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Bevezetés

Az aluminiumgyartas legfébb technologiaja a BAYER-eljaras. Az eljaras célja, hogy
bauxitbol — feltaras, kikeverés és kalcinalas révén — kristalyos gibbszitet allitsunk el6. A
feltaraskor az érc aluminium-tartalmat tomény NaOH oldattal szelektiven kioldjuk, majd
azt kikeveréskor — oltokristaly segitségével — Al(OH); formajaban kikristalyositjuk. Végiil
kalcinalas utdn megkapjuk a kristalyos Al,Oz-ot, mas néven a timfoldet. A timfoldbol
pedig elektrolizissel allithato el6 a fémaluminium. Az eljaras hatékonysagat nagymértékben
befolyasolja szamos tényezd: a jelenlévé szennyezd komponenseken kiviil maganak az

A BAYER-tipusu rendszerek oldatszerkezeti tanulmanyozédsa tobb mint 50 éves
multra tekint vissza. Az Al(III)/NaOH/H,O-rendszer leirasa kezdetben nagyon bonyo-
lultnak tiint. Egyes publikaciok feltételezései szerint — adott bemérési koncentracio-tarto-
manyokban — monomer, dimer, oligomer, illetve polimer Al(l11)-ot és hidroxid-iont tartal-
mazo6 részecskék, akar egy iddben is létezhetnek az oldatokban [1,2]. Egy jelent6sebb
munkaban [1] — NaOH-ra nézve 30 m/m%-os aluminat oldatokban — a tetrahidroxo-
aluminat iont allapitottdk meg a domindns részecskének. Az ennél toményebb lugos
oldatokban egy dehidratalodasi folyamat lejatszodasat feltételezték, mely soran AlO, is
keletkezhet [1]. MOOLENAAR és munkatarsai, 1969-ben tobbféle spektroszkdpiai modszert
hasznalva kijelentették, hogy a dehidratalt részecskék jelenléte kizarhatd, és a dimer alumi-
nat-részecske szerkezetére javaslatot is tettek [2]. Arra kovetkeztettek, hogy a rendszerben
nagyobb bemérési aluminium-koncentraciok (tovabbiakban: [Al(II[)]7) esetén egy oxo-
hidas dimer részecske keletkezik. A kérdéses szpéciesz RAMAN-savjait egy kezdetleges
modszerrel asszignalni probaltak. A dimert a C pontcsoportba soroltak és az OzAl-O-AlO;
vazat hasznaltak fel a modellben. A dimer részecske BRINTZINGER és munkatarsai sokkal
régebben, 1948-ban kozolt cikke szerint azonban dihidroxi-hidas szerkezettel rendelkezik:
(OH);AI-(OH),~AI(OH);*  bsszegképlettel (hidratalt formaja az oxo-hidas dimer
részecskének) [3]. Egy 1998-ban megjelent publikacio [4] alapjan a kérdéses hidratalt
dimer részecske képzddése kvantumkémiai szamitasokra alapozva termodinamikailag
kedvezébb. EREMIN ¢s munkatarsai azonban mas tipust, magasabb rendli aluminat
részecskék: pentahidroxo-, AI(OH)s” illetve a hexahidroxo-aluminat ion, Al(OH)s®,
1étének feltételezésével irtak le ugyanazon rendszerben az észlelhetd effektusokat [5].

A koncentralt elektrolit oldatok egyik leghatékonyabb vizsgalati modszere a
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ritésében is dontd mddszernek bizonyult. A témdaban irt legjelentdsebb publikacid allitasa
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szerint a megfeleld aluminat oldatokban egy olyan monomer-dimer egyensuly all fenn,
melyben nem vesz részt hidroxid-ion, illetve relative érzéketlen a rendszer hdmérsékletére
nézve [6]. Kijelentették, hogy tisztdn sztochiometriai megfontolasok alapjan, erdsen lugos
Al(lIN-ot tartalmazé oldatokban a monomer aluminat részecske mellett, észlelhetd
mennyiségben csak egyetlen mdasik szpéciesz, egy dimer képzddik. A kérdéses
dimerizalodasi allandét, kiilonbozd vizaktivitasok mellett, széles [Al(IID)]1 tartomanyban
meghataroztak. A dimer részecske pontos szerkezete azonban tovabbra sem tisztazodott.
Jelenleg ez az altalanosan elfogadott oldatszerkezeti leirasa a BAYER-tipusu rendszereknek
[71.

A kutatasunk soran az elsédleges célunk az irodalomban felvazolt tetrahidroxo-
aluminat ion dimerek lehetséges szerkezeteinek, szolvatacio figyelembevételével torténd
meghatarozasa illetve vizsgalata volt a G4 Osszetett ab inito kvantumkémiai modszer
segitségével. A teljes konformacids analizist kovetden pedig az adott kisérleti koriilmények
kozott 1étez6é dimer azonositasa volt a 6 cél.

