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Es wird der Losungs:vorgang von Hydrargillit in 4n-NaOH
Losung kinetisch bei verschiedenen Temperaturen verfolgt. Be
kanntlich ist filr die meisten Losungsvorgange die Diffusion der 
geschwindigkeitsbestimmende Faktor, was unter der Voraus
setzung gilt, wenn die eigentliche Losungsreaktion an der Grenz
flache mit unendlicher Geschwindigkeit erfolgt. Beim Losungs
vorgang von Hydrargillit in NaOH-Losung ist diese Voraussetzung 
nicht erfilllt. Der Vorgang wird rechnerisch behandelt und gezeigt, 
dal3 an der Phasengrenzflache keine Sattigung herrscht. Man 
findet eine Konzentration y (kleiner als die Sattigungskonzentra- , 
tion), die aber im Hinblick auf die Geschwindigkeit des Vorgangs 
verhaltnismal3ig grol3 ist. Die Ursachen der Verzogerung beim 
Ablauf der Losungsreaktion werden diskutiert. 

EINFtnIRUNG 

1i 

Bei der industriellen Herstellung von kristallisiertem Aluminiumhydroxyd 
durch Ausfiillung aus Natriumaluminatlosungen ist man bekanntlich gezwun
gen, die Abscheidung durch »lmpfen« zu beschleunigen. In frilheren Arbeiten 
wurde gezeigt, dafi sich der Vorgang der Abscheidung von Al(OH)s in der 
Hauptsache als Keimbildungsproblem auffassen liiBt.1 Es gehort niimlich zu 
den bemerkenswertesten Eigenschaften von Natriumaluminatlosungen, daB sie 
trotz verhiiltnismiiBig starker Uberschreitung der Loslichkeitsgleichgewichte 
unter Umstiinden einti.ge Wochen lang haltbar sind und nur in sehr geringem 
MaBe dazu neigen, spontan kristallisiertes Al(OH)3 auszuscheiden. Dieses Ver
halten verdient besonders im Zusammenhang mit der Beschreibung der Natur 
solcher Losungen hervorgehoben zu werden, da es bekanntlich nur unter Ein
haltung besoderer VorsichtsmaBregeln gelingt bei gut 16slichen Salzen starker 
tibersiittigte Losungen priiparativ herzustellen.2 Filr den Vorgang der Aus
scheidung von kristallisiertem Al(OH)3 i st es wesentlich die Keimbildung durch 
Zusatz von bereits ausgeschiedenem AHOH) 3 zu erzwingen. Eine solche 
MaBnahme begilnstigt die Keimbildung und es entsteht die Frage, in welcher 
Weise die eingebrachten Impfkristalle die Ausscheidung einleiten und 
beschleunigen. Es zeigt sich nii:mlich, daB der sogenannten »lmpfwirkung« recht 
kompliizierte Vorgange zugrunde liegen.3 Die Geschwindigkeit des Vorgangs 

• Vortragen auf der Zusammenkunft der jugoslavi:schen Chemiker und dem 
Ersten Kroatischen Kongress filr reine und angewandte Chemie, Zagreb, Oktober 1952. 

•• Bei den Experimenten hat stud. chem. Zarko Stojanac mitgewirkt. 
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wird von der Vorgeschichte tind der KorngroBe des imp~stoffes entscheidend 
beeinfluBt. Die Kristalle des Impfstoffes wirken :n:icht selbst als Keime, son
dern nur von ihnen losgelOste Splitter. Feindisperse Teilchen von A1(0H)8 

sind in besonderem Mal3e geeignet eine grol3e Zahl von Keimen abzuspalten. 
Fiir dieses Verhalten gibt es zahlreiche Bewe1se und besonders Erfahrungen 
aus der industriellen Praxis. Bei der technischen Herstellung von Tonerde 
nach Bayer besteht namlich die F.orderung ein gut filtirierbares Priiparat zu 
erhalten, was bedeutet, dal3 auf ein moglichst grobkorniges Produkt hinge
a~beitet werden mul3. 

