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A natrium-alumindt oldatok szerkezete és
boml4dsmechanizmusdnak molekul4ris modellje*
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Fizikai vizsgdlatok alapjdn lehetbséq nyllt dltaldnos
elméleti dsszefiiggések felhaszndldsdval meghatdroz-
ni a ndtrium-alumindt oldatokban feltételezett spe-
cieseket, illetve az oldatok szerkezetében bekévetkezett
vdltozdsokat. A kialalkitott modell alapjdn érthetdvé
vdltak a qyakorlatbdl mdr ismert dsszefiiggések és az
eqyes technoldgiai paraméterek: hatdsaz.

A Bayer-timfoldgydrtds 100 éve alatt a techno-
légia kifinomult, eljirdstechnikailag hatalmasat
fejlédott. Azonban mind ez ideig nem sikeriilt egy-
értelmfien tisztdzni az eljirds alapfolyamatdnak: a
tultelitett ndtrium-alumindt-oldat bomlisdnak me-
chanizmusét. A probléma egyes részkérdéseit vizs-
g4l6 elméleti, technolégiai és mfiveleti kutatédsok-
r6l szdmos kozlemény jelent meg, ezek f6bb ered-
ményeit kézikonyvek, illetve monogrifiik foglal-
jik Gssze.

Elméleti eredmények

Az elméletek a kisérleti eredményekkel és a gya-
korlati tapasztala.ttn] 4ltaldban hqthangban 1évé
mindségi képet nytijtanak az oldatrél és a bomlési
folyamatokrél, a molekuldris modellek azonban
vizlatosak, a részfolyamatokra kell§ informiciét
nem nyujtanak. Az elméletek alapvetd fogyaté-
kossdgai:

— nem vizsgdljik az oldészer és az oldott ré-
szecskék kolesonhatdsat;

— nem foglalkoznak a koncentriciéviszonyok
szerepével;

— az onbomldsnil nem adnak kielégité magya-
rizatot az in. indukeiés periédusban lejat-
sz6d6 folyamatokra, ahol az oldat makrosz-
kopikus tulajdonsdgai nem vagy esak a meg-
hatérozds hibahatdrdn belil véiltoznak, és

— aktivilt bomlds esetén nem adnak vélaszt az
oltékristdly novekedésének mechanizmusé-
ra, nevezetesen arra a kérdésre, hogy a szi-
lard fézis felilletére unimer alumindtionok,
vagy pedig az oldatban mér kisebb-nagyobb
mértékben preformélédott részecskék val-
nak-e ki.

* BElhangzott az AIME 115. éves Lizqyiilésén 1986. mdr-
cius 2—6, New-Orleans
** A munka kidolgozdsdban jelentls részt wdllaltak
Orbdanné dr. Kelemen M., dr. Berecz B., dr. Horvdth
Z., Lengyel A.
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A kell§ ismeretek hidnydnak oka féleg abban
keresendd, hogy a tiltelitett oldatban a keletkezés
pillanatité! kezdve bonyolult struktiirdlédési fo-
Ivamatok indulnak meg. Ilyen értelemben a til-
telitett ndtrium-aluminét-oldatok szerkezetérél
nem is beszélhetiink, csak a benniik lejatszédé fo-
lyamatokat vehetjiik szdmba. Mésrészt nem vagy
csak korlitozott feltételekkel rendelkeziink a ré-
szecskék osszetételének meghatérozésira és a fo-
Iyamatok kovetésére alkalmas kozvetlen vizsgd-
lati médszerekkel. Ezeknek a korldtoknak a lazi-
tésit esetenként felolddsit célozza az az egységes
szemléletli tsszehangolt komplex kisérleti és elmé-
leti program, amit a 70-es évek méasodik felében az
ALUTERV-FKI irdnyitdsival teljesitettiink.

A molekuléris szerkezet és folyamatok kovetésé-
re alkalmazhaté médszerek (Raman és infravoros
spektroszképia, rontgendiffraktometria) korldtai
miatt kutatési programunkat az oldatok makrosz-
kopikus tulajdonségainak meghatédrozdsira és az
eredmények értelmezésére épitettiik. Itt néhdny ki-
emelt vizsgdlati eredményt, azokbél levonhaté
fontosabb megéllapitést és ezek alapjan kialakitott
molekuldris mechanizmusmodellt ismertetiink.

