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Ren tgenogrami oksidacionog produkta aluminija, aktiviranog 
pomocu zive, snimljeni po Debye-Scherrerovoj metodi, protive .se 
zakljucku1, da je taj spoj l']-Ah03. Nakon diskusije o svojstvima 
preparnta istvoren je zaikl.jucak, da mu je kri:stalna modiifikacija 
aluminijev htdroksid, nazvan bayerit. 
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Nedavna ispitivanja1 produkta oksidacije aluminija, nastalog raspadom 

-aluminijeva amalgama, s pomocu termicke, diferencijalno- termicke, rentgeno
grafske (po Debye-Scherreru) i elektronske difrakcione analize, dovela su do 

zakljucka, da je taj spoj kubiena modifikacija aluminijeva oksida 't]-Al20s. 

Ovdje su prikazana daljnja istrazivanja iste supstance, koja su dovela do drugih 
zaklj:ueaka. 

EKSPERIMENTALNI RAD 

Iz Debye-Scherrerova dijagrama, koji je snimljen na twbi1cajen nacm (na ci
linddcno savijenom filmu u neevakuiranoj komori) i prtkazan u SiPOIJilenutoj radnji 
.S. TeZ.akal na sl. 3., ne moze se odrediti tofan polofaj interferencionih maksimuma, 
i to zbog njihove sirine, a i zbog jakog difuznog zacrnjenja preko cijelog rentgeno
grama. Centralni dio rentgenograma nejasan je, jer s:u se rentgenske zrake rasprsile 
u uzduhu i n a cjevcici od kolodija, koja je kod snimanja abavijala uzo.rak. 

Da se d obije jasniji centralni dio difrakcione slike uzol'1ka, snimljen je Deibye
Scherrerov dijagram u evakuiranoj komori na ravni film. Urzorak je bio utisnut u 
otvor plocice bez ljep'ila.. Dobiveni rentgenogrom prikazan je na sl. lb. Oko difuznog 
.centralnog zacrnjenja nazire se prsten, koji je na originalnom rentgenogramu mnogo 
jasnije izrafon nego na kopiji. Uspo!'edimo taj rentgenogram nezarenog uzorka s rent
genogramom l']-alumrnijeva oksida dobivenog grijanjem uzorka jed.an sat na 10000 C 
(sl. la). P olofaj ;prstena nefarenog uzorka ne podudara se ni s jednim prsteriom od 
l']-Ah03, nego se nalazi izmedu njegova vrlo s1abog refleksa (222), kojemu priipada 
razmak m refoih ravnina 2,29 A,2 i refJeksa srednje jakog intenziteta (400), koji 
pr1pada razmaku 1,985 A.2 

Od svih aluminijevih oksida i hidroksida jedini ibayerit [a-Al(OH)3] bi, m: 
jednake uvjete snimanja, dao iprsten ist0tga promjera kao istrazivani uzorak. To je 
prsten, koji odgovara ra=aku mre.Znih ravnina bayerita 2,216 A.' Debye-Sherrerov 

.dijagram bayerita iprikarzan je na sl. ld. Intenzivni prsten bayerita najmanjeg pro
mjera sastavljen je od dva prstena, koji nisu rarzluceni zbog male udaljenos'ti uzorka 
od filma. Njima pr~padaju ra:z;mad mrefoih ravnina 4,717 i 4,363 A. ' Taj se prsten 
na rentgenogramu ispitivanog uzorka ne zamjecuje zbog jakog difuznog zacrnjenja 
u njegovoj okolini. Rentgenogram istog uzorka, snimljen dvije godine posto je uzorak 
napravljen, jasno nam, medutim, pokazuje taj .prsten (sl. le). Starenjem su se kri
staliti u ishodno:rn uizo1rku povec1Xli, pa s u difrnkcioni mak,imumi jasnije i.zra.Zeni. 

Za objektivno usiporecHvanjoe poloZaja difrakcionih rnaksimuma fotometrirani su 
rentgenogrami sa sl. 1. na Chalon.geovu mtkrofotometru s automatskim reigistriranjem. 
~Njihove fotometarske krivulje prikazane su na s l. 2. Sirak difuzni prsten ispitivano1g 
·.uzorka na fotometarskoj je krivulji (sL 2b i 2c) slarbo izrazen i oCituje se kao mala 
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izbocina. Polofaj mu nije jasno definira:n, pa se cini, da mu je promjer m anji od 
promjera prntena bayerita. Dva su razloga prividnom smanjenju rpromjera ek.speri
mentalno registrirano>g prstena. Vee sama cinjenica, da je uzorak imao oblik plocice, 
razlog je ve6oj arpsor pciji za one zrake, koje su u uzo'Pku otklonjene pod vecim ku-

1aj 
} 

b) 

c) 

d) 

Sl. 1. Debye-Scherrerovi dijagrami a) ri- AbOa, b) svjezeg ispitivanog uzorka, c) odlefanog: 
ispitivanog uzorka, d) bayerita. Dijagrami su snimljeni na ravni film u evakuiranoj komori 

s filtriranom Cu-radijacijom. 
Fig. 1. X-ray powder diffraction patterns of (a) ri-AJ,O , , (b) fresh speci~en obtained through. 
oxidation of amalgamated aluminium, (c) the same specimen aged two years , (d) aluminium 

hydroxide called bayerite. 
The diagrams of specimens without any binder h ave been obtained in an evacuated flat-film:. 

camera by filtered copper radiation. 
SI. 2. Mikrofotometarske krivulje rentgenograma prikazanih na sl. 1. Povecanje 2 : 1. 