Es konnte gezeigt werden, daB als Keime nur sehr kleine Teilchen von 
amorphen oder schwach kristallisiertem Al(OH)3 wd.rksam sind, die sich nach 
dem Einbringen des Impfstoffes von den Kristalloberfliichen ablOsen und in 
der Losung bis zu einer bestimmten Grol3e wachsen. Dieser Befund wurde auf 
anderem Wege durch mikrokalorimetriische Messungen von Calvet, Boivinet, 
Thibon und Maillard bestatigt.4 

Man findet jedoch, dal3 auch die durch Impfstoff ka.talysierte Reaik.tion, 
besonders wenn man das hohe Mal3 der Unterkiihlberkeit von AluminatlOsun
gen in Betracht zieht und ein gut filtrierbares Praparat iu e.rhalten wiinscht, 
verhaltnismaBig langsam abliiuft. Uber die Griinde dieser geringen Aus
scheidungsgeschwindigkeit ist bisher wenig bekannt. Zwar ii.St es vor kurzem 
Wrigge und Ginsberg5 gelungen die Ausscheidungsgeschwindigkeit, ohne da13 
feinkornige Teilchen ·zu befiirchten sind, in der Weise zu erhohen, dal3 man 
die Losung mit extrem hohen Mengen (450-10000/o) Alum!ini.umhydroxyd, 
welches bei der Produktion nach Bayer anfiillt, impft. Durch die Zugabe 
solcher grol3er Mengen Impfatoff verandern sich natiirlich wesentlich die 
Reaktionsbedingungen in der Losung. Die Neubildung von Teilchen tritt in 
den Hlintergrund und der Ausscheidungsvorgang beruht in der Hauptsache 
darauf, dal3 die eingebrachten Teilchen von AHOH)3 tin der Losung weiter
wachsen,. wobei von den genannten Autoren angeno:mµien wrl.rd, dafi die 
Abscheidung vorwiegend an Leerstellen einsetzt. 

Die Erzwingung einer grofieren Ausscheidungsgeschwindigkeit ist daher 
nur unter Anwendung extremer Reaktionsbedingungen, das heiBt durch starke 
Veranderung des Verhaltnisses von Oberflache der Impfkristalle zum Volwnen 
der Losung, moglich. 

Zur Erforschung der Ursachen ii:ber die verhiiltniismiiBig geringe Aus
sche1dungsgeschwindigkeit von kristallisiertem Al(OH)3 aus Natriumaluminat
lOsungen scheint es vorteilhaft zu sein, einmal den Vorgang in der entg.egen
gesetzten Richtung, die AuflOsung von Al(OH)3 in NaOH-Losung zu verfolgen. 
Man findet niimlich, dafi auch die Auflosung von Hydrargillit in NaOH-Losung 
im Temperaturbereich von 20-50° C mit relativ geringer Geschwindigkeit. 
abliiuft. 

Gibt man bffispielsweise [n eine Losung von Alwniniumchlorid Natrorn
lauge, so resultiert zuniichst cine volumdnose, gelartige Ausfiillung von Alu
miniumhydroxyd, welche im Uberschul3 der Lauge unter Bildung von 
Natriumalwninat leicht loslich ist. Der Vorgang geht mit grofier Geschwindig
keit vor sich, die Entstehung von Na"triwnaluminat durch Losung eines. Al(OH)g
Gels ist daher mit keiner nennenswerten Aktivierungswiirme verbunden. 
Umgekehrt gelingt eine feindisperse Ausscheidung von Al(OH)3 aus einer 
Natriumaluminatlosung unter Umstiinden gleichfalls in kurzer Zeit. 
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Die Langsamkeit der Ausscheidung ist daher an den Wachstumsvorgang 
eines gut kristallisierten Hydrnrgillits gebunden. Die gleiche Uberlegung 
gilt filr den Auflosungsvorgang von kristalisieTtem Hydrargillit. 

DIE KINETIK DER AUFLOSUNGSVORGANGE 

Bei den me!i.sten Aufl6sungsvorgangen von Salzen oder anderen Substanzen 
in einem Losungsmittel ist auf Grund der Arbeiten von Noyes und Whitney6 

die Annahme zulassig, dafl die Losungsreaktion an der Grenzflache Kristall
Losung mit unendlich grofler Geschwindigkeit erfolgt und daher an der Phasen
grenze das Losungsgleichgewicht dauernd erhalten bleiibt. Streng ist diese 
Forderung natii.rlich :rucht erfii.llbar, da Abweichungen vom Gleichgewicht 
unvermeidbar sind7