A kutatisi eredmények ismertetése
1. Stirtiségvizsgdlatok

A wzildrd fizist nem tartalmazé nétrium-alu-
minét-oldat mikroszerkezete szempontjibél fontos |
tulajdonsigok koziil els6ként az oldat sfirl- |
ségét vizsgdltuk. Onmagukban az oldat sfi- |
riiség-koncentricié-gorhéi (1. dbra) nem jeleznek
az oldat szerkezetének viltozdsdra utalé jeleket.
Ha azonban az oldat sfir(iségének a koncentrici6
szerinti viltozdsat vizsgdljuk, a Ap/Ac (a siir(iség
koncentrici6 szerinti differenciahdnyadosa) gorbé-
ket kapjuk, amelyek a 2. dbra szerint mir a mo-
noton véltozdstél eltérs, szerkezeti véltozdsra
utalé , kiugrdsokat” mutatnak. Tovabbi jellegze-
tes eltérések mutathaték ki ugyancsak ezekbdl a
stirliségmérési adatokbdl, ha dsszevetjiik a

or= or, viz+aN?; « = konst; T = konst

tipusi regresszi6s fiiggvénnyel szdmitott értékek-
kel (N az Na,Or koncentrici6, a és b &llandék).
A szamitott és mért értékek kiilonbsége szerint hé-
rom meghatdrozott koncentriciénil az oldat szer-
kezete megvéltozik. Ilyen adatok lithaték a 3. db-
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2. dbra. A stiriiség differenciahdnyadosdnak koncentrdcié-
figgése

ran,"ahol az oldat mdélviszonydnak a hatésa is ér-
zékelhets. A sirliségmérések alapjén tehdt a
Na,0—ALO,—H,0 rendszerben kijelolheték a
szerkezetvaltozasra utalé savok.

Amennyiben az oldat siiriségének koncentracié-
fiiggésében jelentkezs ,,anomalia” szerkezetvélto-
zésra utal, akkor ennek az effektusnak a higitdsi
kontrakeié koncentriciofiiggésében is jelentkezni
kell. Ez a rendellenes viselkedés a 4. dbra alapjan
tapasztalhaté is.

Banyaszati és Kohdaszati Lapok — KOHASZAT 119. évfolyam, 1986. 11. szdm

104+

T
200
gNa,0x ldm’ oldat

3.dbra. A szerkezeti valtozdsokat jelzd koncentrdcidk eltolo-
ddsa a molviszony filgguényében
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4. dbra. A higitdshoz sziikséges vizmennyiséy differencia-
hdnyadosa a koncentrdcid fiigguényében

Ugyancsak szignifikdns szerkezetvéiltozésra uta-
16 ,,anomélidkat” tapasztaltunk az oldatok fajlagos
hékapacitéisa és viszkozitdsa koncentriciéfiiggésé-
nek értékelésekor is.

2. Elektromosvezetés-mérések

Az 5. dbra a fajlagos elektromos vezetés valto-
zését dbrdzolja kiillonb6z6 hémérsékleten. A

3

K=Z“j°x9( 7300] Zbeq’( 7300]

i=1

regresszids fiiggvénnyel kozelitve (legfeljebb

300 g/dm? Na,O koncentréci6ig), a mért és szami-
tott fajlagos elektromos vezetés kiilonbségének
koncentraciéfiiggéseit a 6. dbra mutatja.

Azonos Al,O,-tartalmd, illetve mélviszonyt ol-
datokndl az elektromos vezetés az Na,O; fiiggvé-
nyében az erls elektrolitokra jellemzé médon
maximumos girbe szerint véltozik. Az értékelem-
zéskor dltaldban a disszocidcits és hidratdcids vi-
szonyokbdl indulnak ki, ezért a maximalis elektro-
mos vezetésii oldatba tovabbi aluminium beoldésa
azért csokkenti a vezetést, mert az Al(OH),
ionok szdma, mig az igy kapott oldat higitdsakor a
vezetés novekedése disszocidciéra utal.

Hasonl6é kovetkeztetésre jutottunk az elektro-
mos vezetés adatainak szamitégépes értékelésekor
is. A munkahipotézis szerint az oldat fajlagos

507



x10
4004 lqc=1.53|
300 "
= 80°C
'& 70°C
o
. 2001
v 60°C
) 1/ 4 50°C
100+ #8
. 4 40°C
s 30°C
< 25°C
S Bt el o A TR bl il 0 i e B ¢ el R e 3
0 100 200 300

gNaz Ok 1dm? olda?

|KL 295-5]

8. abra. A fajlagos elektromos vezetds koncentrdacid- ¢és hé-
mérséklet-figgése, az OK-105 tip. Oschimhometervel mérve

x07?

