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Es wurden einige Gesetzmassigkeiten aufgedeckt, welche die 
Konzentrntionsverhaltnisse von Al20 3, . Na20 und Athano~ im 
Moment der Bildung einer vori.ibergehenden neuen Phase, die 
durch Zugabe von Athanol zu Aluminatlaugen entsteht, beherschen. 
Im selben Moment variiert die Verteilung des Wassers auf 'je ein 
Mol einer jeden gelOsten Komponente in engen Grenzen. Es wird 
angenommen, <lass die konzentrierten Aluminatlaugen teilweise 
hohere Hydroxokomplexe enthalten, die bei Verdi.innung OH
Gruppen abspalten und in Tetrahydroxometaaluminate i.ibergehen. 
Nach weiterer Abspaltung von OH- i.ibergehen die letzten teilweise 
in Polyaluminate welche der Ausscheidung von Aluminiumoxyd
hydrat aus metastabilen Aluminatlaugen voraus,gehen. 

EINLEITUNG 

Die drurch Zugaibe organischer Lostmgsanittel bedimgte Erniedrigml!g der 
Loslkh!keit von Sal:zen in wass:erigen Losungen ist sehr oft Gegenstand von 
Unters1Uch111ngen gewesen. Es handelte sich dabei rurrn Systeme, die entweder 
<lurch Losung der Salize in gemischten Losungsmitte1n erhaJten wurden oder 
aiber i\.l(ffi solche, bei welch:en rumgekehrt die Loslichlkeit des oirgainischen Lo
sungsmittels in SalzIOsungen bestimmter Konzentra tionen zu erforschen war. 
Die zweitgenan!Ilte Variante W1UI1de m ehrf.ach zur Bestimmunig der Ko:nzen
tration der gelOsten Stoffe hera:ngezogen, wobei in der Regel die Konzen
trationsverhaltnisse eines eiruzelnen gelosten Stoffes IU!nJd des or;ganischen 
LosUITT.1gsmittels (sehr oft Athanol) im Moment der Bildiurng der neiuen Phase zu 
bestim:men warern. Es schien desharb vom theoretischen · und analytischen 
Stanidpu:n1kt arus erforschrungswert, die Gesetzmassiigikeiten in System Aluminat
la1uge-Athanol zu runtersuchen, da hie r, erstens, zwei feste Stoffe gelOst sind, 
und zweitens, die Loslichlkeit einer .Komponente (Al20 3) von der Konzentration 
der and er en (N a 20) aibha·ngt. 

DIE VERSUCHSMETHODE 

E3 wurde volumetrisch diejenige Menge Athanol bestimmt, die eben notwendig 
ist, um in einer bestimmten Menge Aluminatlauge die Bildung einer neuen Phase 
zu verursachen. Die titi-ierte Aluminatlauge 'befand sich in einem Becherglas von 
100 ml Inhalt, welches in einem Wa.sserthermostat auf einer Temperatur von 
30 ± o.1oc . gehalten wurde. Die Titration wurde unter kraftigem Ri.ihren ausgefiihrt. 
Als Indikator fi.ir die erste Loslichkeitsuberschreitung diente die erste ganz 
schwache Tri.ibung der Probe, die von Dauer etwa einer Minute war. Es handelte 
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sich also um ein vorilbergehendes Auftreten einer neuen Phase. Bei Hingerem 
Rilhren ver·schwindet namlich die erste Trilbung und tritt erst bei weiterer Zugabe 
van Athanol wieder auf . 

