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1ZVOD

Proces kristalizacije AI(OH); iz aluminatnih ratsvora ( razlaganje aluminatnih
rastvora) predstavija vazan dio Bayer-ovog postupka proizvodnje glinice. U toku ovog
procesa istovremeno se¢ odvija nckoliko fenomena od kojih zavisc fiziCko-hemijske
karakteristike istalozenog AI(OH); ato su nukleacija, aglomeracija i rast kristala
Al(OH);.

U ovem radu je ispitivan uticaj temperature, koncentracije kaustiéne sode i
vremena trajanja procesa razlaganja aluminatnih rastvora na nukleaciju, aglomeraciju i
rast kristala AI(OH);. Dobijeni rezultati su pokazali da se proces nukleacije intezivira sa
snizenjem temperature, sa smanjenjem koncentracije kaustine sode i sa produZenjem
vremena trajanja procesa. Aglomeracija se intezivira sa poveéanjem temperature i sa
smanjenjem koncentracije kaustine sode kao i sa produZenjem vremena trajanja
procesa razlaganja aluminatnih rastvora. Ukupna brzina rasta kristala AI(OH); se
povedava sa poveéanjem temperature i sa smanjenjem koncentracije kaustiéne sode.

Kljuéne rijeci: Al(OH);, aluminatni rastvor, nukleacija, aglomeracija, rast kristal

ABSTRACT

Crystallization of Al(OH), from caustic soda solutions ( decomposition of caustic
soda solutions) is important part of Bayer process of alumina production. Several
phenomena that determine physic and chemical characteristic of precipitated AI(OH);
ocurrs simultancously during this process and there ara nucleation, agglomeration and
Al(OH); crystal growth.

The influence of temperature, caustic soda concentration and and residence time
on the nucleation, agglomeration and Al(OH); crystal growth was investigated. The
results have shown that the nucleation is increased with decrease of temperature and
caustic soda concentration, and with increase of residence time. Agglomeration is
increased with increase of temperature and decrease of caustic soda concentration, and
with increase of residence time. Overall crystal growth rate is increased upon increase
of temperature and decrease of caustic soda concentration.

Key words: AI(QOH);, caustic soda solutions, nucleation, agglomeration, crystal growth.
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1. UVOD

U industrijskoj terminologiji proizvodnje glinice, proces kristalizacije
Al(OH); je poznat kao proces razlaganja (dekompozicija) aluminatnih
(kausti¢nih) rastvora, dok se u nauéno-istrazivackim i literaturnim podacima
Ce$ée naziva kristalizacija AI(OH);. Osnovni uslov da bi doSlo do procesa
kristalizacije AI(OH); iz aluminatnih rastvora jeste prezasi¢enost aluminatnih
rastvora koja se moZe odrediti na nekoliko nacina, [1,2,3].

U toku procesa kristalizacije AI(OH); iz aluminatnih rastvora istovremeno
se odvija nekoliko fenomena a to su nukleacija, aglomeracija, rast kristala i
atricija i svi imaju uticaja na fizitko-hemijske ksrakteristike istalozenog
Al(OCH),.

Nukleacija predstavlja stvaranja novih Gestica AI(OH); iz prezasicenih alu-
minatnih rastvora. MoZe biti primarna i sekundarna. Primarna nukleacija pred-
stavlja spontano obrazovanje centara kristalizacije iz prezaswenog rastvora, dok
se sekundarna predstavija obrazovanje nukleusa na veé postoje¢im centrima
kristalizacije.

Za proces kristalizacije AI(OH); iz aluminatnih rastvora, treba ista¢i da
primarna nukieacija nema neki znacaj za razliku od sekundarne nukleacije koja
se odvija u prisustvu cjepiva ( prethodno istalozeni AI(OH);) jer se aluminatni
rastvori veoma sporo razlazu, pa cjepivo sluzi kao akcelerator procesa
razlaganja.