10 4+

0 50 100 150 200 250 300
gNas0k /dm? oldat
[k(2956]

6. dbra. A mért és reqresszios fiiggrénnyel szdmitott fajlagos
elektromos vezetés vezetGhépességénel: kidonbsége
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7. dbra. Az Al-speciesel szizalékos megoszldsa

* Az dbrédn jelzett Al-speciesek nem tartalmazzik sz
ionok kdtétt és hidratidlt vizmolekulsdit.
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elektromos vezetése a jelenlevé ionfajtik kon-

centraciéjdnak és moliris fajlagos vezetésének |

szorzatait Osszegezve szdmithat6. Kiilonbozs Al-
tartalmn részecskeardnyokat feltételezve, a szdmi-
tott és mért értékek eltérésének minimumét keres-
ve, az egyes aluminiumtartalmi specieseknek az
Osszes aluminiumhoz viszonyitott 9%,-os ardnyit* &
7. dbrdn mutatjuk be.

3. Immerzids h6 mérése

Fe,0, felilletén mért immenziés hé molviszony
szerinti valtozasit kivetve az oldat szerkezetében,
illetve az oldat ¢s a szildrd fazis hatérfeliiletén ki-
alakult adszorbedlt réteg osszetételében, mindségi
valtozésra lehet kovetkeztetni 1,8—2, illetve 2,5
molviszony értékek koriil. Az adszorbedlt réteg
osszetételének meghatdrozdsa érdekében a nétron-
mentesre mosott timfoldhidritot kiilonb6zé mol-
viszonyti  natrium-alumindt-oldatba  kevertiik,
majd forrévizes mosdssal és ezt kovetd elemzéssel
meghatarozott, valamint a leszirt timféldhidrat
tapadénedvessége és az oldatkoncentricié alapjén
szamitott tapadé Na,O illetve Al,O; tartalmak
kiilonbségéb6l meghatdroztuk az adszorbedlt ré-
tegosszetételeket. Az adszorbedlt réteg molviszo-
nydnak valtozésit tekintve az «<2 oldatokbdl az
adszorbedlt réteg nagy molviszonya azt mutatja,
hogy az AlLO, a szilird fazisfeliiletére nagyrészt
kivalt, mig « > 2 esetében az oldat és az adszorbedlt
réteg moélarinya érdemileg nem kiilonbozik.

4. Viz- és hidroxidion aktivildsméréselk:

A viz, mint oldészer aktivitisa az oldott ionok
altal nem hidratalt vizmolekulik arényéatol fiigg.
Ezt a részt ,szabad viz”-nek nevezziik. Izoterm
koriilmények kozott valamely oldatbél a vizet el-
parologtatva az idfegység alatt eltivozd viz t6-
mege az oldat ,szabad viz”;mennyiségétdl fiigg.
A méréseket tobb mdélviszonynél végeztiik el, ko-
zilliik az L. = 2 mélviszonyt oldat izoterm elpd-
rologtatési sebességének koncentrdciéfiiggését mu-
tatjuk be a 8. dbrdn. A gorbén a két toréspont a
vizsgdlt tartomanyt harom jol elkiilonithetd terii-
letre osztja, amelyek kiilonboz6 oldatszerkezetekre
utalnak.

A hidratdciés viszonyok véltozdsa a ,szabad
viz"” mennyiségének megvaltozasival is jar, igy a
viz aktivitdasdnak mérésével olyan folyamatokat le-
het elvileg nyomon kovetni, amelyek vizet fogyasz-
tanak vagy termelnek, valamint azokat, amelyek-
ben a vizet jol hidratdlé részecskék szdma viltozik.
A vizaktivitdst izopiesztikus médszerrel mértiik.
Ennek lényege, hogy mivel nidtrium-alumindt-ol-
datok esetében az oldat feletti giztérbe csak az
oldészer molekulédi keriilnek, az 4llandé hdmérsék-
leten mért egyensilyi géznyomdst6l meghatéroz-
hat6 a vizaktivitds. A kis valtozédsok pontos mé-
rése érdekében osszehasonlitd oldatként a natrium-
aluminét-oldat kausztikus natrium-oxid koncentra-
ciéjaval azonos koncentraciéji NaOH-oldatot hasz-
néltunk, igy a mérésekbdl relativ da a vizaktivitds
értéket lehetett meghatdrozni. Az ily médon mért
vizaktivitds-valtozdsokat a koncentricié fiiggvé-
nyében a 9. dbrdan mutatjuk be.
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9. dbra. A vizaktivitds koncentrdcidfiiggése