. Die Aluminatlaugen haben wir durch AuflOsen van Reinaluminium (99.970/o)* 
in NaOH-Losung erhalten, die sich in einem mit einem Uhrglas bedeckten Nickel
tiegel befand. Die auf diese Weise hergestellten Aluminatlaugen hatten eine etwas 
hohere Konzentration und wurden durch Verdi.innen auf die gewilnschte Konzen
tration gebracht. Um vollkommen klare Losungen zu erhalten, wurden die Spuren 
van Eisen durch Filtration der noch warmen Laugen durch einen Sinterglasfilter 
(Schott-Jena G. 4) entfernt. Silicium konnte in Aluminatlaugen nicht nachgewiesen 
werden. Das Natriumhydroxyd sowie der absolute Athanol waren chemisch rein. 
Das zur Herstellung der Losungen verwandte redestillierte Wasser wurde zwecks 
Entfernung des gelOsten Kohlendioxyds .vor seiner Verwendung ausgekocht. Die 
Bestimmung der Ah03-Konzentration wurde gravimetrisch, der Na20-Konzentration 
volumetrisch in bekannter Weise ausgefi.ihrt. . 

Die Konzentrationen der untersuchten Aluminatlaugen lagen bei unseren Ver
suchen zwischen 0.332 und 1.308 M Al20 3 und zwischen 0.509 und 2.693 M Na20 pro 
Liter mit einem kaustischen Modul (a = M Na20 /M Al20 3) von 1.33 bis 2.33. Die bis 
zur Bildung der ersten Trilbun.g angewandten Mengen Athanol lagen zwischen 2.44 
und 20.42 Molen auf 1000 ml Aluminatlauge. 

Die Versuche wurden mit 13 verschiedenen Stamm-Aluminatlaugen ausgefilhrt, 
von denen in den Diagrammen nur diejenigen mit grosseren Konzentrationsunter
schieden angefilhrt sind, deren Linien nicht zu nahe beieinander liegen. Von jeder 
Stamm-Lauge wurden noch 3 bis 7 verdi.inntere Laugen hergestellt (in Ganzem 
71 Losungen) und ebenfals. auf die beschriebene Weise mit Athanol titriert. Bei allen 
Versuchen wurden filr eine Titration 25 ml Aluminatlauge verwendet. 

KONZENTRATIONSVERHALTNISSE 

In Abb. 1. sind als Aibszissen die molaren KoilllZentratiooen an Na20 in der 
Al'UIIlllinatlauge aufgetraigen, lllnd als Ordinaten die KehTwerte der Anzahl Mole 
Athanol, die zu l.000 ml der betreffenden Aluminatlauge zuigegeben werden 
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Abb. 1. Die Beziehungen zwische n [Na20] und d e n »provisorischen Sattigungswerten « 

.At (in M/1). 
SI. 1. Odnos koncentra cija Na20 i »vrijednost i provizornog zasicenja« .At (u M/1). 

* Wir danken der Firma Export-Cantor Dr. F . Martin, Nilrnberg, filr die Dber
lassung von reinstem Aluminium. 



GESETZMASSIGKEITEN IM SYSTEM ALUMINATLAUGE-ATHANOL. I 183 

milssen , d.acr:nit :sich die neue Phase eben Z1U bilden beginnt. Die auf diese Weise 
erhaltenen AthanoiLmEm;gen werden wi:r im Folgenden die »:proviso1rischen 
Sattigungswerte« n ennen, denn das sind jene Mengen Athanol, wekhe die 
betreffende Aluminatlauge pwvisorisch (d. h. unter BiLduin.g einer etwa eine 
Minute d.aiueTnden Trilbuing) maxiimal auineh!men kann. Aus einem .analogen 
Diagramm, in dem die Werte filT M Al20 3/l .als Abs.ziisse au£getragen sind 
fAibb. 2.), ist ersichtlich, d.ass die Kehrwerte der »proviso['ischen Sattigungs-
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Abb. 2. Die Beziehungen zwischen [Al20a) und den »provisorischen Sattigungswerten• 
A.t (in M/1). 