Medutim, bez obzira na dodatak cjepiva, proces kristalizacije AI(OH); ne
polinje odmah po unoSenju Sestica cjepiva, veé je za to potrebno izvjesno
vrijeme, a to je tzv. indukcioni period. U industrijskim uslovima indukcioni
period pri kristalizaciji iz aluminatnih rastvora nema neki znacaj, dok pri
ispitivanjim u laboratorijskim uslovima ima veliki zna¢aj i moze da traje |
nekoliko sati, zavisno od uslova pri kojima se odigrava proces kristalizacije
[4,5). Nakon isteka indukcionog perioda, dolazi do masovne kristalizacije
Al(OH); iz aluminatnih rastvora.

Za razliku od nukleacije agiomeracija prestavlja slijepljivanje sitnih Cestica
u krupnije agregate i zajedno sa rastom kristala AW(OH); predstavlja glavni
faktor okrupnjavanja izlaznog AI(OH);. Hievski i White [6], su istakli da se
aglomeracija javlja u poletnom periodu procesa kristalizacije iz alumnatnih
rastvora kada je rast kristala zanemarljiv. Osim toga, oni su smatraju da se
aglomeracija  AI(OH); odvija tako §to dolazi do obrazovanja slabo vezanih
flokula (nakupina Cestica), koje ukoliko opstanu, zahvaljujuci rastu, ofvrS¢avaju
u stabilne aglomerate.

Kada se stvori nukleus kriti¢ne veliCine tada on nastavlja da raste. Postoji
viSe teorija koje obja3njavaju mehanizam rasta kristala kao i viSe jednacina koje
brojni autori predlaZu za izrazavanje brzine rasta kristala |[7]. Ne postoji opste
prihvaéen metod za izraZavanje brzine rasta kristala, budu¢i da postoji
kompleksna zavisnost od parametara procesa kristalizacije. Medjutim, za pazlji-
vo definisane uslove, brzina rasta kristala moZe biti izrazena kao brzina mase-
nog talozenja R ( kg m?*sh), srednja linearna brzma rasta kristala v (m s') ili
kao ukupna (overall) linearna brzina rasta G (m §° h,
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Pod linearnom brzinom rasta kristala moZe se podrazumijevati brzina
pomjeranja date kristalografske ravni u pravcu normalnom na tu ravan (R), $to
ustvari predstavlja brzinu rasta date kristalografske ravni ili brzina pomjeranja
stepenika rastu¢e materije (v), [8].

Odredivanje brzine rasta kristala predstavlja veliki problem, jer se u vecini
sludajeva u toku procesa kristalizacije odvijaju i nukleacija i aglomeracija koji
takodje dovode do okrupnjavanja Cestica. TipiCan primjer je upravo proces
razlaganja aluminatnih rastvora odnosno proces kristalizacija Al(OH); iz
aluminatnih rastvora. U ovom sludaju se koristi pojam ukupne brzine rasta
kristala koja se odreduje metodom koju su predlozili Randolph 1 Larson 1982
god, a koja je detaljno izloZena od strane Mulina, Shonella i Garside, {7,9].

U ovom radu dat je osvrt na fenomene procesa kristalizacije AI(OH); iz
aluminatnih rastvora. Ispitivan je uticaj temperature, koncentracije kaustiCne
sode i vremena trajanja procesa razlaganja na aglomeraciju, nukleaciju i rast
kristala pri kristalizaciji AI(OH); iz aluminatnih rastvora.