Itt nem részletezett vizaktivitds-mérésekbdsl
megéallapitottuk, hogy a beoltott rendszerben a
vizaktivitds viltozésa az id6ben nem ardnyos az
oldat osszetétele alapjan varhatéval, mégpedig kis
moélviszonynil az oldat bomldsdbdl szadmitottnal
nagyobb, nagy molviszonyndl pedig a vartnél ki-
sebb vizaktivitdst mértiink, ami az Al(OH)-,-
kivaldskor a felszabadulé OH~-ion hidratilédésa
mellett még mis vizfelszabaduldssal illetve fo-
gyasztassal jar6 folyamatra is utal.

A hidroxidion-aktivitas mérése alapjan kivethe-
t6k mindazok a folyamatok, ahol hidroxidion épiil
be vagy szabadul fel a szerkezetbdl.

A vizaktivitdshoz hasonléan a hidroxidion-ak-
tivitdsi gorbe 1,9 moélviszonyndl szintén megtorik,

Banyészati és Kohészati Lapok — KOHASZAT 119, évfolyam, 1986. 11, sz&m

1

1001 wg =ti<)
OAV=fic)
L Yoy =fic)
v42=ic)
AZ=tlc)
200 A‘_Ag-;‘--l{c,'

048
ac

9 41,0y 1dm? oidet

=flcl

200
CTEZEBT))

10. dbra. A szerkezeti vdltozdsokra utalé oldattulajdonsd-
gok vdltozdsa
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11. dbra. A szerkezeti viltozdsolkra utals vonalalk a Nay,0—
AlyOg—H ,0 egyensilyi rendszerben

ami a mélviszonytél fiiggl szerkezetviltozisra
utal.

A nétrium-alumindt-oldatok tulajdonségénak
vizsgélati eredményeit a 10. dbrdn foglaltuk ossze.

Az mu,o,, = 0 gorbe azt jelzi, hogy amennyi-
ben a nitrium- és a ,,szabad” hidroxidion 4—4
molekula vizet hidratalna és az oldatban csak egy-
féle alumination, az [Al(OH),]~ anion léteznék, az
oldatban a szabad viz e gérbe mentén fogyna el.

A 11. abran a szerkezeti dtalakulésoknak meg-
felel¢ sivokat — a jobb édttekinthet&ség érdeké-
ben — egy-egy vonallal jeloltiik, valamint feltiin-
tettiik a 30, 40, 60 és 95 °C-ra vonatkozd egyensilyi
gorbéket is.
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12. dbra. A kikeverdsi sebesség, az w(t)/(w/0) réntgenszériddsi figguény és az Ry girdcids sugdr idifiggése az olté-
anyaggal aktivdlt kikeverés sordn

4. Struktirdloddsi rontgenvizsgdlatok

A tdltelitett nétrium-aluminit-oldat énbomlé-
sinak idébeli folyamatardl ismert, hogy egy hosz-
szabb-rovidebb indukeiés periddus jellemzi, amely-
nek tartama alatt az oldat szerkezetében az al-
kalmazott vizsgilati médszerekkel nem figyelhetd
meg viltozds. Mégis ez idGben egy olyan struktara.-
l16dasi és aggregiloddsi folyamat megy végbe,
amelynek eredményeként kolloiddlis méretii gécok,
illetve makroszkopikus méretii kristilyok kép-
zbdnek.

Az oldatban az alumindtionok struktirdlédési
folyamatét a részecskék méretviltozésinak nyo-
mon kovetésével rontgen- és fényszéréddsos mé-
résekkel vizsgéltuk. A réntgenszérédésos mérések-
nél az intenzitdsgorbén jelentkezé elsé két csics
aranydanak (o paraméter) idébeli viltozéasa jelzi az
oldatban el6fordulé species korreliciés hosszdnak
(4) véltozdsit, a mintegy 0,1—0,15 nm (10—
15 A) méretii részecskék elszaporoddsat. A na-
gyobb méretii aggregitumokrol a kisszogli ront-
genszéras tartalmaz informéci6t. Az intenzitdsvil-
tozasokbo6l szdmithaté az Gn. ,girdciés sugir”,
illetve a részecske alakjitol fiiggden a geometriai
méret is meghatdrozhatd, amint ez a 12. dbrdn ol-
téanyaggal aktivalt bomlsisakor lithaté. Az 4b-
rin az idGegység alatt az oltékristilyok feliiletére
kivalt Al,O, tomegét is feltiintettiik. Hasonlé ko-
rillmények kozott végzett bomlési kisérleteknél az
oldat elektromos vezetésének a viltozésit a 13.
dbrdn lathatjuk.