Fig. 2. Microphotometer curves of diagram s represented in Fig. 1. 
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tovima. Zbog toga vanjslki dfo difumog prstena nije tako intenzivan kao unutaTnji. 
(To se ocituje kao prividni pomalk maksimuma intenz:iteta prema manjim kutovmna.)· 
Dmgi je razlog prividnom smanjenju promjera jako zacmjenje u okolini difuznoga 
prstena; taj je utjecaj raeunski ispitan, a r~ultati racuna prikazani SIU grarfiClki. 

qg 

0.8 

0,7 -

0,6 

0.5 
~ 

II! 
~ 0,4 

II! 
~ 
~ 0,3 

~ 
0,2 

qt 

0 
0 

10 

20 

'tl 
~ 30 () 

~ 
~ 

"" ~ 

"' -... 
() 

50 

6C 

70 

_80 

0 <O 

\ 
\ 
\ 

\ 
\ 

\ 

2\ 
' ' ' 

20 .JIO 4o 50 60 ?Cl 

a) 

apsci.sr::: fotwnetar.ske krJyu//e .x (mm) 

' \ 

'" 

\ 
\ 

• 
2 \ 

3 

\ 

\ 

-- -- ---:.r- -- --------- -

b) 

SI. 3. Teorijski utjecaj difuznog zacrnjenja filma u okolini refleksa na polofaj maksimuma 
a) na krivulji zacrnjenja, b) na mikrofotometarskoj krivulji. 

Fig. 3. The theoretical influence of the diffuse blackening in the reflection neighbourhood 
on the maximum position, (a) on the density curve, (b) on the microphotometer curve. 

Na sl. 2b v.idi se, da se fotometa<r;ska krivuija u olwlini izboicine moee arprroksi
mirati pravcem. Raspodjelu zacrnjenja na filmu, koja odgovara takvoj foitometarskoj 
krivlliji, prikaziuje k·rivulja 2 na s'l. 3a. Krivulja 1 ma istoj slici prikazuje refleks., 
ko·jemu je sirina po prilici jednaka sirini difuznoga prstena. Raspodjela rentgenskih 
zraka ii refleksu aiproksimirana je Gaus·sovom zvonolikom krivuljom. Superpozicijom. 
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zacrnjenja 1 i 2 dobije se krivulja 3. Sto je intenzivniji refleks 1, to je jaee izrazen 
maksimum na krivulji 3, ali je u svakom slucaju pomalknut pTema manjfrn kutovima . 
. SL 3b rprikazuje fotometarske krivulje, koje pTipadaju z,acrnjenjirna 1, 2 i 3 sa slike 
3a. Ako na krivulji 3 sa slike 3b zamislimo Jos nepraviilnosti, uz'I'olwvane zrnom u 
emulziji filma, dobivamo izgled sliican fotometa;rskoj krivulji ispitivanog uzorka. 

Uzevsi u obzir oba spomenuta razloga_ moze se zakljuciti, da refleksi ispitivanog 
uzorka imaju jednak poloiaj kao refleksi bayerita, t. j. da pripadaj u istoj su.pstanci, 
u jednom slucaju gracienoj od sicusnih kristailita, a u drugom slueaju dobro kristali
ziranoj supstanc!.. 1 

DISKUSIJA 

U nekim nov1J1m radovima spommJe se opisani uzorak kao aluminijev 
hidroksid bez toenijeg opisa s obzirom na kristalnu modifikaciju.4 H . C. Stumpf 

i saradnici2 spominju, da je bayerit, koji se dobije naglim talozenjem otopine 
Na-aluminata s pomocu C02 kod 40° C, dao istu pocetnu sliku uzorka kao pre

parat, koji su do1bili djelovanjem vode n a. amalgamirani alwninij. kristalnu 

'1)-modifikaciju aluminijeva oksida, koju su ti autori prvi poceli razlikovati od 

1-modifikacije, uvijek su dobili, kad su pofazili od bayerita. 

