige usko, a osim toga, ako se uzme u obzir $to znali proces
rasta kristala za »aktivne centre«, kao i jaka ovisnost brzine
procesa razlaganja o mastanku cjepiva, onda se proces razla-
ganja aluminatne luzine moZe smatrati za autokataliticki proces.
Primjenom iskustava o pripremanju katalizatora dolazi se
takoder do »aktivnih« hidratnih cjepiva, kojih upotreba skra-
¢uje vrijeme razlaganja. S druge strape, na takav se natin s
pomoc¢u klica reakcija ne usmjeruje prema odredenoj modifi-
kaciji hidrata%). Uvijek se stvara ona modifikacija hidrata, za
koju u otopini postoje uvjeti stvaranja, bez obzira na to, cijepi
1i se hidrargilitom ili bajeritom. Dakle, nastaje ona modifikacija,
koja kod danih uvjeta ima majmanju brzinu stvaranja klica
(jednadzba 21.). '

Jo3 uvijek ostaje neobjaSnjeno pitanje, zasto raspadanje
aluminatnih otopina tete tako sporo, dok se to kod drugih

207



zasi¢enih otopina ne dogada. Ako se postavi kao cilj dalje
skrac¢enje procesa razlaganja, onda je taj problem od narocitoga
teoretskog i praktitkog znatenja. Definitivna se objaSnjenja
mogu o¢ekivati tek onda, kad se temeljito upozna priroda
aluminatnih otopina.

17. ZAKLJUCAK -

a) Ispitana je kinetika razlaganja aluminijskog hidrata
upotrebom razli¢itih aluminatnih cjepiva i utvrden je utjecaj
velitine kristala cjepiva na brzinu izlu¢ivanja,

b) Dobiveni rezultati izvrSenih pokusa tumadeni su prema
novijim teorijama o stvaranju klica, kod ¢ega se moze zaklju-
¢iti, da je samo aluminijski hidrat podesan da izazove kristali-
zaciju. U tu su svrhu iskoriSteni i rezultati rentgenskih
snimanja, kao i rezultati dobiveni odredivanjem gustoce.

c) Odredivanjem teopljivosti hidrargilita u 4n-NaOH kod
razli¢itih temperatura utvrdeni su stabilitetni odnosi aluminatne
luzine, koja se razlaZe po Bayerovu postupku.

d) Kristalinitno cjepivo djeluje na smanjivanje radnje
kod stvaranja klica, kao i na odvajanje ¢estica hidratnog sola,
koje u otopini samostalno rastu u veée kristale. Na taj se nadin
moze objasniti, za$to aluminijski hidrat suvise velikog disper-
ziteta nije podesan za cijepljenje.

e) Na$i rezultati usporedeni su s rezultatima drugih autora,
i njihovo je glediste podvrgnuto kritici.

f) Hidrolititke pojave imaju kod procesa razlaganja sasvim
sporedno znacenje.
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