A kivélasi sebességfiiggvények elemezése alapjan
kimutattuk, hogy molviszonynél a reakci6se
mésodfokd, mig oldatokban elséfoki kinetikai
egyenlettel fejezhets ki [5].

Az oldatban 1év6 Al-tartalmi makrorészecskék
M 4tlagos relativ molekulatomegét meghatéroz-

510

hatjuk adott hulldmhosszii (esetiinkben 1 =
546 nm) polarizdlatlan és polarizélt fénynek az ol-
datban val6 sz6r6désabél is. Az oldatok spontéin
oregedésének szemléltetésére igen alkalmas a 14.
dbra, amelyr6l konnyen leolvashat6é, hogy az
M* = 200-as dtlag relativ molekulatomeg-értéke-
ket a kiilonbozs osszetételdi oldatok spontian bom-
lasuk sordn 70 °C-on mennyi idé elteltével érik el.

Abbdl a ténybbl kiindulva, hogy az oldatlan a
lészecskék struktardlédésa és az oltékristilyok fe-
riiletére val6 kivédldsa egymds mellett, pirhuzamo-
san megy végbe, a beoltott oldatok esetén meg-
hatérozott M (t) és a spontdn bomlis M* (t) fiigg-
vényeib6l meghatdarozhaté a My;--, amely az adott
koriilmények kozotti idSpontban az oltékristdly
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13. dbra. A villamos vezetbképesséy valtozdsa oltbanyaggal
aktivdlt kikeverés és énbomlds sordn
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14. dbra. Az Snbomlds szerkezeti elrendezddésének Ggsze-
tétel- és idbfiggése

felilletére éppen kival6 részecskék dtlagos relativ
molekulatomegét ad ja.

Kovetkeztetések

A vizsgélatok alapjin az oldatszerkezet és a fo-
lyamatok értelmezése szempontjibél az aldbbi
fontosabb megéillapitdsok teheték:

A nétrium-aluminét-oldatok tulajdonsigainak a
szerkezet valtozdsit jelz6 torésvonalai az Na,O-
AlLO,-H,O-rendszert Na,O--kon koncentrécio fiigg-
vényében a sfiriség, a higitdsi kontrakcié és az
elektromos vezetés valtozasa alapjin négy sivra
osztja, mig a molviszony (Al,0, koncentrici6) val-
tozésa esetén a viz-, az (OH) -ion-aktivitds, vala-
mint az immerziés hé véltozdsa = 1,8—2,1 ér-
téknél (az immerziés hé viltozdsa 2,6—3,0 mol-
viszonynél is) ugyancsak szerkezetviltozésra utal.

Az oldatok azok keletkezése pillanatiban meg-
indul az alumindtrészecskék strukturdlédésa. A tal-
telitett oldatokban a koriilményekt6l (hémérsék-
let, koncentracid) fiiggben 6rik vagy napok alatt
elszaporodnak a 0,1-—0,15 nm (10—15 A) méretii
részecskék, majd ezek kb. 0,6 nm atmérsji kolloid
részecskékké szervezGdnek, és megkezdédik a szi-
lard fazis kivildsa. Az oldatban az (OH) -ionakti-
vitds csak a szilird fizis megjelenésekor mutat val-
tozédst, mig a vizaktivitds valtozésa az indukcids
periédusban is észlelhets, a kivilis szakaszdban
pedig a véltozés nem ardnyos a kivalt szilird fézis
mennyiségével.

Az aktivalt bomldsnak mér a kezdeti szakaszdi-
ban is megtaldlhaték az oldatban a 0,1—0,156
(10—15 A) méreti részecskék, azonban megfelels
mennyiségli oltékristdly jelenlétében ezek az ut
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biak feliiletére kivilnak, és nem aggregélédnak
kolloid méretig. A kikeverés méisodik szakaszdban
(x>2) az oldatban a nagyobb méretii részecskék
elszaporodnak és meghatiarozott koriilmények ese-
tén a novekedésiik nukleaciéhoz is vezet.