SI. 2. Odnos koncentracija AbOa i •vrijednosti provizornog zasicenja« Jf.t (u M/1). 

werte« an Athanol in grosserem Masse von der Al2-03-Konzentr.ation, als von 
der Na20-Xo!l12entration a1bhi:i1TIJgen. In Abb. 1. liegen die Runikte, welche sich 
auf die Verdilnn'Uilgen devgleichen G:riund-Alucr:ninatl.auge beziehen, .auf 
Geraden oder sehT flach verlauieinden Ku,!'Ven, welche von der Abszis:senachse 
uimso mehr entfernt sinrd, je hoher die Na2 0-Ko1Il.Zentr.ation und je kleiner 
der kaustische Modiul i:st. Infol1gedessen gilt die Bezieh'Uilg: 

aus welcher fo1gt 

n= 

At a" 

log k +log [Na20] +log At 
iog (t 

(1) 

(2) 

Durch Kombination vieiler Gleichungen vom ~pus (2) wurden die Mittel
werte n = 0.755 und k = 0.1095 errechnet. 

Folglich ergibt der Ausdmck (1) 

[Na20]" 
a" = = k ·[Na20] ·At 

[Al20 3]" 
(la) 



184 H . IVEKOVIC UND I. BACIC 

nach .At aufgelost: 

.. [Na20]n 
At= -------

k · [Na20] · [Al20 3]n 

9.18 

0.1095 . [Alp3]0.755 

9.18 . o;0.755 
(3) 

resp. log .At = 0.9628 - 0.245 · lo•g [Na 20] - 0. 755 · 1og [Al20 3 ] (3a) 

Gleiehwig · (3) formuliert das Gesetz d er Bi1diung deT neuen Phase im 
System H20-:Athan.ol~Na20-Al203 bei 30°C unter den Beding.ungen runserer 
Versuche. Wernn man von Aluminatla:ugen der hoclli>ten von uns angewandten 
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Abb. 3. Die Beziehungen zwischen den experimentell bestimmten Werten (Atexp> und den nach 
Gl. (3) berechneten (Atber> »provisorischen Sattigungswerten«. 

SI. 3. Odnos pokusom odredenih (.ii:texpl i prema jedn. (3) izracunatih (At ber> »vrijednosti 
provizornog zasicenja«. 

Abb. 4. Die Beziehungen zwisch en At und o (bei htiheren Konzentraticinen) 

SI. 4. Odnos At i b (kod v iSih koncentracija). 

KOtlllZentr.antionen absieht, ka[}Jll mittels Gleichl.lJil!g (3) die zur Erzierung der 
vorubergehenden Sii.ttig;ung notwendige Athanolmenge errechnet werden urnd 
zwar mti.t einem Fehler, der ± 30/o selten iilberrschreitet,. wie das irn. Ahb. 3. 
dwgeste'l.lt ist. - Im eini.gen folgenden Ar0beiten werden wir die Anwendung 
der Gleichung {3) auf Systeme 1gesii.tLgter Salzlosungen in gemischten Los:ungs
mitteln inoch nii.her .behandeln. 

Wie oben angedeutet, ist Gleichung (3) filr die hochsten von uns unter
suchten Konzentrationen, bei denen .Nbweichrungen von mehr als 3°/o auf
treten, weniger geeiognet. Fiir s'Olche Lo.sungen g~bt nach unseren Untersuchun
gen folgende Gleichung bessere Resultate: 

(4) 
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in welcher i = -48.5 IUild j = 33.5 - Aibb. 4 izeigt, dass Gleichung (4) bei 

Aluminatlaugen mit o > 4.2 giut arn.wendlbar ist. Die Fehler bei AnwendUJThg 

<lieser . Gleichung betraigen in diesem Gebiete .b~s 30/o, be:i .geringeren Koll'lZen

trationen werden sie grosser. Die Grosse dieser Fehler, sowie derje nigen, die 

durch Anwendung der Gleich11.mg (3) e:rhal.ten werden, ist <lurch diie Bestim

mrungsmethode selbst verursacht. 