2. EKSPERIMENT

Proces kristalizacije AI(OH); je realizovan iz sintetickih aluminatnih
rastvora koji su pripremani rastvaranjem aluminijuma (Alfa Aeser USA) ¢Cistoce
99.999 % u vrelom rastvoru NaOH odredene koncentracije. Kao cjepivo je
kori$¢en industrijski AI(OH); dobijen u Fabrici Glinice u Podgorici granulacije
-32 wm i -75+63 um. Cjepivo granulacije -32 wm je koriS¢eno u
eksperimentima koji su se odnosili na ispitvanje aglomeracije dok je krupno
cjepivo granulacije —75+63 pm koris¢eno u eksperimentima koji su se odnosili
na ispitivanje nukleacije i rasta kristala AI(OH);. Kristalizacioni odnos (odnos
Al(OH); koji se dodaje kao cjepivo i AI(OH); koji je prisutan u aluminatnom
rastvoru) bio je 1 u svim eksperimentima.

Proces razlaganja aluminatnih rastvora izvoden je u staklenom sudu
zapremine 100 ml koji je stavljan u termostat na odredenoj temperturi.
MijeSanje rastvora je izvodeno uduvavanjem vazduha pomocu pumpe za
vazduh ¢ime se spreCava lomljenje kristala pri kontaktu ¢estica AI(OH); sa pro-
pelerima mehani¢kog mjesaca. Eksperimenti su vrSeni u vremenu od 1,213 h.

Svi eksperimenti su izvodeni tako §to se 25 ml pripremljenog vrelog
aluminatnog rastvora stavljalo u stakleni sud koji se zatim stavljao u termostat
na odredenoj temperaturi. Po izjednadavanju temperature rastvora sa tempera-
turom vode, dodavano je cjepivo 1 ukljuivano mijeSanje rastvora. Po zavrSetku
eksperimenta suspenzija je filtrirana vrelom vodom . Nakon toga dobijeni talog
je sulen i mjeren. Zatim je vrSena, granulometrijska i mikrostrukturna analiza
dobijenih uzoraka. Granulometrijska analiza je realizovana na aparatu
"MALVERN 3600 ” a skening elektronska mikroskopija dobijenih uzoraka
Al(OH); na aparatu JEOL 6340F Scanning Electron Microscope.



248 MJoM METALURGLA - JOURNAL OF METALLURGY

Svi eksperimenti su relizovani pri temperturi od 60, 65, 70 i 75 oC.
Koncentracija kausti¢ne sode Na,Oy, bila je 130, 140 i 150 g/l. Maseni odnos (
odnos koncentracije Al;O; i Na,O u aluminatnom rastvoru) bio je konstantan i
iznosio je 1.05.

Prezasi¢enost rastvora (f) je izraZavana kao odnos stvarne (ALO;) i
ravnoteZne koncentracije Al,O3, (Al,O1)y '

B = (ALO;) / (ALOs) 1)

Dobijene vrijednosti su prikazane u tabeli 1.

Tabela 1. Promjena prezasicenosti aluminatnih rastvora () u zavisnosti od
temperature i koncentracije kausticne sode

Table 1. Change of supersaturation of caustic soda solutions (f3) in function of
temperature and caustic soda concentration

Temperatura C(Na,Op), g/l
“c) 130 140 150
60 2.41 233 2.26
65 217 2.10 204
70 1.96 19 (.84
75 178 1.72 1.67

Na osnovu podataka dobijenih granulometrijskom analizom odredivan je
relativni broj Cestica AI(OH);. Kada je vrijednost relativnog broja Cestica veca
od 1 tada se odvija nukleacija a kada je manji od 1 odvija se aglomeracija.

Promjena aglomeracije je pratena preko promjene stepena aglomeracije A
koji je izraZavan na slede¢i nacin,[10]:

A=(1-N/No}100, (2)
gdje su:

N 1 No - broj Cestica u istalozenom AI(OH); i u cjepivu a N/No - relativni
broj ¢estica AI(OH),.

Smanjenje relativnog broja Cestica N/No ukazuje na povecanje stepena
aglomeracije.

Promjena nukleacije je pracena na osnovu promjene relativnog broja
Cestica AI(OH);.