Kinetikailag a kikeverés a kezdeti szakaszban
mésodrendii, mig nagyobb molviszony esetén elsd-
rendii reakciésebességi egyenlettel irhaté le. A ket-
t6 kozotti hatarértéknél megvaltozik az oltékris-
talyok feliiletén adszorbedlt réteg kémiai Ossze-
tétele is.

A tapasztalatok értelmezése

A nétrium-aluminédt-oldatok tulajdonsigairol és
természetérdl Osszegylilt hatalmas ismeretanyag,
az erds elektrolitok, a viz és a jég szerkezetének
altalanos elmélete, valamint a vizsgilati eredmé-
nyeink alapjan az oldatok szerkezetét és a struk-
tural6dasi es bomlisi folyamatok molekuldris mo-
delljét ismertetjiik a tovabbiakban.

Egyes kutatok véleménye mar a komplex alu-
mination kémiai Osszetételet illetGen sem egységes,
a térbeli felépitésére vonatkozé megéllapitasok pe-
dig kiilonosen ellentmondésosak 6, Az eltérések
okat a vizsgilati médszerek egyoldalisdga, korlé-
tozottsiga, valamint a koncentraciéviszonyok eset-
legessége mellett abban latjuk, hogy a részecskéket
a kornyezetiikbél kiragadva probaltik értelmezni,
és nem vették figyelembe az ionok és a viz, mint
olddszer molekulainak sokféle, véltozatos és bo-
nyolultan Osszetevéds kolcsonhatdsait. Pedig is-
meretes, hogy az ionok elektromos toltése kozotti
vonzés és taszitds féleg az oldott ionok térbeli el-
oszlasit moédositjik, mig a hidraticiés jelenségek
altal megvaltozik az ionok kozelében a viz szdmos
sajatossaga, foleg szerkezete és ennek révén az en-
talpidja, entrépidja, moltérfogata, kompresszibi-
lizéldsa és a molekulik mozgékonyséiga.

Abbdl a feltételezésbél indulunk ki, hogy az ol-
dat keletkezésekor kiilonb6z6 mértékben hidratalt
Nat*, (OH)~ és Al(OH) *-ionok képzbédnek. A pri-
mer vagy elsérétegii hidratburokban a Nat*-ion
4 szorosan illeszked$ vizmolekula tetraéderes iire-
gében foglal helyet. Az OH~-iont is 4 molekula viz
veszi korill, mig az Al(OH) *-komplex ionhoz
— itt nem részletezett szerkezeti megfontoldsok
alapjan — 2 molekula viz erGsebben kiotve mintegy
szerkezeti viznek is tekinthets, mig a primer hidrat-
réteghez 8 molekula viz tartozik. Tehat az oldatban
(Na-4H,0)*/(OH - 4H,0)—¢s (AI(OH)'2H,0)~-8H,0
Osszetételli speciesek vannak jelen, amelyek pri-
méren orientdlt vizmolekuldihoz hig oldatokban,
a viz szerkezetének megfelelGen tovabbi vizmole-
kulék kapesolédnak. Koncentriltabb oldatokban
oldott ionok szdma oly mértékben megnd, hogy az
oldatban lév6 vizmolekuldk szdma méar nem ele-
gend$ az ionok primér hidratburkinak kialakité-
sdhoz sem, elfogy az Gn. ,szabad viz” és ezzel fo-
kozédik a ,hare” a hidratdlt vizért, illetve fel-
gyorsulnak azok a folyamatok, amelyek vizfelsza-
baditéssal jarnak. Az ionok szerkezetébdl és a ko-
téserGsségbél is kovetkezik, hogy a Nat-ion koti
legerésebben a hidratélt vizet. Az (OH - 4H,0)~-
ion a tapasztalat szerint szintén erisen orientélja
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15. dbra. A speciesek molekuldris szerkezete az Na,0—
Al,0;—H ,0 rendszerben

a hidratalt vizmolekuldkat, ezért ,vizhidny” ese-
tén elsGsorban az [Al(OH), . 2H,0]" - 8H,0-ion
vesziti el hidratdlt és kotott vizét. A Na,0—
Al,O,—H,0 rendszerben lathaté mdsodik torés-
vonalndl méar csak Al(OH)~,-ionok taldlhatok,
amelyek a Na,O-koncentricié tovéibbi novelésekor
dehidratdlédnak. A felsorolt speciesek molekuldris
szerkezetét a 15. dbrdn mutatjuk be.