Die Ergebnisse un:serer Versiuche haben wir weiter auch auf folgende 

Weise dal'lgestellt: 

11 16 zo 2~ 28 

- \V=MHp/i 
Abb. 5. Die Abhangigkeit des Wertes At von der Menge des zugegebenen Wassers W (in M/1). 

SL 5. Ovisnost At o koli~ini dodane vode W (u M/l). 

Auf der Abszissenachse haben wir diejeni.ge Anzahl Mole H 20 (W) ange.ge

ben, die zu j e 25 ml { = 1.37 M H 20) einer S tammlauge ~uigesetzt werden 

miissen, um eine entsprechende verdilnnte Lauge 7il.l erhalten. Auf dea:- Or~

natenachse haben wir die entspi'rechenden Werte der ».prorvisorischen {vo:rilber

gehenden) Sii.tigung« angefilhrt. 

Alle , Konzentrationen beziehen sich dabei a1uf 1000 ml Aluminatlauge. -

A'US Abb. 5. ist zu ersehen, dass d er Athanolv·erbraJUch ibei einer gegebenen 

LaJUge der zu:gesetzten Menge Wasser (W) ip;roportiorna:l ist. Die erhaltenen 

Isothermen sind denjeni,gen analo1g, die Spiridvnorva1 mit NatriumSIUlfat, -kar

bonat IUild- thfosulfatlosungen bei Titrativn mit Athanol erhalten 'hat. Von 

der linearen Abhii.nigig1keit weichen nur die Alurrninatlaugen sehr hoher Kon

zen-trationen ab. 

DUJrch Titration van imi.ndestens zwei Laugen, die d'l.lToh •verschieden star'ke 

Verdilnllllmg derselben Stamm-Aluminatla'll!ge &halten sind, konnen die Para-

meter der Gleiohung · 

At = m · W + n (5) 
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Atb-Ata 
fiir die :gegebene Aluminatla:U1ge .bestimmt werden ,waibei n = W _ W Au[ 

b 'I 

die· Bedeu1rung der GleichQfilg (5) werden wir noch spiiter zuriic1k:kommen. 

DEER DIE VERTEILUNG DES WASSERS AUF DIE KOMPONENTEN DER ATHANOL
ALUMINATLAUGE 

Wir gin1gen van der Vocra:ussetZilIDg aius, dass im Moment der »,provisori-
. schen Siitt~g;ung« die gesammte Wassemnenge auf das Aluminat-Ion Al (OHr4 , 

<l.as Na+-Ion, das freie OH--Ion umd d as Athanol verteilt ist. Unter der 
Annahme, in der Li:isung sei vorwiegend Metaaluminat vorhanden, liisst sich 
die KoI11Zentration des OH-Ions durch [Na20] - [Al20 3 ] a'll:Sdriicken. 

Gemiiss dieser Vora1U1Ssetzung mfo:ste im Moment des Entstehens der 
neuen Phase fol1gende Beziehun:g zwischen d en Men.gen der :geli:isten Bestand
teile und des Wassers bestehen: 

wo x, y und w die Anzahl Mole H20 sind, welche van je zwei Gram.m-Ionen 
Al (OHr4 , Na+ bzw. OH- gebunden w erden . Mit z wird die Anzahl Mole H20 
bezeiohet, die an 1 Mohl Athanol 1gehunden sind. Wir haben angenommen, dass 
bei alien diesen Alu1rninatla:ugen die Gesammtmenge Wasser 1000 : 18.02 = 
;,,, 55.50 M H 20 betragt, w.as zw.ar Thur angenaher t zutrifft, a:ber fiir unsere 
Zweoke .geniigend gena:u ist. 

