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Es wird der Losungsvorgang von Hydrargillit in 4n-NaOH-
Losung kinetisch bei verschiedenen Temperaturen verfolgt. Be-
kanntlich ist fir die meisten LoOsungsvorgidnge die Diffusion der
geschwindigkeitsbestimmende Faktor, was unter der Voraus-
setzung gilt, wenn die eigentliche Losungsreaktion an der Grenz-
fliche mit unendlicher Geschwindigkeit erfolgt. Beim Ldsungs-
vorgang von Hydrargillit in NaOH-Losung ist diese Voraussetzung
nicht erfillt. Der Vorgang wird rechnerisch behandelt und gezeigt,
dal an der Phasengrenzfliche keine Sittigung herrscht. Man
findet eine Konzentration y (kleiner als die Sittigungskonzentra- -
tion), die aber im Hinblick auf die Geschwindigkeit des Vorgangs
verhéltnisméBig grof ist. Die Ursachen der Verzogerung beim
Ablauf der Losungsreaktion werden diskutiert. .

EINFUHRUNG

Bei der industriellen Herstellung von kristallisiertem Aluminiumhydroxyd
durch Ausfidllung aus Natriumaluminatlésungen ist man bekanntlich gezwun-
gen, die Abscheidung durch »Impfen« zu beschleunigen. In fritheren Arbeiten
wurde gezeigt, daBl sich der Vorgang der Abscheidung von AI(OH), in der
Hauptsache als Keimbildungsproblem auffassen 148t.! Es gehért n#mlich zu
den bemerkenswertesten Eigenschaften von Natriumaluminatldsungen, dafl sie
trotz verhidltnismiBig starker Uberschreitung der Loslichkeitsgleichgewichte
unter Umsténden einige Wochen lang haltbar sind und nur in sehr geringem
MaBe dazu neigen, spontan kristallisiertes AI{OH), auszuscheiden. Dieses Ver-
halten verdient besonders im Zusammenhang mit der Beschreibung der Natur
solcher Ldsungen hervorgehoben zu werden, da es bekanntlich nur unter Ein-
haltung besoderer VorsichtsmaBregeln gelingt bei gut léslichen Salzen stérker
libersittigte Losungen priparativ herzustellen.? Fiir den Vorgang der Aus-
scheidung von kristallisiertem Al(OH), ist es wesentlich die Keimbildung durch
Zusatz von bereits ausgeschiedenem AI(OH), zu erzwingen. Eine solche
MaBnahme begilinstigt die Keimbildung und es entsteht die Frage, in welcher
Weise die eingebrachten Impfkristalle die Ausscheidung einleiten und
beschleunigen. Es zeigt sich némlich, daB der sogenannten »Impfwirkung« recht
komplizierte Vorginge zugrunde liegen.® Die Geschwindigkeit des Vorgangs

* Vortragen auf der Zusammenkunft der jugoslavischen Chemiker und dem
Ersten Kroatischen Kongress fiir reine und angewandte Chemie, Zagreb, Oktober 1952.
** Bei den Experimenten hat stud. chem. Zarko Stojanac mitgewirkt.
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wird von der Vorgeschichte und der KorngréBe des Impfstoffes entscheidend
beeinfluft. Die Kristalle des Impfstoffes wirken nicht selbst als Keime, son-
~dern nur von ihnen losgelste Splitter. Feindisperse Teilchen von ALOH),
sind in besonderem MafBe geeignet eine groBe Zahl von Keimen abzuspalten.
Fiir dieses Verhalten gibt es zahlreiche Beweise und besonders Erfahrungen
aus der industriellen Praxis. Bei der technischen Herstellung von Tonerde
nach Bayer besteht nidmlich die Forderung ein gut filtrierbares Préparat zu
erhalten, was bedeutet, daB auf ein moglichst grobkdrniges Produkt hinge-
arbeitet werden muf.