Bér a szabad viz” szémitott mennyisége o = 2
értékeknél j6 egyezést mutat a vizsgdlati eredmé-
nyekkel, elsGsorban a torésvonalak hajlisszoge
(az AlLO,-tartalom nivelésekor a torésvonalak a ki-
sebb Na,O-koncentrici6 irdnydba kellene valtozni)
is arra utal, hogy az Gsszkép bonyolultabb. Igy
nagyobb Al,O,-tartalomnél szimolni kell az Al-
speciesek osszekapesolédasdval, mig a kisebb Al,O,-
koncentricio-tartomdanyban a nagyobb OH~-ion-
aktivitds miatt az Al-tartalmi részecskék és az
(OH . 4H,0)-ionok asszocidciéja révén ,szabad viz
szabadul fel az alibbi egyenletek szerint:
2[Al(OH), - 2H,0]~ - 8H,0 =
[Al,(OH), - 2H,0]*~ - 12H,0 +6H,0
dimerizécidval, illetve
[Al(OH), - 2H,0]~ - 8H,O0+(OH - 4H,0)~ =

¢
a
{ ":'. |UH}5- /N)(//‘ '."H:,"l
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[AL310H Jy5 2Hp0 )37 16H,04 61,0

[AI(OH), - 2H,0] - 8H,0 - (OH)~ - 2H,0 +
2H,0

[Alj(OH,,J* - 24H,0 + 2(0H - 4H,0)= =
[Al4(OH),)% - 24 H,O - 2(OH)~ - 4H,0+4H,0
és igy tovabb OH~-ion asszocidcié esetében.

A fenti folyamatok molekuliris szerkezeti sé-
mijit a 16. dbrdn mutatjuk be.

A gibbsitre jellemzé OH~: AI** = 3 ardny és a
szerkezetben az APt = 6-o8 koordinici6ja azon-
ban a tovabbiakban mir csak OH—-ionok kilépé-
sével valosulhat meg. Az OH~-ion 6ndllé létezé-
zéséhez ugyanakkor 4 mol viz sziikséges a hidrit-
burok kialakitdsihoz. Amint ez a reakci6egyenlet-
hol és a szerkezeti sémabol kitlinik, az oligomerek-
ben a primer hidratburok teljessége esetén az
OH~-hidratburok létrehozédsihoz sziikséges viz az
OH~-ion a felszabaduldsénak helyén rendelkezésre
all, igy kivaltdsit a hidratburok megszerzéséhez |
sziikséges transzportfolyamatok nem gitoljik.
Més a helyzet azonban, ha az Al-speciesekhez az
OH~-ion asszocidlédik. Ilyenkor mir nem elegends
a felszabadulé viz a kilép6 OH™-ion 4 molekulds
hidratburkdnak kialakitasihoz. A kotések létre-
jottének vazlatos mechanizmusa a 17. dbrdn lit-
hatd.

A fentiek alapjin érthetévé valik, hogy (OH -
+ 4H,0)~-ion asszocidciéja esetén a kettés OH~-
kotés OH~-ion kilépésével valé létrejottét gatolja
a vizhidny. Ugyancsak a bomlési sebesség lelassu-
lisdval kell szdmolni, ha az oldatban a nagy
Na,O-koncentricié miatt a szabad viz mennyisége
nem elegend6 az aluminiumtartalmi speciesek
OH -iononként 4 molekula hidratalt vizburok ki-
alakitdsdhoz. Egyértelm{i az oldott szennyez(k
hatdsmechanizmusa is, mivel ezek kationja az ipari
oldatokban zomében Nat, ami a szabad vizet fo-
gyasztja, de a szokdsos anionok (CO4%~, Cl—, SO,2~
sth.) kisebb-nagyobb mértékben szintén hidratalod-
nak. Ezt timasztja ald az oldatsiir{iséghdl és a reg-

[Ki295-76)
16. dbra. A vizkilépéssel jellemzett strukturdléddsi folyamatol: modellje
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17. abra. Az OH~ -ion-Lilépéssel jellemzett struktirdloddasi
Solyamatol: modellje

[4,6(0;4;24]6‘ 2%H20 (0H 2H20)~ M0

reszszios egyenletek bil szamitott kiilonbségek alap-
jén a szerkezetviltozdsra utal6 toréspontok elto-
l6désa.

Legosszetettebb a hGmérséklet hatdsa, mivel ez
a hidratdcids, az oligomerizicios és az OH -asszo-
cideiés folyamatok hatdasinak eredGjeként jelent-
kezik. Tapasztalataink szerint a hémérséklet no-
velése a struktiraviltozast jelzé torésvonalaknak
(sdvoknak) a nagyobb Na,O-koncentraci6 irinyé-
ban torténd kismértéki eltoléddsiban nyilvanul
meg.

