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INTERAKCE BAYERITU A KYSELINY KØEMIÈITÉ V SLABÌ
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Abstract
Interaction between bayerite, Al(OH)

3
, and silicic acid, H

4
SiO

4
,
 
was studied in slightly acid solutions (pH ~ 4.2) at three Si/Al molar

ratios (1:1, 1:3 and 1:5) under using of stirred batch reactors. The initial concentrations of H
4
SiO

4
 were 1.65x10-3 mol l-1 in all

solutions. Two different concentrations of alkaline metals (K, Na), zero and 2x10-3 mol l-1, were adjusted in the solutions. At the initial
stage of experiment (0-2 days), the H

4
SiO

4
 concentrations quickly decrease to the roughly limit values, between 1.55x10-3 and 1.60

x10-3 mol l-1. This decrease, relatively slight (from 5x10-5 to 1x10-4 mol) and rapid (from -8.10-6 to -7.10-5 mol l-1 day-1), was linearly
dependent on the bayerite content; it was interpreted as a (chemi)sorption of H

4
SiO

4
 on bayerite surface. At the advanced stages of

experiment (2 � 200 days), the concentrations of H
4
SiO

4
 stagnated (the slopes of kinetic curves range from -7.10-8 to +2.10-7 mol l-1

day-1). Therefore, despite the permanent supersaturation with respect to kaolinite (SI
kaolinite

 < 3.60), K-mica (SI
(K-mica)

 < 4.49 in the
solutions containing K), and Na-beidellite (SI

Na-beidellite
 < 3.27 in the solutions containing Na), any expected reaction (some bayerite

conversion into kaolinite, smectite or their precursors) was not proved. If such reaction runs, it is extremely slow under given
conditions. Despite the limit values of aqueous Al in the majority of solutions, the bayerite saturation was not reached in any solution
(the SI

bayerite
 values ranged from -0.35 to -0.81 at the end of experiments). This phenomenon was interpreted as a modification of

bayerite solubility product by the sorption of H
4
SiO

4
. Both the initial slopes of kinetics curves for aqueous Al and the times needed for

reaching the limit values of aqueous Al show that the rate of bayrite dissolution increases in the solutions containing Na and K ions.

Hliník, køemík, sodík a draslík, které jsou hojnì zastoupeny
v horninotvorných minerálech (�ivce, slídy), se uvolòují
pøi zvìtrávání primárních minerálù do vodného prostøedí.
Po dosa�ení pøesycení z roztokù precipitují pøíslu�né
sekundární fáze v sekvenci hydroxidy hliníku (amorfní gely,
bayerit, gibbsit), jílové minerály s pomìrem Si:Al = 1:1
(amorfní gely/alofány, haloysit/imogolit, kaolinit) a� po
pomìr Si:Al = 2:1 (smektity, slídy). O koneèném slo�ení
sekundárních fází rozhoduje pH a aktivity kyseliny køemièité
a kovù.

Cílem práce bylo pøispìt k hlub�ímu porozumìní
interakcí mezi Al-fázemi a kyselinou køemièitou. Jako
výchozí fáze byl zvolen bayerit, umìle pøipravený z roztokù
Al[OH]

4
- (po pøidání ètyønásobného objemu NaOH

o koncentraci 0,2 mol l-1 k roztoku AlCl
3
 o koncentraci 0,2

mol l-1) reakcí s plynným CO
2
 (vyvíjen v Kippovì pøístroji

reakcí kalcitu s 15 % HCl). Vzniklý bayerit (byl potvrzen
RTG-difrakcí, STOE, Stady P) byl peèlivì vyèi�tìn
mnohonásobným promýváním destilovanou vodou
(odstranìny ionty Na+ a Cl-). Roztok kyseliny køemièité byl
pøipraven vytavením SiO

2 
(køi��ál) v 10-ti násobném

mno�ství bezvodého Na
2
CO

3
. Po rozpu�tìní taveniny

v deionizované vodì byl roztok zbaven iontù Na+ na kolonì
se silnì kyselým katexem v H+ cyklu. Vlastní experimenty
probíhaly v míchaných vsádkových reaktorech (PE nádoba
o objemu 1 l, elektromagnetická míchaèka, teflonové
míchadlo,  re�im 15 min míchání a 15 min pøestávka). Reakèní
smìs byla tvoøena suspenzí bayeritu a roztokem H

4
SiO

4

(poèáteèní koncentrace 1,65.10-3 mol l-1) v molármím pomìru
Si/Al = 1:1, 1:3 a 1:5 bez a s pøídavkem Na+ (~ 0,002 mol l-1

NaCl) a K+ iontù (~ 0,002 mol l-1 KCl). pH = 4,2 bylo
nastaveno v roztocích pøídavkem HCl (kolem 6.10-5 mol l-1).
Reaktory byly otevøeny okolní atmosféøe. V urèitých