Mittels der Meth.ode der kleinsten Quadrate erhielten wir aus 71 Glei
chungen voin Ty.pus (6) foJgende Zahlen: 

x = 33.67 y = 1.76 w = 4.58 z = 2.22 (7} 

Da in 2 Al ~oHr4 4 H 20 und in 2 OH- 1 H20 enthalten sind, scheint es .als 
ob in den van uns iuntersuchten Aliumi.natlaugen - bei 30°C iund im Moment 
wenn die »p11'01visorische Sattigung« er.reicht 1ist - .fun Durchschnitt van je 
einem Mol-Ion Al (OHt4 16.8-2.0 = 14.8, einem Mol-Ion Na+ 0.8, einem 
Mol-lon OH- 2.3 - 0.5 = 1.8 und van einem Mol Ath.anol 2.2 Mol HP bea.n
sprucht werden. 

Fiihren wir die igl eiche Rechnunig durch , aber n:ur auf Grund der KoI11Zen-
tra:tionen van Na20, Al20 3 und Athanol, erhalten wi·r . 

x' · Al20 3 + y' Na20 + z' · At= 55.50 = L (8) 
bzw. x ' = 29.08 y' = 6.25 z' = 2.22. 

Al20 3 ireprasentiert hier 2 Al (OH)3 , in l}bereins.timmung mit der Rechnung: 
2 A:l .(OH)3 + 2 OH- = 2 Al (0Ht4 , bzw. x' + w = 33.66 = x. - Analogerweise 
reprasentiert hier Na20 2 NaOH: y + w = 6.25 = y'. - Von je· einem Mol 
Al (OH)3 wa·ren demnach 14.5 -1.3 = 13.2 Mole H 20 und von je 1 Mol NaOH 
3.1 - 0.5 = 2.6 Mole H 20 in Ansipruch 1genommen. Fiiir das Athanol b leiibt die 
pro Mol bean:spruohte Molmenge H 20 in. ibeiden Fallen die gleiche: z=z' = 2.22. 

x, y, z, x', y' 1und z' waren d emnach die minimalen Molzahlen Wasser die 
dem betreffenden Bestandteil .zur Verfiig1ung stehen miissen, damit unter den 
Bedingnmgen unserer Versuche d.a:s System in eineir Phase erhalten bleibt. Die 
Ausdriicike (6) und (8) ,gelten unter Vo~aus.s1n.11zu.ng, dass die neue Phase erst 
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d.ann .gebiil.det wird, wenn die .gesamte W.assermenge an dde Bestandteile ver
teilt ist iund in deT Losnmg sich kein »freies« Wasser mehr befindet. 

Eine Bestatigu:ng dafiir, d .ass .die ob~gen Auff.assUTI!gen d[e Beziehrungen in 
der Lo:sung ziemlich 1giut wiedergeben, erhalt man aus der Abib. 6, in der aJUf 
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Abb. 6. Die Beziehungen zwlschen At und den nach Gl. (8) berechneten Werten ftir L . 
Sl. 6. Odnos At i vrijednosti L izracunatoJ prema jedn. (8). 

der Ordinatenaxe die berechneten Werte von L un:d .a:u1f deT A:bszissenaxe die
jeniigen von At auJige tragen sind. Trotz der bedeutenden Vamiationen in den 
Konzentrationen d es Al20 3 , Na20 und des Athanols, weiohen die Werte vorn. 
L n1ur ;um hochstens etwa ± 50/o vom Werte 55.50 ah, wenn man die ausserst 
hohen und arusserst niedrigen Kon:zentrationen .a:usser Betracht lasst. 

Die Anzahl Mole Wasser (L A1 ) welche vcn je einem Mol Athanol bei deT· 
Bildung der neuen Phase diurclwchnittltlch beansprucht werden, tkann .auch .auf 
GJ:mnd der in Albb. 5. enthaitenen Daten tbestimmt werden (s. Punkte a und b) . 
Man erhalt sie nfunlich, wenn main die Differenz der filr zwei verschiedene 
Verdiinrnmgen derselben Alumina.tlauge 21ugefilgten Wassermengen (in Molen 
aus1gedriidkt), na = na - nb, mit der Differen:z At4 = Ata - Ab (in Molen 
au:sgedriidkt) dividdert: 

(9)· 

wo ~ den Winkel bedeutet, den die Geraden in der Albb. 5 ~ mit der AbsziSISen
ci.chse einsohliessen. 