, doch genii.gt diese Hypothese in erster Annaherung filr 
die k.inetische Behandlung des Vorgangs. Fii.r die in der Zeiteinheit auf
geloste Menge ist dann ausschliefllich die Geschwindigkeit maflgebend, mit 
welcher dtie aufgel6sten Teilchen (Molekiile oder Jonen) von der Grenzflache 
in die Losung gelangen. Wird nun durch Rilhrung eine Bewegung erzeugt, so 
la.ssen sich die Konzentrationsu11terschiede verhaltnismaflig rasch ausgleichen. 
Nun folgt aus einem bekannten hydrodynamischen Gesetz, dafl trotz leb
haftester Rii.hrung an der Grenzflache fest-flilssig eine »adharierende« Schicht 
vorhanden ist, die nicht mitbewegt wird. Diese dilnne Fliissigkeitsschicht Oi, 
welche von der Rilhrgeschwindigket abhangig ist und meist die Groflenordnung 
von etwa 10-a cm besitzt8

, konnen die gelosten Teilchen nur mit Hilfe der 
DiffUJsion passieren, sodafl letzten Endes hier die Diffusion filr die Geschwdndig
keit des Auflosungsvorgangs maflgebend ist. 

Bedeutet c. die SattigungskonzentratLon, ex die Ko.nzentration der Losung 
nach der Zei·t T, 0 die Gesamtoberflache der Kristalle, so gilt die Gleichung 

dcx - · = kO(c -c) d• s x (1) 

Wie Nernst9 zeigte, laflt sich Gleichung (1) noch in der Weise vervollstandigen, 
dafl man den Verlauf des Vorgangs durch Einfilhrung der Diffusionskonstanten 
D und der Dicke a der Grenzschicht zum Ausdruck bringt 

dcx D 
- = - O(c. -c) 
dT 0 ° x (2) 

Faflt man alle konstanten Werte iin der Grofle K zusammen, so erhalt man 
durch Integration fiir K 

(3) 

Der Losungsvorgang entspricht einer Reaktion erster Ordnung. Die Anwend
barkeit von Gleichung (3) ist an zahlreichen Auflosungsvorgangen erprobt 
worden.6 
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DER LOSUNGSVORGAN<G VON [Al1(0Hh] HiMairrgillH IN NaO:H-LOSUNG 

Die Temperaturnbhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante K wird vor 

allem durch die Abhangigkeit der Diffusionskonstanten D von der Temperatur 

bestimmt. Denn die Temperaturabhangigkeit aller Reaktionen, deren Ge

schwindigkeit durch Diffusionserscheinungen bestimmt wird, muB offenbar die 

gleiche sein, wie die des Diffusionskoeffizienten. Dieser nimmt im Durchschnitt 

nur um etwa 2-3°/o pro Grad zu.M 
Die Prilfung der Anwendbarkeit von Gleichung (3) ist daher durch die 

Temperaturabhanggikeit von K leicht zu ermitteln. 

41:. 0""" v 
v 

/ 

I/ 
v 20 

7 
7 

2 4 

Ab<b. 1. Der Veu-laruJ der Losungsv-0.J'gangs von Hy.drrurgiill~t in 4.n-N..OH-Losrung. 
Vierisoohsbeding>un·gen: 300 g Al(OH)a per Liter NaOH-Losung; 'l'emperatlLr 46°0. 

Die Abbildungen 1 und 2 zeigen den expevimentell bestimmten Verlauf des 

Losungsvorgangs von HydrargiHit in 4n-NaOH-L6sung tin gr?phischer Darstel

lung. Die Abszisse enthalt die Zeit i: in Stunden, wahrend auf der Ordinate die 

in Losung gegangene Menge Hydrargillit, umgerechnet auf g Al20 3/l, auf

getragen ist. 

Aus den Resultaten ist ersichtlich, daB die Geschwindigkeit des Los:ungs

vorgangs stark temperaturempfindlich ist. Aus den Werten in Abbildung 2 

er halt man die Losungsgeschwindigkeit ( ~~ ) • fiir verschiedene Temperaturen 

und verscbiedene Zeiten, welche Tabelle 1 enthalt. 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-Na0H-Losung ist daher nicht 

allein durch Diffusionsvorgange bestimmt, sie spielen vielmehr bei Be

ri.icksichtigung der Gesamtgeschwindigkeit des Prozesses eine nur untergeord

nete Rolle. Die augenblickliche Einstellung des Losi.mgsgleichgewichtes an der 

Grenzflache stellt namlich einen besonders gilnstigen Grenzfall dar. 

