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INTERAKCE BAYERITU A KYSELINY KREMICITE V SLABE
KYSELEM PROSTREDI ZA NORMALNICH PODMINEK

The interaction of bayerite and silicic acid in slightly acid solutions under ambient conditions
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Abstract

Interaction between bayerite, AI(OH) , and silicic acid, H SiO,, 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 SiO, were 1.65x10” mol I' in all
solutions. Two different concentrations of alkaline metals (K, Na), zero and 2x107 mol I'', were adjusted in the solutions. At the initial
stage of experiment (0-2 days), the H SiO, concentrations quickly decrease to the roughly limit values, between 1.55x10" and 1.60
x10° mol I'. This decrease, relatively slight (from 5x107 to 1x10* mol) and rapid (from -8.10°° to -7.10”° mol I'' day™'), was linearly
dependent on the bayerite content, it was interpreted as a (chemi)sorption of H SiO, on bayerite surface. At the advanced stages of
experiment (2 — 200 days), the concentrations of H SiO, stagnated (the slopes of kinetic curves range from -7.10% to +2.107 mol I
day”). Therefore, despite the permanent supersaturation with respect to kaolinite (SI . =< 3.60), K-mica (SI iy < 449 In the
solutions containing K), and Na-beidellite (SI, , ... < 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 STy e 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 SiO . 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.

Hlinik, ktemik, sodik a draslik, které jsou hojn¢ zastoupeny
v horninotvornych mineralech (zivce, slidy), se uvoliuji
pfi zvétravani primarnich mineralti do vodného prostiedi.
Po dosazeni presyceni z roztokidl precipituji ptislusné
sekundarni fdze v sekvenci hydroxidy hliniku (amorfni gely,
bayerit, gibbsit), jilové minerdly s pomérem Si:Al = 1:1
(amorfni gely/alofany, haloysit/imogolit, kaolinit) az po
pomer Si:Al = 2:1 (smektity, slidy). O kone¢ném slozeni
sekundarnich f4zi rozhoduje pH a aktivity kyseliny kiemicité
a kovu.

Cilem prace bylo pfispét k hlubsimu porozuméni
interakci mezi Al-fazemi a kyselinou kiemicitou. Jako
vychozi faze byl zvolen bayerit, uméle pfipraveny z roztoka
Al[OH],” (po pfidani ¢tyfndsobného objemu NaOH
o koncentraci 0,2 mol I"' k roztoku AICI, o koncentraci 0,2
mol 1) reakei s plynnym CO, (vyvijen v Kippové piistroji
reakei kalcitu s 15 % HCI). Vznikly bayerit (byl potvrzen
RTG-difrakei, STOE, Stady P) byl peclivé vycistén
mnohondsobnym promyvanim destilovanou vodou
(odstranény ionty Na*a CI'). Roztok kyseliny kiemicité byl
pfipraven vytavenim SiO, (kiist'al) v 10-ti nasobném
mnozstvi bezvodého Na,CO,. Po rozpusténi taveniny
v deionizované vod¢ byl roztok zbaven iontti Na* na koloné
se siln¢ kyselym katexem v H" cyklu. Vlastni experimenty
probihaly v michanych vsadkovych reaktorech (PE nadoba
o objemu 1 1, elektromagnetickd michacka, teflonové
michadlo, rezim 15 min michéani a 15 min pfestavka). Reakéni
smés byla tvofena suspenzi bayeritu a roztokem H,SiO,
(pocate¢ni koncentrace 1,65.10° mol 1) v molarmim poméru
Si/Al=1:1,1:3a1:5bezas ptidavkem Na" (~ 0,002 mol I"!
NaCl) a K" iont (~ 0,002 mol I'! KCI). pH = 4,2 bylo
nastaveno v roztocich ptidavkem HCI (kolem 6.10-° mol I'").
Reaktory byly otevieny okolni atmosféfe. V uréitych

casovych intervalech (1-50 dnl) bylo méfeno pH a
odebirany vzorky k chemické analyze. Vzorky byly
filtrovany pfes membranové filtry s jmenovitym primérem
pord 50 nm a analyzovany metodou ICP-OES (Si, Al) a
AAS (Na, K). SloZeni roztokl a indexy nasyceni byly
pocitany za pomoci programu PHREEQC (Parkhurst —
Appelo 1999). Rovnovazna konstanta K = 1033 pro reakci
AI(OH )5 ¥3H" = AP +2 H,0 byla vypoéitana
z Gibbsovy volné energie vzniku bayeritu (AG?=-1153KkJ
mol ", viz Hemingway — Robie 1978) a Al“ac| iontu (AG, = -
489,4 kJ mol!, viz Hemingway — Robie 1977).

V prubehu experimentt kolisalo pH roztokd mezi
hodnotami 4,52 az4,20. Jak ukazalo modelovani v programu
PHREEQC, lze tuto variabilitou vysvétlit zménami
v koncentraci CO, (p, ~ 107 az 10! atm). Na pocatku
interakce (prvni dva dny) doslo ve vSech roztocich
k lehkému poklesu koncentraci H,SiO, (z 1,65.10” mol I''
na 1,60.10° az 1,55.10° mol I"). Jak rychlost procesu (od -
8.10°do-7.10° mol I"" den'"), tak celkovy ubytek H,SiO,
(0od 5.10° do 1.10* molu) byly pfimo tmérny obsahu
bayeritu. Tento pokles koncentraci interpretujeme jako
chemisorpci H,SiO, na povrch bayeritu. Vzhledem k tomu,
ze se povrch bayeritu v kyselém prostiedi nabiji kladné
(izoelektricky bod bayeritu je pH, ~8, viz Albano — Garrido
2002) 1ze ocekavat, ze bude tento naboj chranit povrch
pied konkuren¢ni sorpci kationli. Navzdory tomuto
piedpokladu bylo sorbované mnozstvi H,SiO, lehce
ovlivnéno pfitomnosti kovl. Smérnice zavislosti
sorbované mnozstvi H SiO, vs. obsah bayeritu naznacuji,
ze (na rozdil od K*iontl) iony Na* do jisté miry inhibuji
sorpci H,SiO,. Koncentrace H,SiO, po pocate¢nim poklesu
v podstaté stagnovaly (smérnice kinetickych kiivek
kolisaly mezi-7.10~*a+2.10" mol I'! den™"). Koncentrace Al
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v prubchu experimentu rostly (diky rozpousténi bayeritu)
s pocateéni smérnici 2.10° az 7.10° mol 1! den
(za ptitomnosti alkalického kovu rychleji) a po 3 az 30 dnech
se blizily k riznym limitnim hodnotdm (1,6.10° mol I"' u
experimentll s pomérem Si/Al 1:12a3,2.10° mol I"' u pomérii
1:3 a 1:5). Navzdory limitnim koncentracim nebylo dosazeno
nasyceni vzhledem k bayeritu. Jak ukazuji specia¢ni
vypocty v programu PHREEQC, v zavéru experiment se
pohyboval index nasyceni STtV rozmezi od -0,35 do -
0,78. Tento fakt naznacuje, ze sorbovana H,SiO, snizuje
hodnotu rovnovéazné konstanty pro rozpousténi bayeritu.
Na rozdil od vysSe uvedeného nenasyceni vzhledem
k bayeritu byly vSechny roztoky permanentné (od prvni
hodiny experimentu) pfesycené vzhledem ke kaolinitu (SI
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