Die auf diese Weise er;rechneten Werte von L At er·geben im Mittel den 
Wert L At = 1.19 wahrend mit der Methode der kleinsten Quadr.ate der Wert 
2.22 erhalten wurde. In A~betracht .der Tats.ache, .dass diese beLden Werte auf 
ga.nz verschiedenen Wegen erhalten wiurden, muss man ime tTbereinstimmung 
als Bestatigung unse;rer in den Ausdrucken (6) bzw. {8) entha.ltenen Vora'US
setmung an:sehen. 
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Achumov2 nimmt mit Mendelj ejev an, dass in reinem Wasser die Hydr.ate 

At. H 20 , At. 3 H"O 11.md At. 12 H 20 bestehen, je nach der K•onzentration des 
A.thanols. Der von uns erhaltene Mittelwert 2.22 liegt zwischen dem Mono
und Tuihy<lr.at, so dass es sich vielleicht um einen Gleich!gewiohtzustand zwi
·schen den beiden Hydra.ten har11deln wiirde: 

At. HP + 2 HP~ At. 3 HzO, 

der diurch die Kon:zentration drer Konliponenten der Athanol-Almninatlauge 
bestimmt ware. 

Was die Mole Wasser an1betrdfft, die unter den .gleichen Bedingungen von 
je 1 Mol Na.OH be.aTIIS!prucht werden (im Mittel 2.63), soll bemerikt werden, 
d.ass in einer gesatthgten reinen Na0H-Lfa>U!Illg3, die bei 30°C 1190 .g = 29.75 Mol 
N·aOH aruf 1000 .g H~O enthalt, {also das 15 bis 20-fache d er in unseren Losun
gen enthaltenen Menge!) diese An:zahl rmcli immer 55.50: 29.75 = 1.86 betragt, 
also 710/o vom Werte, den wi·r an1gegeben haben. Hatten wrl.r die Titrationen 
bis zur endgiiltigen Sattig1ung dUJrch!gefiihrt .(was pcraiktisch nkht aiusfiihrbar 
ist) , so hatten wir fiir y einen etw.as kleineren Wert erhalten u.Thd die DHferenz 
zwischen den beiden Werten 1.86 rund 2.62 ware ebenfalls kleiner. 

Betrachten wir den anafo.gen Wert beim Aluminat-Ion., so ist es nicht 
uninteressant Zill erwahnen, dass nach Bode4 die hydr.atisierten Aluminat- und 
Lithd.um-Ionen etwa d!i.ese11be Grosse besitzen. iNach Remy5 ist das Lithium-Ion 
in 1 N Losungen m:it 12 Molelkeln HzO hyl{:Iratisiert. Ffi.r das ALuminat-Ion 
haben wir nach (7) gefunden, <lass es diuTchschntlttlich 14.8 Molekeln H 20 in 
Anspruch nimmt. Bei Titirationen his zmr endtgiilti.gen Sattigun;g hatten wir 
for x aiuch kleinere Werte erhalten und man lkonnte dararus den Schluss ziehen, 
d.ass die lbeiden Werte 12.0 und 14.8 einander entsprechen. Man kann jeden
falls annehmen; dass das Aluminat-Ion einer stariken Hydratation unterliegt, 
was wi1r auch einmal friiher lbetont haben6. Diese Hydratation ist. wahrschein
lich eine der Ursachen der sehr lan:g,sarrnen Alurninirumoxydhydratausscheidung 
aus iibe!TSattigten A1Ullil.inatlaugen. 