Kvantumkémiai szamitiasok

Szamitasainkat a GAUSSIAN 09 programcsomaggal [8] végeztiik. A szerkezeti
abrakat pedig a GAUSSVIEW 03 program [9] segitségével készitettiik el. A G4 szinten
torténd szamitasokat vakuumban és az SCRF-PCM szolvatacios modellen beliil viteleztiik
ki. Ezek a modszerek a GAUSSIAN programcsomagban hozzaférhetok.

Eredmények

Az irodalomban leirtak szerint a BAYER-tipusu rendszerekben fellelhetd lehetséges
oldatbeli részecskék a kovetkezOk: a tetrahidroxo-aluminat ion, AI(OH), ; a dihidroxi-
-hidas dimer aluminat-ion, (OH)3Al-(OH),~AI(OH)s*> és az 1 db oxo-hidat tartalmazo
aluminat dimer, (OH);Al-O-AI(OH)3* [7]. Figyelmiinket ezen szpécieszekre iranyitottuk.
Els6 Iépésként a dimerek geometriai paramétereit szisztematikusan valtoztatva: kotés illetve
torzios szogértékeket véletlenszeriien generalva eldallitottunk mind a harom szerkezetre
1000-1000 kiindulasi geometriat, majd egy kvantumkémiai modszer (AM1) segitségével
meghataroztuk az optimalis szerkezeteket. A kapott legstabilabb szerkezetekre pedig a G4
ab initio termokémiai mddszerrel tovabbi szamitasokat végeztiink. A kérdéses modszerek a
GAUSSIAN programcsomagban implementalva vannak. A végsé egyenstlyi geometridk
végiil is B3LYP/6-31G(2df,p) szinten lettek meghatarozva. Ezutan szimmetriaanalizissel
[10] megallapitottuk, hogy az AI(OH), az S, pontcsoportba tartozik, mint ahogyan azt J. D.
Gale és munkatarsai is kozolték [4]. A kétmagv részecskékre kapott eredmények alapjan a
dihidroxi-hidas dimert a C;, az oxo-hidas dimert pedig a C, pontcsoportba soroltuk. Erdekes
modon az oxo-hidas dimer szpécieszre globalis minimumként egy ,,nagyobb szimmetriaju”,
D3 pontcsoportba tartozo, linearis oxo-hidas szerkezet adodott. Errdl a linearis *Al-O-Al’
oxo-hidat tartalmazo6 dimerrdl egyetlen publikacioé sem szamolt be eddig az irodalomban. A
kapott szerkezetekre a mar emlitett implicit szolvataciés modell alkalmazasaval is
elvégeztiik a G4 szamitasokat.

Az SCRF-PCM modell segitségével a tiszta vizre optimalizalt geometridkat — a
vakuumra szamolt szerkezetekkel egyiitt — az 1. abra mutatja. Az implicit szolvatacios
modellben az ¢ sztatikus dielektromos allandé értékét 78,33-nak vettiik. Lathatd, hogy az S,
pontcsoportba sorolhatdé monomer részecske geometridja vakuumbol tiszta vizre torténd
modellvaltaskor kis mértékben megvaltozik, azaz az olddszer ,,szimmetrikusabbad” teszi a
szpécieszt. A dihidroxi-hidas dimert illetéen megfigyelheté a hid-helyzetii hidroxid-ionok
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koézéppontosan aszimmetrikus elrendezddése, ami a tiszta vizben optimalizdlt geometria
esetén sem szlinik meg. Ezt valdsziniisithetben a nem hid-helyzeti hidroxid-ionok
H-atomjainak elhelyezkedése okozza. Az oxo-hidas dimer részecskének a C, pontcsoportba
tartozd szerkezete lathatd moddon relative nagymértékben valtozik meg viz hatdsara.
Ellenben jol megfigyelhets, hogy a globalis minimumot jelenté dimer, az oxo-hidas Dj
szimmetriacsoportba tartoz6 részecske geometridja mind vakuumban, mind tiszta vizben
optimalizalva egységes. Ez magyarazatul szolgalhat a szpéciesz kiemelt stabilitasara.