Ukupna brzina rasta kristala AI(OH); je odredivana metodom Randolpha 1
Larsona. Za odredivanje kineti¢kih parametara procesa razlaganja aluminatnih
rastvora, odnosno kristalizacije AI(OH); iz aluminatnih rastvora kori$¢en je
izraz, [11,12].

G= Ka(C-Co)? (3)
gdje je:

G - ukupna brzina rasta kristala ( pm/h),

K - konstanta ukupne brzine rasta kristala,

Ci Cy - stvarna i ravnotezna koncentracija AI(OH);, respektivno
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1z zavisnost konstante ukupne brzine rasta kristala AI(OH); od termperature
odredena je vrijednost energije aktivacije rasta kristala (AE,) pri kristalizaciji
Al(OH); iz aluminatnih rastvora.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

3.1 Analiza uticaja parametara procesa razlaganja aluminatnih
rastvora na aglomeraciju Cestica AI(OH);
Rezultati dobijeni u okviru ispitivanja uticaja temperature i koncentracije
kaustiéne sode na aglomeraciju Cestica Al(OH); prikazani su na slika 1.
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Slika 1.. Promjena stepena aglomeracije (A) Cestica AI(OH); u zavisnosti od
temperature i vremena trajanja process kristalizacije pri razlicitim koncentra-
cijama kausticne sode (C(Na,O,) i upotrebi cjepiva granulacije -32 pm. A
Fig. 1. Change of agglomeration degree (A) of Al(OH); particles in function of
temperature and residence time at the different caustic soda concentrations
(C(Nay0.)) and usage of seed grain size -32 um.

Sa slika 1. se vidi da se sa produzavanjem vremena trajanja procesa 1 sa
porastom temperature pri svim koncentracijama kausti¢ne sode stepen aglome-
racije (A) povecava, §to ukazuje na inteziviranje aglomeracije Cestica AI(OH),.

Osim toga, aglomeracija se intezivira i sa smanjenjem koncentracije
kausti¢ne sode. Naime, evidentno je povecanje stepena aglomeracije sa smanje-
njem koncentracije kaustiéne sode, odnosno povecanjem prezasi¢enosti alumi-
natnog rastvora pri konstantnoj temperaturi i vremenu trajanja procesa (slika 2).

Medutim, povecanje stepena aglomercaije ¢estica AI(OH); sa povecanjem
temperature nije isto pri svim koncentracijama kausti¢ne sode. Ako se razmotre
rezultati razlaganja aluminatnih rastvora koji su dobijeni sa promjenom
temperature u vremenu trajanja procesa od 3 h, (slika2.), zapaZza se da je pri
koncentraciji kausticne sode od 130 g/l, poveanje stepena aglomeracije
izraZenije u temperturnom intervalu od 65 do 75 °C nego u intervalu od 60 do
65 °C. Pri koncentraciji kaustiéne sode od 140 g/l, ta promjena je izraZenija u
temperaturnom intervalu od 70 do 75 °C, nego u intervalu od 60 do 70 °C dok
je pri koncentraciji kausti¢ne sode od 150 g/l ta promjena ravnomjerna. To
znadi da se sa smanjenjem koncentracije kausti¢ne sode tempertura pri kojoj
podinje intenzivnija promjena stepena aglomeracije, u ispitivanom intervalu,
smanjuje.

Mikrostrukturna istraZivanja dobijenih uzoraka AI(OH); su potvrdila
prethodnu analizu tj. pokazala su prisustvo aglomerata, (slika3.)
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Stika2. Promjena i stepena aglomeracije (4)cestica AI(OH); u zavisnosti od
temperature i koncentracije kausticne sode u vremenu trajanja procesa od 3 h i
upotrebi cjepiva granulacije -32 pm.