UBER DIE STRUKTURANDERUNG DER ALUMINATLAUGEN DURCH VERD-ONNEN UND 
VOR DER AUSSCHEIDUNG VON ALUMINIUMOXYDHYDRAT 

Die erste Triibung, die bei unseren Versuch en die RoUe eines Indiikatorrs 
spielte, verschwindet lain:gsam :bei langerem Riihren, sofort aber bei Zru.gabe 
eines Tropfens Wasser. Es handelt sich demnach hochstwahrsch einlich um 
ausgeschiedenes Natrilllll'IlalUJminat. Wenn man der L6S1Ung, die nach fangerem 
Riihren wieder klar geworden ist, nochmals Athanol zu:gibt und das AruflOsen 
durch Riihren und die Bildung einer Triibrung mit Athanol mehrere Male 
wiederholt, so lbeikommt man immer schwerer 'l.IDd schwerer lOsliche Triibun
gen, bis endli:ch ein Niederschla.g von Aliumini.umoxyhydra.t entstanden ist. 

Diese aanmer kleiner werdende Loslich:keit der Triibungen ist einerseits 
von der Konzentration des Athanols aibhangig, andererseits a1ber ist sie eine 
Fumtion der Zeit. J e filter die TriibUJI1gen sind, desto schwerer sind sie 16.slich. 

Aruf Grund dieser Beolbachtrung so.wie auf G111.md der Versuche iiber die 
Viskositat der metast.ab:ilen Aluminatlaugen, die :von Irvekorvic, V11ba.Ski und 
Pav1orvi1c7 ausgefiihrt wrurden, steHen wi•r uns die Prozesse der Struiktur
anderung der Almninatlauigen, die sich beim Verdiinnen der konzentrderten 
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Al'U!II1inatfaugen sowie auch unmittelbar vor der Ausscheidun.g van A.Jruminium
oxydhydrat ahspielen, folgenderweise vor: 

u. s. w. bis 

Al 2 (OH) 8 
2- ~ 8 Al (OHt4 bzw. 

Al (0Hr:3- ~Al (OH)4- + 2 OH
NaAl (OH)4 ~Na+ + Al (OHt" 
2AlOHt4 ~Alz(OHt7 +OW 

Al2 i(OH-7 + Al(OHr 4 ~Ala (OHr 10 + oH-
Ala (OHr10 + Al (OHr4 ~ Al4 (OHr1a + oH

Aln (0Hf 3n + 1 ~ Aln (OH),3n + OH- (10) 

d. h. bis Al (OH)3 als Niederschlag von Alz03 • 3 H 20 oder Al20 3 • H 2o vorliegt. 
Dabei soll noch eirumal 1betont werden, dass sich diese Proizesse in kla,rer 
LosUJlJg - wie dies auch aus der kleinen Anderung van L hervo:rgeht - nur 
in einem kleinem Masse abspielen. Al{OHt4 macht dementsp:rechend in 
Aluminatlarugen den weit ilberwiegen.den Anteil au:s. 

Die Konzentrationen der einzel.nen oben angefilhrten Ionen hangen einer
sei-ts van der Na20- rund Al20 3-Konizentration rund andereseits vom kaustischen 
Modul M Na20 /M Al20 3 alb. Bei sehr lkonzentrierten Alrurrninatlaugen mit hohem 
ka1Ustischen Modul werden die Gleichigewichte mehr 2itlT Steite der Hydroxo
kompiexe versohoben, wahrend ibei nied:rigen KoillZentrationen und bei Jdeinem 
Modul J>olyalruminate auitreten. Nach JahT und Plaetschke8 'be.stehen in Na
triumaluminatlosungen Anionen verschiedener MoleikuLargrossen nebeneinander 
und wie oben erwahnt, in KonJZentrationsverhaltnissen die bei gleicher [Al20 3] 

van [Na20] abhangen. 
Die oben angefilhrten fonen (10) wurden schon van anderen Autoren 