• Die Bi.ldung des Differentialq'uotienten ~ eirfolgte nicht auf graphischem 
dt 

Wege, .sondern durch Differenzreihenbildung, Vgl. dazu N er n s t - Sc h i:i n f 1 i e B, 

Einfilhrung in die mathematische Behandlung der Naturwissenschaften, Miinchen

Berlin 1931. S. 308. 
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Abb. 2. D!!>r Verl aillJf <d·es Liisiungs·vooga.ngs• von Hy«Lrairgibl.iit in 4n-NaOH-Liisru.n.g. 
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Vel'&ucihslboom.gu n.g•en: 160 g Al(OH)3 per Liter NaOH-Los.ung. T.eilliPeraitur: 30•, 35° ·und 400 0. 

TABELLE 1 

Die Losungsgeschwindigkeit ( ~~) von Hydrargillit in 4n-NaOH-Lasung bei 

verschiedener T emperatur und zu verschiedenen Z eiten 

de (Liisungsgeschwindigkeit) I Temperatur ---

di: nach 1,5 3,5 und 5,5 Stunden 

Zeit in 
Stunden 

1,5 
3,5 
5,5· 

1,5 I 3,5 I 5,5 

300 0,834 0,584 0,500 

350 1,616 1,316 1,116 

400 2,758' 1,708 1,358 

TABBLLE 2 

Prozentuale Zunahme der Losungsgeschwindigkeit bei den 
T emperaturen 300, 350 und 400 

Zunahme im Zunahme Zunahme im 
I Zunahme 

Temp. Int. pro oc Temp. Int. pro oc 
30~350 35-400 

I 

93,7°/e 18,7 O/o 70,87°/o 14,3 O/o 
125,90/o 25,070/o 29,790/o 5,950/o 
123,20/o 24,640/o 21,680/o 4,330/o I 
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Ganz allgemein erfordert der Dbergang von Molekiilen oder Jonen aus 
einer Phase in eine andere eine LoslOsung von bestehenden Bindungen. Der 
GrenzilbergangsprozeB von Al- und OH-Jonen aus dem Hydrargillitk:r:istall in 

· die Losung erfordert, wie aus der starken TemperatUTabhangigkeit zu schliefien 
ist, eine betrachtliche Aktivierungswarme, sodaB dieser Teilvorgang die 
Geschwindigkeit der Auflosung maBgeblich bestimmt· In dem vorliegenden 
Betspiel kommt somit die Haufigkeit der Grenziibergange Kristalloberflache
Losung in Erscheinung. Dies gilt fiir die Auf- und Abbaureaktion. 

Ohne Zweifel hangt dieses Verhalten mit der Kristallstruktur des Hy
drargillits zusammen. So verdient vom morphologischen Standpunkt hervor
gehoben ZIU werden, daB bei spontaner Keimbildung (wenn diese sehr rasch 
erfolgt) oder bei Impfung mit kleinen Mengen Impfatoff bei sehr uascher 
Ausscheidung meist mit der Bildung von Bayerit zu rechnen ist.11 Fiir die 
Aufbaureaktion eines ga-oBeren Hydrargillitkristalls ist eine gewisse Zeit erfor
derlich. Dieser kristallisiert nach Megaw12 monoklin, mit einem pseudohexa
gonalen Schichtengitter. Jede Schicht besteht aus zwei Ebenen von annahernd 
clichtst gepackten 0-Atomen, die eine Ebene Al-Atome einschliefien. Die Al
Atome sind in regelmaBigen Sechsecken angeordnet. Die Elementarzelle enthalt 
zwei solcher Schichten, die <lurch eine Pseudosymmetrieebene parallel zu 
ihnen in Beziehung :stehen. Bei einer Dichte von 2,42 miissen 8 Molekiile in 
der Elementarzelle sein13

• Fricke und Severin1
'
4 fiihren d~e Langsamkeit in 

der Einstellung konstanter Drucke beim thermischen Abbau des Hydr:oxyds 
auf die Bindung der OH-Jonen im Gitter zuriick. Der geringe Umsatz beim 
Auf- und Abbau tritt daher auch an der grenzflache fest-gasfOrmig auf und 
ist dUTch die Struktur des Hydrargillits bestimmt. 