Es konnte gezeigt werden, daf als Keime nur sehr kleine Teilchen von
amorphen oder schwach kristallisiertem Al(OH), wirksam sind, die sich nach
dem Einbringen des Impfstoffes von den Kristalloberflichen ablésen und in
der Losung bis zu einer bestimmten GroBe wachsen. Dieser Befund wurde auf
anderem Wege durch mikrokalorimetrische Messungen von Calvet, Boivinet,
Thibon und Maillard bestétigt.*

Man findet jedoch, daB auch die durch Impfstoff katalysierte Reaktion,
besonders wenn man das hohe Maf3 der Unterkiihlberkeit von Aluminatlgsun-
gen in Betracht zieht und ein gut filtrierbares Préparat zu erhalten wiinscht,
verhdltnism#Big langsam ablduft. Uber die Griinde dieser geringen Aus-
scheidungsgeschwindigkeit ist bisher wenig bekannt. Zwar ist es vor kurzem
Wrigge und Ginsberg® gelungen die Ausscheidungsgeschwindigkeit, ohne daB
feinkornige Teilchen zu befiirchten sind, in der Weise zu erhéhen, dafl man
die Losung mit extrem hohen Mengen (450—1000°%) Aluminiumhydroxyd,
welches bei der Produktion nach Bayer anfillt, impft. Durch die Zugabe
solcher groBer Mengen Impfstoff veréndern sich natiirlich wesentlich die
Reaktionsbedingungen in der Losung. Die Neubildung von Teilchen tritt in
den Hintergrund und der Ausscheidungsvorgang beruht in der Hauptsache
darauf, daB die eingebrachten Teilchen von Al(OH), in der Losung weiter-
wachsen, wobei von den genannten Autoren angenommen wird, dafl die
Abscheidung vorwiegend an Leerstellen einsetzt.

Die Erzwingung einer groBeren Ausscheidungsgeschwindigkeit ist daher
nur unter Anwendung extremer Reaktionsbedingungen, das heifit durch starke
Verinderung des Verhiltnisses von Oberfliche der Impfkristalle zum Volumen
der Losung, moglich.

Zur Erforschung der Ursachen iiber die verhiltnismiBig geringe Aus-
scheidungsgeschwindigkeit von kristallisiertem Al(OH), aus Natriumaluminat-
I6sungen scheint es vorteilhaft zu sein, einmal den Vorgang in der entgegen-
gesetzten Richtung, die Auflésung von Al(OH), in NaOH-Losung zu verfolgen.
Man findet némlich, daB auch die Auflésung von Hydrargillit in NaOH-Losung
im Temperaturbereich von 20—50°C mit relativ geringer Geschwindigkeit
ablauft.

Gibt man beispielsweise in eine Losung von Aluminiumchlorid Natron-
lauge, so resultiert zunichst eine volumindse, gelartige Ausfillung von Alu-
miniumhydroxyd, welche im Uberschu der Lauge unter Bildung von
Natriumaluminat leicht 16slich ist. Der Vorgang geht mit groBer Geschwindig-
keit vor sich, die Entstehung von Natriumaluminat durch Loésung eines Al(OH),-
Gels ist daher mit keiner nennenswerten Aktivierungswirme verbunden.
Umgekehrt gelingt eine feindisperse Ausscheidung von AIl(OH), aus einer
Natriumaluminatlosung unter Umstinden gleichfalls in kurzer Zeit.
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Die Langsamkeit der Ausscheidung ist daher an den Wachstumsvorgang
eines gut kristallisierten Hydrargillits gebunden. Die gleiche Uberlegung
gilt fiir den Auflésungsvorgang von kristalisiertem Hydrargillit.