I gustoca uzorka moze dati neke indikacije o sastavu uzorka. Na osnovu 

podatlrn1, da se uzorak sastoji od 59,50/o Ah03 i 40,5°/o vode, mozemo izracunati, 
kolika bi bila gustoca kod oksida i kod hidroksida. Ako je uzorak bayerit, dio 

V•Ode je vezan u kristalnoj resetki. Na 102 g Al203 dolazi 54 g kristalno vezane 

vode; osfala je voda adsorbirana UZ1orak se sastoji dakle od 91 O/o bayerita i 
90/o adsorbirc.ne vode. Izracunamo li gustocu uzorka uz pretpostavku da je 

gustoca bayerita 2,49 g cm-3,3 vidjet cemo, da je gustoca uzorka 2,196 g cm~3 . 

Alm je uzorak 't]-aluminijev oksid, 40,50/o njegove mase cini adsorbirana 

voda. Pretpostavimo li, da je gustoca '1]-Al203 jednaka gustoCi 1-Ah03, dakle 

3,67 g cm-3,3 cl.obit cemo gustocu smjese 1,764 g cm-3. 

Gustoeu ispitivanog uzorka izmjerio je S. MariCic, odredivsi volumen 

uzorka s pomocu ksilola ulivenog u evalmirani piknometar. Prosj ecna od izmje

renih vrijednosti bila j e 2,2 g cm3. Premda se ovaj podatak zbog same nesa

vrsene metode mjerenja ne moze smatrati vrlo tocnim, ipak se dobro slaze 

s tvrdnjom, da se radi o bayeritu. 

Jos treba promotriti rezultate Tefakovih istrazivanja1 s oibzirom na mo

gucnost, da je uzorak aluminijev hidroksid. Sto se tice krivulja, koje su dobi

vene termickom i diferencijalno-termickom analizom, one bi bile jednake, kad 

bi ishodni produkt gubio kristalnu vodu, uz uvjet da ima vrlo s itne cestice. D:i 

su cestice doista vrlo sitne, pokazuje elektronsko-mikroslwpska slika uzorka, 

zatim velika difuznost linija na Debye-Scherrerovu dijagramu i konacno pro

vedeno istrazivanje uzorka metodom ogiba r entgenskih zraka pod malim kutom. 

Cinjenicu, da elektronogram pokazuje jasnu sliku 1'J-AI20s1, mozemo 

.razjasniti time, da je bayerit za vrijeme registriranja elektronske difrakcije u 

visokom vakuumu pod udarcima ele~trona izgubio vezanu vodu i da je presao 

u fazu oksida. 

Uzevsi u obzir rezultate istrazivanja i Cinjenicu, da se oksidacija alumi

nija zbiva u prisutnosti vode, zakljueujemo, da je istrazivani uzorak aluminijev 

hidroksid, nazvan bayerit, a ne 't]-aluminijev oksid. 
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Rentgenogralfsko istr~ivanje izvrseno je u Fizickom institutu PrirrodosJovno
matematiCko.g fakulteta, a fotometriranje u Institutu Ruder Boskovic. Najljepse se 
zahvaljujem predstojniku FiziOkog instituta prof. M. Paieu ~ susretljivost i Z:a vri
jedne savjete. Ing. S. Marieieu zahvaijuje,m za mjerenje gustoce i za uzoraik bayerita. 
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ABSTRACT 

The Crystal Modifica.tion of the Alumina Hydrate, Obtained by 
Oxidation of Aluminium Activated with Mercury. 

K. Kranjc 

The alumina hydrate obtained by oxidation of pure aluminium activated with 
mercury has been examined iby X-ray powder diffractton analysis. The dia,grams of 
the specimen (without any binder) were obtained in a flat-film evacuated camera 
immediately aifter preparing (fig. l :b) and two yeacrs later (fig. le). In ordecr to com
pacre them with the diffraction pattern of the newly proposed phase ri-Ah03 ,1 Fig. la 
rrepresents the diagram of the same specimen heated at 10000 C forr 1 hour. It is 
obvious that the position of diffraction ringis of the examined specimen does not 
corre'SpOIIld to the posit~on olf the rings. of ri-Aih03, but corr.responds to those of alu
minium hydroxide called bayerit e, whose diagram is shown in Fig. ld. 

Fig. 2. shows the microphotometer curves of diffraction patterns seen in Fig. 1. 
The aib.'.'lorption of X-rays in the specimen and the strong background in the neigh
bOl\lrhood of the rings explain their slightly smaller diameters as compared with 
those of bayerite. 

The measured d ensity olf the specimen (2'"2 g arn-3) , oontaining 40.5% H 20 , 
agrees much better with the computed density of ibayecrite than of ri-Al20 3, s1Uippos ing 
theTe is the saime content olf water. 

Resru:lts of recent examinaticmst olf the same pmduct can be expla:ined by the 
fact that the examined specimen has very small grain size. The electron diffraction 
pattern of the specimen, showing lines of ri-Ah03,t oan be explained by alumina 
hydroxide transformation into a:lumina occurring during operation in high vacuum 
and under electron bombairdment. · 
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