Wenden w:ir unsere Aufmerksamkeit wieder dem Losungsvorgang zu, so 
hat der gertl!nge Urnsatz bei der Ablosearbeit zur Folge, daB an der Grenz
fliiche Knistall-Losung rnemals Sattigung erreicht wird, well die Trans
portvorgange wesentlich geschwinder verlaufen. Der Vorgang verlauft daher 
so, als ob an der Grenzflache die Konzentration I vorhanden ware. Diese ist 
kleiner als die Sattigungskonzentration. Sie stellt keine konstante Grofie dar; 
sondern nahert sich mit wachsendem i:, das heiBt mit fortschreitender Zeit der 
Losungsreaktion, der Sattigungskonzentration c8• Bei Erreichung des Gleich
gewichts wird c8 =y=cx- Jedoch kann man I in erster Annaherung fiir kleinere 
Zeitintervalle als konstant voraussetzen. Es zeigte sich, daB der Ansatz 

dc1 d. = K1 (y-cx) . (4) 

berechtigt ist. Integ,ration von Gleichung (4) und Auflosung . nach ex ergibt 

Cx = y(l - e-K1~) 

Die Tabellen 3 und 4 bringen. den Vergleich der berechneten mit den 
experimentell bestimmten Werten. 
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TABELLE 3 

Der Verlauf der AuflOsung von HydrargiHit in 4n-NaOH-Li:isung bei 460 C. 
Vergleich der experimentell bestimmten Werte mit dem berechneten 

(vgl. Abb. 1) 

i; cy CV 
(Stunden) (exp.) (ber.) 

0,5 14,5 12,45 
1,0 20,5 19,90 
1,5 24,3 24,50 
2,0 27,0 27,10 

TABEL:LE 4 

Der Verlauf der Aufli:isung von Hydrargi!lit in 4n-NaOH-Losung bei verschiedenen 
Temperaturen. Vergleich der experimentell bestimmten Werte mit den berechneten. 

(vgl. Abb. 2) 

Cx Cx Cx Cx Cx Cx i; (exp.) (ber.) (exp.) (ber.) (exp.) (ber.) (Stunden) 30() 350 400 

I 

1 1,45 0,98 2,35 1,82 4,55 3,82 
2 2,25 1,90 3,90 3,46 7,20 6,90 
3 2,95 2,71 5,25 5,05 9,20 9,38 
4 3,55 3,44 6,55 6,40 11,00 11,38 
5 4,15 4,14 7,60 7,68 12,50 12,98 
6 4,65 4.75 8,70 8,76 13,85 14,82 
7 5,20 5,27 9,65 9,75 15,10 15,32 

I 8 5.70 f\.76 10.55 10,62 16.20 16,16 
9 6,15 6,30 11 ,35 11 ,50 17,15 16,83 

I 
10 6,65 6,72 12,10 12,25 18,10 17,40 

Den Berechnungen nach Gleichung (5) Hegen folgende Werte for y und K1 

zugrunde: 

Tabelle 3 (Ober die Reaktionsbedingungen vgl. den Text zu Abbildung 1) 

I = 31 ,60 g Al20 3 (c6 = 35,50 g Al20 3/ l) K1 = 0,996 

Ta-belle 4 (ilbeT die Reaiktionsbedin.gungen vgl. den Text zu Abbildung 2) 

t = 30°; I = 11,28 g Al20 3/ l (c8 = 22,0 g Al20 3/l); K 1 = 0,0913 
t = 35°; y = 19,60 g Al20 3/l (c6 = 25,8 g Al20 3/ l); K 1 = 0,0985 
t = 400; y = 19,61 g Al20 3/ l (c8 = 29,0 g Al20 3/l); K1 = 0,217 -

Bei hoherer Temperatur (vgl. Tabelle 3 und die Werte in Abbildung 1) iist ' y 
nur filr -recht kleiine Zeitintervalle konstant und nahert sich rascher dem 
Sattigungswer•t. So berechnet sich filr den Verlauf der Auflosung filr die Werte 
in A,bb1ldung 1 nach 3 Stunden bereits y = 33,9 g Al20 8, was schon recht nahe 
dem Sattigungswert liegt. Fur t = 40° erhalt man nach 12 Stunden y = 21,3 
. und fiir 14 Stunden r = 21,9. 
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Es fiillt auf, daB in Tabelle 3 und 4 fiir eine Zeit von • = 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 Losen 
verwendete Tonerdehydrat nicht vollkommen homodiIBpers war, ihre Erklii.-

. rung. Di e experimentellen Werte sind durchwegs gr6Ber, weil sich feindisperse 
Teilchen mit einer grosseren Geschwindigkeit auflosen. 