DIE KINETIK DER AUFLOSUNGSVORGANGE

Bei den meisten Auflsungsvorgéingen von Salzen oder anderen Substanzen
in einem Loésungsmittel ist auf Grund der Arbeiten von Noyes und Whitney®
die Annahme zuléssig, daB die Losungsreaktion an der Grenzfliche Kristall-
Losung mit unendlich groBer Geschwindigkeit erfolgt und daher an der Phasen-
grenze das Losungsgleichgewicht dauernd erhalten bleibt. Streng ist diese
Forderung natiirlich nicht erfiillbar, da Abweichungen vom Gleichgewicht
unvermeidbar sind’, doch geniigt diese Hypothese in erster Anndherung fiir
die kinetische Behandlung des Vorgangs. Fiir die in der Zeiteinheit auf-
geloste Menge ist dann ausschlieBlich die Geschwindigkeit maBgebend, mit
welcher die aufgelosten Teilchen (Molekiile oder Jonen) von der Grenzfliche
in die Losung gelangen. Wird nun durch Riihrung eine Bewegung erzeugt, so
lassen sich die Konzentrationsunterschiede verhiltnisméBig rasch ausgleichen.
Nun folgt aus einem bekannten hydrodynamischen Gesetz, daB trotz leb-
haftester Riihrung an der Grenzfliche fest-fliissig eine »adhirierende« Schicht
vorhanden ist, die nicht mitbewegt wird. Diese diinne Flussigkeitsschicht 8,
welche von der Rithrgeschwindigket abhiingig ist und meist die Grofenordnung
von etwa 107 cm besitzt®, konnen die geldsten Teilchen nur mit Hilfe der
Diffusion passieren, sodaf} letzten Endes hier die Diffusion fiir die Geschwindig-
keit des Auflésungsvorgangs maBgebend ist.

Bedeutet ¢, die Sattigungskonzentration, ¢, die Konzentration der Losung
nach der Zeit 7, O die Gesamtoberfliche der Kristalle, so gilt die Gleichung
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Wie Nernst’ zeigte, 148t sich Gleichung (1) noch in der Weise vervollstdndigen,

da man den Verlauf des Vorgangs durch Einfiihrung der Diffusionskonstanten
D und der Dicke & der Grenzschicht zum Ausdruck bringt
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Fait man alle konstanten Werte in der GroBe K zusammen, so erhilt man
durch Integration fiir K

] .
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K . log Cy—Cy i

Der Losungsvorgang entspricht einer Reaktion erster Ordnung. Die Anwend-
barkeit von Gleichung (3) ist an zahlreichén Auflosungsvorgingen erprobt
worden.®
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DER LOSUNGSVORGANG VON [ANOM] g vyysy IN NaOH-LOSUNG

Die Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante K wird vor
- allem durch die Abhéngigkeit der Diffusionskonstanten D von der Temperatur
bestimmt. Denn die Temperaturabhéngigkeit aller Reaktionen, deren Ge-
schwindigkeit durch Diffusionserscheinungen bestimmt wird, mull offenbar die
gleiche sein, wie die des Diffusionskoeffizienten. Dieser nimmt im Durchschnitt
nur um etwa 2—3% pro Grad zu.'®

Die Priifung der Anwendbarkeit von Gleichung (3) ist daher durch die
Temperaturabhinggikeit von K leicht zu ermitteln.
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Abb. 1. Der Verlauf der Losungsvorgangs von Hydrargillit in 4n-NaOH-Losung.
Versuchsbedingungen: 300 g Al(OH); per Liter NaOH-Losung; Temperatur 46°C.

Die Abbildungen 1 und 2 zeigen den experimentell bestimmten Verlauf des
Lésungsvorgangs von Hydrargillit in 4n-NaOH-Losung in graphischer Darstel-
lung. Die Abszisse enthdlt die Zeit * in Stunden, wihrend auf der Ordinate die
in Losung gegangene Menge Hydrargillit, umgerechnet auf g Al,0,/1, auf-
getragen ist.

Aus den Resultaten ist ersichtlich, daB die Geschwindigkeit des Losungs-
vorgangs stark temperaturempfindlich ist. Aus den Werten in Abbildung 2
erhdlt man die Losungsgeschwindigkeit (%:—) fiir verschiedene Temperaturen
und verschiedene Zeiten, welche Tabelle 1 enthélt. In Tabelle 2 ist die pro-
zentuelle Zunahme der Losungsgeschwindigkeit fiir drei Temperaturen nach
verschiedener Zeit des Versuches eingetragen.