Fig.2. Change of aggloemeration degree (A) of Al(OH); particles in function of
temperature and caustic soda concentration at the residence time of 3 h and
usage of seed grain size -32 pm.
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Slika3. Mikrostruktura uzorka AI(OH );
Fig.3. Microstructure of Al(OH); sample
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3.2. Analiza uticaja parametara procesa razlaganja aluminatnih

rastvora na nukleaciju

Promjena relativnog broja ¢estica AI(OH); u zavisnosti od vremena trajanja
procesa kristalizacije i temperature kristalizacije AI(OH); pri razli¢itim koncen-
tracijama kausti¢ne sode prikazana je na slici 4.
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Slika 4. Promjena relativnog broja Cestica AI(OH); ,(N/No)u zavisnosti
od vremena trajanja procesa razlaganja aluminatnih rastvora i temperature
pri koncentraciji kausticne sode od (a) 130 g/l, (b) 140 g/li (c) 150 g/l i
granulaciji cjepiva od —=75+63um
Fig.4. Change of relative number ofAl(OH); particles (N/No) in function
of residence time of caustic soda decomposition and temperature
at caustic soda concentration (a) 130 g/l, (b) 140 g/l'i (c) 150 g/l
and usage of seed grain size —75+063um

Rezultati prikazani na slici 4. pokazuju da je relativni broj Cestica u svim
slucajevima veéi od jedinice §to zna¢i da dominira nukleacija. Osim toga taj
broj se povecava sa poveCanjem vremena trajanja proccsa i sa smanjenjem
temperature procesa kristalizacije AI(OH); iz aluminatnih rastvora. Medutim,
evidentno je da je porast relativnog broja Cestica A{OH); najveci pri produ-
7etku vremena trajanja procesa od 1 na 2 h. ProduZavanjem vremena (rajanja
procesa od 2 do 3 h intenzitet porasta relativnog broja Cestica AI(OH); je manji
u odnosu na period od 1 do 2 h §to se moZe objasniti aglomeracijom novo-
nastalih sitnih estica AI(OH);. Osim toga, povecanje koncentracije kaustitne
sode pri konstantnim ostalim parametrima procesa kristalizacije ima za posle-
dicu smanjenjc relativnog broja Cestica AI(OH); §to se objaSnjava smanjenjem
prezasi¢enosti aluminatnih rastvora i manjim brojem novostvorenih Cestica

Al(OH); (slika 5).
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Slika 5. Promjena relativnog broja cestica Al(OH);, (N/No) u zavisnosti od
koncentracije kausticne sode (C(Na,Oy)) pri razlicitim temperaturama |
vremenu trajanja procesa od 3 h pri upotrebi cjpiva granulacije ~75+63 pim
Fig. 5. Change of relative number of Al(OH); poarticles ( N/No) in function of
caustic soda concentration (C(Na,0,)) at the different temperatures and
residence time of 3 h and usage of seed grain size of -75+63 um

3.3. Analiza uticaja parametara procesa razlaganja aluminatnih
rastvora na rasta Al(OH); kristala

Mikrostrukturna ispitivanja dobijenih uzoraka AI(OH); su pokazala da se
rast kristala se odvija po tzv. B+S modelu (birth and spread) ( sl 6), .
istovremeno se odvija stvaranje vi$e nukleusa prije kompletnog Sirenja posto-
jeéeg nukleusa a mogudée je i formiranje nukleusa na povriini postojeceg. Sa
slika 6. se vidi da su prisutne obje varijante B+S modela tj. stvaranje nukleusa
na povrsini prethodnog prije njegovog kompletnog Sirenja kao i formiranje
nukleusa na povrsini prethodno stvorenog nukleusa (uokvireni dio fotografije).
Osim toga, vidi se da nukleusi stvoreni pri razlaganju Cistih aluminatnih rastvo-
ra imaju pravilan heksagonalni oblik. Odnosno stvoreni nukleusi imaju istu
geometriju kao i1 kontaktna ravan.