1. abra Az altalunk vizsgalt oldatbeli részecskék G4 szinten optimalizalt geometriaja:
vakuumban illetve tiszta vizben (PCM modell segitségével).
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Tiszta viz

A G4 szintl szamitasok eredményeként szamos fizikai-kémiai paramétert is kapunk,
amik kézenfekvd felhasznalasaval a részecskék képzddési allanddinak a szamitasara is
lehetdséglink nyilt. Fontos kiemelni, hogy ez a paraméter széles vizaktivitasi és [AI(IIT)]+
tartomanyon beliil is elérhetd a kisérleti irodalomban, mint ahogyan azt mar kordbban is
emlitettiik.
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Az altalunk vizsgalt, BAYER-tipusu oldatokban képz6dd kétmagvi dimerek
képzbddéseire az alabbi egyensulyok irhatok fel:

2A1(OH), <—>(OH), Al-(OH), -Al(OH),” 1)
2AI(OH),” <—>(OH), A-O-AI(OH),” +H,0 @

A dimerizalodasi allandok (Kg) szamithatok az (1)-es és (2)-es reakciok szabad-
entalpia valtozasai ismeretében a kovetkezd 0sszefiiggés segitségével:

A 0
K, :exp[—%] ’ G

ahol AG!; az atmoszférikus nyomason és az adott T hdmérsékleten lejatszodd reakciot
jellemz6 szabadentalpia valtozas, mig az R az egyetemes gazallando (R = 8,314472 J K™
mol™). A megfelel§ sztenderd reakcid-szabadentalpidk szamitisa az aldbbi egyszerli

formulaval lehetséges:

AG, => (vG?
-Ses) .
ahol:

AG/; - areakci6 szabadentalpia,

v, - az i-edik szpéciesz adott reakcidoban szerepld sztochiometriai egylitthatoja,

Gi1 - az i-edik részecske molaris sztenderd szabadentalpidja.

A dimerek képzddési reakciojat kisérd szabadentalpia valtozasok értékeit, és a (3)-as
egyenlet segitségével (298,15 K homérsékleten) szamolt dimerizalodasi allandokat az
1. tdblazat tartalmazza.

1. tablazat. A kiilonféle dimer aluminat részecskék képzodési reakcidinak G4 szinten
szamolt szabadentalpia valtozasai, illetve képz6dési allandéi, 298,16 K-en,
vakuumban; illetve atmoszférikus nyomason, tiszta vizben (€5t = 78,33).

Részecske AGr,gQ)S,lGK Kd AGr,gQS,IGK Kd
(pontcsoport) (kJ/mol) vakuum (kJ/mol) tiszta viz
vakuum tiszta viz
| _— 27
(OH)Al (C(’gi) AlOH); 286,41 6,65E-51 40,56 7.84E-8
| )—, 27
(OH)Al (%2§'(OH)3 29174 7.75E-52 20,81 2.28E-4
—| —, 27
(OH)Al (%3’;'(0'*)3 276,00 4.40E-49 10,15 1,67E-2

Lathato, hogy az elméleti dimerizalodasi allandok koziil egyediil a kiemelt, Ds-as
szimmetriaj dimer részecske értéke van hasonld nagysagrendben, mint az irodalomban
kozolt kiilonbozo vizaktivitasnal, a, = 0,40 — 0,80 mért Ky = 0,178 — 0,049 értékek [6]. A
kérdéses publikacioban szerepld adatok alapjan lehet6ségiink nyilik a megfelelé allandok
felhasznalasaval, azokra egy specialis exponencialis fiiggvényt illesztve a, = 1,00-re, azaz
tiszta vizre exptrapolalni a dimerizacios allando érékét, €s ez mar 6sszehasonlithatova valik
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az altalunk kapott szdmitasi eredményekkel. Az illesztés josagat vizudlisan jol mutatd
linearizalt formajat az alkalmazott 6sszefliggésnek a 2. abran lathatjuk.

2. dbra Az irodalomban kozolt K, értékek természetes alapi logaritmusanak a
vizaktivitastél valo fiiggése és annak extrapolacidja tiszta vizre [6].

L7

u/

| 1]

0,3 0:4 015 O:G 017 0:8 0:9
aV

A végrehajtott hasznalt illesztés kielégitdnek bizonyult, és a tiszta vizre (a, = 1,00) kapott
dimerizalodasi allando:

Ky =0,021 (5)
Ez az érték a Dsz-as szimmetridji, oxo-hidas dimer G4 szinten szamitott képzddési
allandgjaval (Kd = 0,017) a kisérleti hiban beliil megegyezik (az irodalmi adatok atlagos
szorasa 0,004 koriil van).

Osszefoglalva tehat kijelenthetd, hogy a G4 szinten térténd szamitasok és a kisérleti
dimerizalodasi allandé tiszta vizre extrapolalt értékének sikeres reprodukalasa egyértel-
milen bizonyitja, hogy BAYER-tipust, er6sen lagos aluminat oldatokban a tetrahidroxo-
aluminat ion mellett kizarolag egy oxo-hidas dimer lehet csak jelen. Ezen dimerben pedig,
melynek eddig ismeretlen volt a pontos szerkezete, egy szokatlan, eddig nem kozolt linearis
’Al-O-Al’ kotés talalhato.
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