Der Losungsvorgang von Hydrargillit in 4n-NaOH-Losung ist daher nicht
allein durch Diffusionsvorginge bestimmt, sie spielen vielmehr bei Be-
riicksichtigung der Gesamtgeschwindigkeit des Prozesses eine nur untergeord-
nete Rolle. Die augenblickliche Einstellung des Lésungsgleichgewichtes an der
Grenzfliche stellt nimlich einen besonders giinstigen Grenzfall dar.

* Die Bildung des Differentialquotienten Z(i erfolgte nicht auf graphischem
T

Wege, sondern durch Differenzreihenbildung, Vgl. dazu Nerns t-Schonflieb,
Einfithrung in die mathematische Behandlung der Naturwissenschaften, Miinchen-
Berlin 1931, S. 308.
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Abb. 2. Der Verlauf des Losungsvorgangs von Hydrargillit in m-NaOH—L&sung.
Versuchsbedingungen: 150 g Al(OH);s per Liter NaOH-Losung. Temperatur: 300, 33° und 400 O,

‘ d
Die Lésungsgeschwindigkeit ( =

TABELLE 1

~

dr

) von Hydrargillit in 4n-NaOH-Losung bei

verschiedener Temperatur und zu verschiedenen Zeiten

~dc (Losungsgeschwindigkeit)
Temperatur dr nach 1,5 3,5 und 5,5 Stunden
15 | 3,5 j 5,5
300 0,834 | 0,584 0,500
350 1,616 1,316 1,116
400 2,758 1,708 1,358

TABELLE 2

Prozentuale Zunahme der Losungsgeschwindigkeit bei den
Temperaturen 300, 350 und 400

75

o Zunahme im Zunahme im
szneilrf dl:n Temp. Int. ngba}}fge Temp. Int. Z gimjlzrge
30—350 35—400
1,5 93,7%6 18,7 % 70,87%0 14,3 %/
3,5 125,9% 25,07%0 29,79%0 5,95%
5,5 123,2%0 24,64%0 21,68%/0 4,33%0
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Es fallt auf, daB in Tabelle 3 und 4 fiir eine Zeit von t = 0,5 bezw. 1 und
2 Stunden zwischen den experimentell ermittelten und den berechneten Werten
Abweichungen auftreten. Diese finden durch den Umstand, daB das zum Ld&sen
verwendete Tonerdehydrat nicht vollkommen homodispers war, ihre Erkli-
" rung. Die experimentellen Werte sind durchwegs groBer, weil sich feindisperse
Teilchen mit einer grésseren Geschwindigkeit auflésen. :
Die GréBe K, mit den Dimensionen v, d. h. einer reziproken Zeit,
stellt die Geschwindigkeitskonstante des Auflésungsvorgangs dar. Sie besitzt
auf Grund der obigen Ausfiihrungen eine andere physikalische Bedeutung als
K in Gleichung (3). Aus Gleichung (2) und (3) folgt, daB die GroBe K von der
Oberfléche, dem Diffusionskoeffizienten und der Dicke der adhirierenden
Schicht bestimmt wird. In K, ist jedoch auch der GrenziibergangsprozeB der
Al- und OH-Jonen aus dem Gitter in die Phasengrenzschicht eingeschlossen.
Nun ist aber bemerkenswert, dal die Konzentration ¥ in der Phasengrenzschicht
keineswegs einen kleinen Wert besitzt und auf Grund dieser Tatsache die Auf-
I6sung eigentlich geschwinder verlaufen miiSte.