Die Gr6Be K 1 mit den Dimensionen ,-1
, d. h. e~ner reziproken Zeit, 

stellt die Geschwindigkeitskonstante des Auflosungsvorgangs 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 
Oberflii.che, dem Diffusionskoeffizienten und der Dicke der adhiirierenden 
Schicht bestimmt wird. In K 1 ist jedoch auch der Grenzi.ibergangsprozeB der 
Al- und OH-Jonen aus dem Gitter in die Phasengrenzschicht eingeschlossen. 
Nun ist aber bemerkenswert, daB die Konzentration "( in der Phasengrenzschicht 
keineswegs einen kleinen Wert besitzt und auf Grund dieser Tatsache die Auf
losung eigentlich geschwinder verlaufen mi.iBte. 

1 Trii.gt man log K 1 gegen - auf, so liegen die Punkte nicht auf einer Ge-T 
raden, was bedeutet, daB sich die Temperaturabhii.ngigkeit nii.cht <lurch die 
bekannte Arrhenius'sche Gleichung darstellen lii.Bt. Bekanntlich ist die Zahl der 
Rea'ktlionen, welche nicht der genannten Gleichung folgen, recht gering. In 
manchen Fallen s[nd Abweichungen darauf zuri.ickzufiihren, daB der Umsatz 
im Prinzip durch zwei Vorgii.nge zustande kommt, die sich uberlagern·15 

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

a) Die Konzentration "( in der Phasengren2lschicht ist, im Vergleich zur 
Geschwind[gkeit, groB. Die Al- und OH-Jonen des Kristallgitters muBten, 
sobald sie d.n der Phasengrenzschicht angelangt sind, dementsprechend ge
schwinder in die Losung gelangen. 

b) Die Geschwindigkeit des Vorgangs ist stark temperaturabhii.ngig, daher 
mit einer betrii.chtlichen Aktivierungswii.rme verbunde:n. Die Temperatur
aibhii.ngigkeit lii.Bt sich nicht nach der Arrhenius'schen Gleii.chung darstellen. 

Dieses Verhalten fiihrt zur Vorstellung, daB die Jonen des Hydrargillitkri
stalls nach dem Abl6sen von der Oberflii.che, wobei sich Natriumaluminat 
bildet, in die Phasengrenzschicht wandern und dort lii.ngere Zeit durch 
Adsorpti:onskrii.fte festgehalten werden. Offenbar ist der Dbertritt aus der 
Grenzschicht nur solchen Jonen moglich, die i.iber eine hinreichend groBe 
kinetische Energie verfiigen, mit deren Hilfe es 1hnen gel~ngt, die im Phasen
grenzraum wirksamen, zuri.ickhaltenden Krii.fte zu uberwinden. Es uberlagern 
sich daher zwei Prozesse: Der Dbertrit der Jonen von der Kristalloberflache 
in die Grenzschicht und der Dbergang in die Losung. 

Um diese Vor:stellungen besser zu begri.inden, sind vor allem weitere Ver
suche mit verschiedenen Konzentrationen des Losungsmittels notwendig. 
Desgleichen sind Losungsversuche mit KOH-Losung erforderlich. 

Jedoch kann schon jetzt vermutet werden, daB diese Krii.fte elektrostati
scher Natur sind, bedingt durch Wec~selwirkungen zwischen Jonen des Kris.tall
gi.ters und Jonen des Losungsmittels . Bekanntlich liegt bei der Adsorption 
einzelner Jonen durch ein polares Gitter der einfachste Fall einer elektrosta
tischen Kraftwirkung vor. Solche Krafte werden im allgemeinen die Jonen in 
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der Phasengrenzfliiche im Sinne einer Anziehung in bevm-zugte Lagen treiben, 
wiihrend die Wiirmebewegung* dieselben regellos zu vertreiben sucht. 