besprochen: Das Al2 (OH)8
2--Ion erwahnt Brintziger9 als ein mitte1s Dialyse

mesoo:n.gen berechnetes Komplex. - Al ~OH) 63- entsp:richt der Verbindiung, die 
.Jucaitis10 a.Ls Al20 3 • Na20 · 6 H 20 all.ls Aluminatlaugen mit sehr hohem ikausti
·schen Modul erhalten hat. - Al(OH)4- w;urde van Heyrowslky11 und Heyrow
sky, Kadliokova und Stockla.5ova12 bewi-esen.. Es entspricht auch der van Fricke 
und Jucad.tis13 in Form van 2 Na20 · 2 Al20 3 • 5 H 20 aus Alurninatla!ugen, die 
eine K·omentration an Na20 > 22°/o gehabt haben, isolierten SUJbstanz. Brosset14 

und Brosset, Biedermann unid Sillen15 h aiben sie a1s Haupbestandteil van 
Aluminatlaugen bewiesen.. Jahr und Plaetschke8 geben ihm die Formel eines 
DiaquoikompJexes Al {OH) 4{H20) 2- . - A12 (OH) 7- konnte von Prooiv16 bei 
"Lithirumsalz n.aichgewiesen werden. Bei Jahr und Plaetschike (1. c.) finden wir 
es unter der Formel [(Hp)2 (OH)3 Al {OH) Al (OH)3 (Hp)2r. - Die Existenz 
van Al3 {OHr10 hat Brosset 14 in A1uminatlaugen rnit k l einem Uiberschuss van 
Natriumhydroxyd berechnet. - Das Aln (OH)3 0 = n H 3Al03 = n Al20 3 • 3 H 20 
fallt schld.esslich aus metastabilen Aluminatlaugen, spontan oder dru·roh Imp.fen, 
.als HydrargiUit bzw. - nach weiteren Entwi:i.issern - als Bayerit aus. 
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IZVOD 

0 nekim zakonitostima u sistemu aluminatna luzina - etanol 
I. Stvaranje nove faze 

H. Ivekovic i r. Bacic 

Aluminatne luzine titrirane su etanolom do pojave prvog prolaznog turbiditeta. 
Dane su jednadzbe, koje izrafavaju odnose koncentracija sastojina u sistemu alumi-
natna luzina - etanol u casu stvaranja nove faze. - Koncentracije ispitivanih. 
otopina kretale su se izmedu 0.332 do 1.308 M Ah03 te 0.509 do 2.693 M Na20 na litr u ,. 
s kaustickim modulom izmedu 1.33 do 2.33. Kolicine etanola bile su u granicama od 
2.44 do 20.48 M/l. Ukupno je ispitana 71 luzina, pri temperaturi od 3ooc. 

Podje!a vode n a pojedine sastojine u otopini variir a u casu stvaranja nove faze
u malim kolicinama : za 1 m ol Al (OH)-4 nadeno je da pod danim uvjetima okupira 
prosjeeno 14.8 mola H 20. Analogno 1 gram-ion Na+ okupira 0.8, 1 mol-ion qH- 1.8, 
a 1 mol etanola 2.22 m ola H20. 

Pretpostavlj a se, da koncentrirane aluminatne luzine sadde pored tetrahidrokso
aluminata jos i viSe hidroksokomplekse. R azredivanjem prelaze visi hidroksokom
pleksi u nifo, a tetrahidroksoaluminati u polialuminate, koji prethode izlucivanju. 
h idrargilita, odn. bi:imita iz m etastabilnih otop ina. Koncentracije pojedinih iona 
ovise o k oncentracijama A120 3 i Na20 te o kaustickom modulu. 

ZA VOD ZA ANORGANSKU, ANALITICKU I FIZIKALNU KEMIJU, 
FARMACEUTSKIFAKULTET, ZAGREB Primljeno 3. kotovoza 1956. 