1
Trégt man log K, gegen 3 auf, so liegen die Punkte nicht auf einer Ge-

raden, was bedeutet, daf} sich die Temperaturabhiingigkeit micht durch die
bekannte Arrhenius’sche Gleichung darstellen 148t. Bekanntlich ist die Zahl der
Reaktionen, welche nicht der genannten Gleichung folgen, recht gering. In
manchen Féllen sind Abweichungen darauf zuriickzufiihren, daB der Umsatz
im Prinzip durch zwei Vorginge zustande kommt, die sich iiberlagern-*®

Es konnen daher fiir den Auflésungsvorgang von Hydrargillit in NaOH-
Losung folgende charakteristische Faktoren angefiihrt werden:

a) Die Konzentration vy in der Phasengrenzschicht ist, im Vergleich zur
Geschwindigkeit, groB. Die Al- und OH-Jonen des Kristallgitters miiBten,
sobald sie in der Phasengrenzschicht angelangt sind, dementsprechend ge-
schwinder in die Lésung gelangen. :

b) Die Geschwindigkeit des Vorgangs ist stark temperaturabhingig, daher
mit einer betrdchtlichen Aktivierungswirme verbunden. Die Temperatur-
abhéngigkeit 148t sich nicht nach der Arrhenius’schen Gleichung darstellen.

Dieses Verhalten fiihrt zur Vorstellung, daB8 die Jonen des Hydrargillitkri-
stalls nach dem Abldsen von der Oberfldche, wobei sich Natriumaluminat
bildet, in die Phasengrenzschicht wandern und dort léngere Zeit durch
Adsorptionskrifte festgehalten werden. Offenbar ist der Ubertritt aus der
Grenzschicht nur solchen Jonen mdglich, die iiber eine hinreichend grofle
kinetische Energie verfiigen, mit deren Hilfe es ihnen gelingt, die im Phasen-
grenzraum wirksamen, zuriickhaltenden Krifte zu iiberwinden. Es tiberlagern
sich daher zwei Prozesse: Der Ubertrit der Jonen von der Kristalloberfliche
in die Grenzschicht und der Ubergang in die Losung.

Um diese Vorstellungen besser zu begriinden, sind vor allem weitere Ver-
suche mit verschiedenen XKonzentrationen des Losungsmittels notwendig.
Desgleichen sind Losungsversuche mit KOH-Losung erforderlich.

Jedoch kann schon jetzt vermutet werden, daB diese Krifte elektrostati-
scher Natur sind, bedingt durch Wechselwirkungen zwischen Jonen des Kristall-
giters und Jonen des Losungsmittels. Bekanntlich liegt bei der Adsorption
einzelner Jonen durch ein polares Gitter der einfachste Fall einer elektrosta-
tischen Kraftwirkung vor. Solche Kréfte werden im allgemeinen die Jonen in
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der Phasengrenzflédche im Sinne einer Anziehung in bevorzugte Lagen treiben,
wihrend die Warmebewegung* dieselben regellos zu vertreiben sucht.

Man wird beim Wachstumsvorgang von Hydrargillit, dem Vorgang in der
entgegengesetzten Richtung, mit &hnlichen Verhéltnissen rechnen miissen.
Bekanntlich geht dem Kristallwachstumsvorgang eine Adsorption des einzu-
bauenden Jons und eine Oberflichenwanderung voraus.'®

Der Aufl6sungsvorgang verlduft, wenn man die geloste Menge Al,O, in
Abhéngigkeit von der Zeit auftrigt, eindeutig und stetig, w#hrend beim
umgekehrten Vorgang, bei der Hydrargillitabscheidung aus Aluminatlésungen,
bei Wahl kleiner Zeitintervalle, diskontinuierliche Spriinge auftreten. Uber
diese Erscheinungen wird in einer folgenden Arbeit berichtet.
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IZVOD
Prilog poznavanju izluéivanja aluminijskog hidroksida po Bayeru
E. Herrmann