Man wird beim Wachstumsvorgang von Hydrairgillit, dem Vorgang in der 
entgegengesetzten Richtung, mit iihnlichen Verhiiltruissen rechnen miissen. 
Bekanntlich geht dem Kristallwachstumsvorgang eine Adsorption des einzu
bauenden Jons und eine Oberfliichenwanderung voraus.16 

Der Auflosungsvorgang verliiuft, wenn man die gel6ste Menge Al20 3 in 
Abhiingigkeit von der Zei1t auftriigt, eindeutig und stetig, wiihrend beim 
umgekehrten Vorgang, bei deir Hydrargillitabscheidung aus Aluminatlosungen, 
bei Wahl kleiner Zeitintervalle, diskontinU!ierliche Spriinge auftreten. Uber 
diese Erscheinungen wird in einer folgenden Arbeit berichtet. 
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iIZVOD 

1Prilog poznavanju izlucivanja alumin1ijskog hidrt>ksida po Bayeru 

E. Herrmann 

Jedno je od najznaeajnijih 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 
izlucivanju kristaliziranog Al(OHb To ponafanje treba narocito istaknuti u vezi 
s opisom prirode tih otopina, jer je poznato, da kod tvari, koje se dobro otapaju, 
samo uz narocite mjere opreznosti polazi za rukom prirediti prezasicene otopine. 
Kod tehnicke provedbe Bayerova postupka potrebno je stoga »cijepiti« aluminatne 
otopine s vec izlucenim aluminijevim hidroksidom, kako bi se iznudilo stvaranje 
jezgara. 0 procesima, kojj dovode do stvaranja jezgara nakon dodavanja cjepiva, 
bilo je govora u prijasnjim radovima. · 

* Es kommt bier vor allem die Warmebewegung in Frage, we.il die Wirkung 
der Rtihrung sich ja bekannt11ch nur bis zur adhi:irierenden Schicht und nicht bis 
an die Phasengrenzflache erstreckt. 
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Pokazalo se ipak, da se reaikcija odvija razmjerno polako unatoc dodanom 
cjepivu, narocito kad se foli do:biti grubozrnati produkt, kakav je potreban u 
pogonskoj praksi. Zaisad se vrlo malo zna o razlozima te slabe brzine izlucivanja. 

Cini nam se korisno, da se za rjesenje toga pitanja ispita jedamput cijeli proces 
· u obrnutom smjeru, t. j. da se istrazi otapanje kristaliziranog Al(OH)3 u natrijevoj 
luzini. Galertasti voluminozni Al(OH)2 lako se otapa u natrijevoj luzini, a otapanje 
ide i u hladnom velikom brzinom. Nasuprot tome je otapanje kristala hidrargilita 
kod temperatura od 20'---600 relativno sporo. Fino disperzni Al(OH)3 izlucuje se 
medutim iz aluminatnih otopina uz povoljne okolnosti u kratkom roku. Prema tome 
je brzina izlucivanja vezana na proces rasta dobro kristaJ:izirranog hidrargilita. 

Poznato je, da je difuzija redovno onaj faktor pri otapanju, koji odreduje 
brzinu procesa. To vrijedi onda, kad se reakcija otapanja odvija na granickoj po
vrsini kristal-otopina neizmjernom brzinom. Pokazalo se, medutim, da te pretpo
stavke nisu ispunjene pri otapanju kristala hidrargilita u oto,pinama NaOH, jer je 
izdvajanje Al-iona i OH-iona s povrsine kristalne resetke spori proces, tako da 
difuzija ima podredeni utjecaj ·S obzirom na brzinu otapanja. Do t<og zakljucka moze 
se doCi i na temelju ovisnosti brzine otapanja o temperaturi. Raeunskom obradom 
procesa otapanja moze se pokazati, da se na granicnoj p'Ovrsini faza nikada ne uspo
stavlja koncentracija zasicenja. Iz karaktera procesa otapanja moze se dalje zaklju
citi, da se ioni i naikon oslobadanja zadirfavaju zbog adsorpcionih .sila dufo vremena 
na povrsini kristala. Te su sile vjerojatn'O elektrostatske prirode, uvj etovane uza
jGJmnim djelovanjem iona kristalne resetke i iona u elektrolitnoj otopini. Ocevidno 
je prijelaz iz granicnog sloja moguc samo onim ionima, koji imaju dosta veliku 
kineticku energiju, pomoeu koje mogu nadvladati sile, koje ·1h zadrfavaju u granienofn 
sloju faza. 

Ako se uzmu u obzir ot0pljene kolicine Al203 u ovisnosti o vremenu, proces 
otapanja odvija se jednoznacno i kontinuirano, dok se pri obratnom procesu izluci
vanja aluminijeva hidraks.ida iz aluminatnih otopina poj.avljuju diskontinuirani 
skokov'i. 

1Ni8'11l!l'UT ZA LAKE MET.ALE 
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