èasových intervalech (1-50 dnù) bylo mìøeno pH a
odebírány vzorky k chemické analýze. Vzorky byly
filtrovány pøes membránové filtry s jmenovitým prùmìrem
pórù 50 nm a analyzovány metodou ICP-OES (Si, Al) a
AAS (Na, K). Slo�ení roztokù a indexy nasycení byly
poèítány za pomoci programu PHREEQC (Parkhurst �
Appelo 1999). Rovnová�ná konstanta K = 108,38 pro reakci

OHAlHOHAl bayerit 2
3

3 23)( +=+ ++  byla vypoèítána
z Gibbsovy volné energie vzniku bayeritu (ÄG

f
o = -1153 kJ

mol-1, viz Hemingway � Robie 1978) a Al3+
aq

 iontu (ÄG
f
o = -

 489,4 kJ mol-1, viz Hemingway � Robie 1977).
V prùbìhu experimentù kolísalo pH roztokù mezi

hodnotami 4,52 a� 4,20. Jak ukázalo modelování v programu
PHREEQC, lze tuto variabilitou vysvìtlit zmìnami
v koncentraci CO

2
 (p

CO2
 ~ 10-3 a� 10-3,1 atm). Na poèátku

interakce (první dva dny) do�lo ve v�ech roztocích
k lehkému poklesu koncentrací H

4
SiO

4 
(z 1,65.10-3 mol l-1

na 1,60.10-3 a� 1,55.10-3 mol l-1). Jak rychlost procesu (od -
8.10 -6 do -7.10-5 mol l-1 den-1),  tak celkový úbytek H

4
SiO

4

(od 5.10-5 do 1.10-4 molu) byly pøímo úmìrný obsahu
bayeritu. Tento pokles koncentrací interpretujeme jako
chemisorpci H

4
SiO

4
 na povrch bayeritu. Vzhledem k tomu,

�e se povrch bayeritu v kyselém prostøedí nabíjí kladnì
(izoelektrický bod bayeritu je pH

iep
 ~ 8, viz Albano � Garrido

2002) lze oèekávat, �e bude tento náboj chránit povrch
pøed konkurenèní sorpcí kationù. Navzdory tomuto
pøedpokladu bylo sorbované mno�ství H

4
SiO

4
 lehce

ovlivnìno pøítomností kovù. Smìrnice závislosti
sorbované mno�ství H

4
SiO

4
 vs. obsah bayeritu naznaèují,

�e (na rozdíl od K+ ionù) iony Na+ do jisté míry inhibují
sorpci H

4
SiO

4
. Koncentrace H

4
SiO

4
 po poèáteèním poklesu

v podstatì stagnovaly (smìrnice kinetických køivek
kolísaly mezi -7.10--8 a +2.10-7 mol l-1 den-1). Koncentrace Al
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v prùbìhu experimentu rostly (díky rozpou�tìní bayeritu)
s poèáteèní smìrnicí  2.10-6 a� 7.10-6 mol l-1 den-1

(za pøítomnosti alkalického kovu rychleji) a po 3 a� 30 dnech
se blí�ily k rùzným limitním hodnotám (1,6.10-5 mol l-1 u
experimentù s pomìrem Si/Al 1:1 a 3,2.10-5 mol l-1 u pomìrù
1:3 a 1:5). Navzdory limitním koncentracím nebylo dosa�eno
nasycení vzhledem k bayeritu. Jak ukazují speciaèní
výpoèty v programu PHREEQC, v závìru experimentù se
pohyboval index nasycení SI

bayerit 
v rozmezí od -0,35 do -

0,78. Tento fakt naznaèuje, �e sorbovaná H
4
SiO

4
 sni�uje

hodnotu rovnová�né konstanty pro rozpou�tìní bayeritu.
Na rozdíl od vý�e uvedeného nenasycení vzhledem
k bayeritu byly v�echny roztoky permanentnì (od první
hodiny experimentu) pøesycené vzhledem ke kaolinitu (SI

= 1,07 a� 3,60). Toto pøesycení rostlo s obsahem bayeritu a
s koncentrací kovù. Podobnì byly pøesyceny roztoky
obsahující draslík vzhledem ke K-slídì (SI = 1,76 a� 4,49) a
roztoky obsahující sodík vzhledem k Na-beidellitu (SI =
0,81 a� 3,27). Toto pøesycení opìt rostlo s obsahem bayeritu.
Limitní hodnoty koncentrací H

4
SiO

4
 a Al pøi vysokém

pøesycení roztokù k vý�e uvedeným minerálním fázím
nepotvrdily teoreticky pøedpokládanou transformaci
bayeritu na kaolinit popø. smektity (resp. jejich málo
krystalické verze, tzv. prekurzory). Pokud k takové
transformaci dochází, je za daných podmínek (odpovídacích
lehce acidifikovanému pøírodnímu prostøedí) extrémnì
pomalá.
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