Jedno je od najznacajnijih svojstava otopina natrijeva aluminata, da te otopine
uz odredene uvjete i kod razmjerno znatnog prekoraCenja ravnoteZe topljivosti
ostaju po nekoliko nedjelja stabilne i da su samo u maloj mjeri sklone spontanom
izluéivanju kristaliziranog Al(OH)s. To ponaSanje treba narolito istaknuti u vezi
s opisom prirode tih otopina, jer je poznato, da kod tvari, koje se dobro etapaju,
samo uz naroCite mjere opreznosti polazi za rukom prirediti prezasi¢ene otopine.
Kod tehnitke provedbe Bayerova postupka potrebno je stoga »cijepiti« aluminatne
otopine s ve¢ izluCenim aluminijevim hidroksidom, kako bi se iznudilo stvaranje
jezgara. O procesima, koji dovode do stvaranja jezgara nakon dodavanja cjepiva,
bilo je govora u prijasnjim radovima. )

* Es kommt hier vor allem die Widrmebewegung in Frage, weil die Wirkung
der Riihrung sich ja bekanntlich nur bis zur adhédrierenden Schicht und nicht bis
an, die Phasengrenzfldche erstreckt,
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Pokazalo se ipak, da se reakcija odvija razmjerno polako unatof dodanom
cjepivu, narodito kad se Zzeli dobiti grubozrnati produkt, kakav je potreban u
pogonskoj praksi. Zasad se vrlo malo zna o razlozima te slabe brzine izluéivanja.

Cini nam se korisno, da se za rjeSenje toga pitanja ispita jedamput cijeli proces

" u obrnutom smijeru, t. j. da se istraZi otapanje kristaliziranog Al(OH); u natrijevoj
luzini. Galertasti voluminozni Al(OH), lako se otapa u natrijevoj luzini, a otapanje
ide i u hladnom velikom brzinom. Nasuprot tome je otapanje kristala hidrargilita
kod temperatura od 20—60° relativno sporo. Fino disperzni Al(OH)s izlutuje se
medutim iz aluminatnih otopina uz povoljne okolnosti u kratkom roku. Prema tome
je brzina izlu¢ivanja vezana na proces rasta dobro kristaliziranog hidrargilita.

Poznato je, da je difuzija redovno onaj faktor pri otapanju, koji odreduje
brzinu procesa. To vrijedi onda, kad se reakcija otapanja odvija na grani¢koj po-
vriini kristal-otopina neizmjernom brzinom. Pokazalo se, medutim, da te pretpo-
stavke nisu ispunjene pri otapanju kristala hidrargilita u otopinama NaOH, jer je
izdvajanje Al-iona i OH-iona s povriine kristalne reSetke spori proces, tako da
difuzija ima podredeni utjecaj s obzirom na brzinu otapanja. Do tog zakljutka moZe
se do¢i i na temelju ovisnosti brzine otapanja o temperaturi. Ratunskom obradom
procesa otapanja moze se pokazati, da se na grani¢noj povrsini faza nikada ne uspo-
stavlja koncentracija zasi¢enja. Iz karaktera procesa otapanja moze se dalje zaklju-
¢iti, da se ioni i nakon oslobadanja zadrzavaju zbog adsorpcionih sila duZe vremena
na povrsini kristala. Te su sile vjerojatno elektrostatske prirode, uvjetovane uza-
jomnim djelovanjem iona kristalne reSetke i iona u elektrolitnoj otopini. Oevidno
je prijelaz iz grani¢nog sloja mogué¢ samo onim ionima, koji imaju dosta veliku
kineti¢ku energiju, pomoé¢u koje mogu nadvladati sile, kojeih zadrzavaju u grani¢nom
sloju faza.

Ako se uzmu u obzir otopljene koli¢ine AloOg u ovisnosti o vremenu, proces
otapanja odvija se jednozna¢no i kontinuirano, dok se pri obratnom procesu izlugi-
vanja aluminijeva hidroksida iz aluminatnih otopina pojavljuju diskontinuirani
skokovi.

INSTITUT ZA LAKE METALE Primljeno 26. septembira 1952.
ZAGREB