A modellnek megfelelGen mér az oldatban létre-
johet a gibbsit kristidlyszerkezetére jellemzd

OH
AI/ \Al kett6s kotés és az AP~  koriilli
NOon/

hatos OH~ koordinécié. Természetesen az oldatban
ezek az elemek lazdbbak, gyakran vizen keresztiil
hidrogénkotésekkel kapcsolédnak, vagyis sok vi-
zet, tartalmazoé kolloiddlis jellegiiek, amelyek vagy
oregedés utjan, vagy pedig az oltékristaly feliiletén
rendezddnek szabélyos tomor kristdlyszerkezet(ivé.

A bomlasmodell jellemzéi

A tiltelitett ndtrium-aluminét-oldatok moleku-
laris bomldsmodelljének lényeges vondsa tehdt:

— a Na,O-tartalom fiiggvényében megvaltozik
az (Al(OH), - 2H,0) speciesek hidratalt vizburka,
nagyobb Na,O-koncentriciékndl az oldat ,viz-
hidnydnak” csokkenését eredményezi az Al-spe-
ciesek oligomerizdci6ja, illetve az (OH . 4H,0)
ionok asszocifcidja ezekhez a részecskékhez;

— az onbomlds indukeiés periddusiban az Al-
tartalmi speciesek strukturdlédisa hidratélt és/
vagy kotott viz felszabaduléssal val6sul meg;
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— kis mélviszonya (o« 1,8—2,1) oldatokban a
szilard fazis kivdldsakor felszabadulé OH -ionok
hidratéciéjadhoz sziikséges vizmolekuldkat az Al-
speciesek szerkezetiikben ,in situ” tartalmazzik;

— nagyobb mélviszonyi oldatokban (a 1,8—
2,1) az OH -ionok asszocidci6ja miatt a szerkezeti
viz mar nem elegendd a kivaldskor felszabaduld
OH -ionok teljes hidratdci6jihoz, ezért a kivildst
a viz biztositaséhoz sziikséges folyamatok gétol-
jak;

—az oldat strukturdlédésa oltéanyag jelenlé-
tében is lejatszodik, az oltokristily szerepe az, hogy
a felilletén az Al-speciesek adszorbeal6dnak, a
feliileti energin meggyorsitja a gibbsitszerkezet
rendezddését, a rakristdlyosoddst, illetve kristdly-
novekedést. Kis molviszonyu oldatban ez a folya-
mat gyorsan lejatszédik, a reakeié sebességét az
Al-speciesek feliiletre jutdsinak és az (OH -
- 4H,0)~ ionoknak a felilletrél az oldatba valé
transzportfolyamatainak a sebessége szabja meg.
Ebben a tartoményban valamennyi (kis és nagy)
Al-species kivilik. Az OH -ionok asszocidci6ja
esetén a kristalynovekedést gitolja a tobblet OH
levildsa, illetve az ehhez sziikséges ,in situ” viz
hidnya. A viz biztositdsdhoz sziikséges 4trende-
z6dési és transzportfolyamatok az oldatban vi-
szonylag kedvezSbbé vilnak, mint a kordbbi (kis
molviszonyt) szakaszban, ezért az oldatban elsza-
porodnak a nagyobb struktiardk és ez oltékristily
jelenléte mellett is nukledcihoz vezethet. Ugyan-
csak masodlagos nukledci6 johet létre az oltdkris-
taly felilletéhez még lazdn kotéds agglomerdtu-
mok lesodrédés utjan.

Annak ellenére, hogy az ismertetett modellt koz-
vetlen szerkezeti meghatdrozéssal igazolni nem
tudtuk, és igy az értelmezés dltaldnos elméleti dsz-
szefiiggések felhaszndlisival a vizsgélati eredmé-
nyekbdl levont kivetkeztetéseken alapul, felhasz-
naldsival a ndtrium-aluminit-oldatokban feltéte-
lezett speciesek osszetételére, valamint az oldatok
szerkezetére és a benniink lejitsz6d6 folyamatokra
vonatkozéan a kordbbiaknal egységesebb képet si-
keriilt kialakitani. A modell alapjan érthetévé
vilnak a gyakorlatb6l mar tobbé-kevésbé ismert
osszefiiggések és az egyes paraméterek véltoztatd-
sdnak hatésa és kovetkezménye.
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