Rezultati dobijeni u oblasti ispitivanja uticaja parametara procesa Krista-
lizacije na ukupnu brzinu rasta kristala AI(OH); prikazani su na slika7.
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Slika 6. Mikrostruktura Al(OH); dobijenog pri razlaganju
aluminatnog rastvora pr temperaturi od i 65°C i koncentraciji
kausticne sode od 130 g/l NayOy u vremenu od 3 h.

Fig. 6. Microstructure of AI{OH); particle which is obtained
at the temperature of 65°C, caustic soda concentration of 130 g/l
and residence time of 3 h.
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Slika 7. Promjena opste brzine rasta kristala A(OH);, (G), u zavisnosti od
koncentracije kausticne sode (C(NayO)) pri razlicitim temperaturama u
vremenu trajanja procesa od 3 i upotrebi ciepiva granulacije —=75+63 tun
tig. 7. Change of overall AllOH); crystal growth rate (G) in a function of
caustic soda concentration (C(NayOy)) at the different temperatures in a
residence time of 3 I and usage of seed grain size of —75+63 pm
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Zapaza se da se ukupna brzina rasta kristala povetava sa povecanjem
temperature kristalizacije AI(OH); pri svim koncentracijama kaustiCne sodc.
Isto tako, smanjenje koncentracije kausti¢ne sode, pri konstantnim ostalim
parametrima uzrokuje povecanje ukupne brzine rasta kristala AI(OH); Osim
toga vrijednosti ukupne brzine rasta kristala AI(OH); su relativno visoke, Sto je
posledica aglomeracije sitnih Cestica AI(OH); koje su nastale nukleacijom i
sitnih &estica koje su prisutne u cjepivu.

Na osnovu dobijenih podataka za ukupnu brzinu rasta kristala Al(OH);
izradunate su vrijednosti konstante ukupne brzine rasta kristala k (tabela 2) a na
osnovu toga i vrijednosti aktivacione energije rasta kristala AE,.

Tabela 2. Vrijednosti konstante ukupne brzine rasta kristala (k x [ 07) u zavis-
nosti od ispitivanih parametara procesa razlaganja aluminatnih rastvora

Table 2. Values of konstant of overall crystal growth rate (k x 1 0°) in function
of investigated parameters of decomposition of caustic soda solutions

k(x 107
Temperatura C(Na,0Oy), g/l

')

130 140 150

60 2.30 1.96 1.65

65 2.88 2.46 2.15

70 4.64 3.88 3.38

75 6.15 5.06 442

Vrijednosti konstante brzine procesa rasta kristala AI(OH); su relativno
visoke (reda veli¢ine 10”) u poredenju sa konstantama brzine rasta nekih drugih
kristala (AgCl: 8.85 x 107'%, CaC,0,xH,0: 5 x 10", BaSO,: 2,9 x 107%,),[7], $to
ukazuje na veliku zavisnost ukupne brzine rasta kristala AI(OH); od
temperature.

Vrijednosti energije aktivacije rasta kristala A[(OH); iz aluminatnih rastvo-
ra su reda veli¢ine 64 £1.5 KJ/mol. U literaturi su saopStene razli€ite vrijednosti
energije aktivacije rasta kristala AI(OH); se kre¢u od 59.8 do 120 KlJ/mol
zavisno od uslova razlaganja [2].

4. ZAKLJUCAK

Na bazi izvrSenih istraZivanja moZe se zakljuciti sledece:

e Rezultati dobijeni u okviru ispitivanja uticaja radnih parametara procesa
razlaganja aluminatnih rastvora na aglomeraciju cestica Al(OH);
pokazali su da se aglomeracija intezivira sa poviSenjem temperature i sa
smanjenjem koncentracije kausti¢ne sode pri konstantnom vremenu
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trajanja procesa. Osim toga, temperatura pri kojoj po€inje intenzivnija
promjena stepena aglomeracije, u ispitivanom temperaturnom intervalu,
se smanjuje sa smanjenjem koncentracije kausti¢ne sode. Isto tako,
aglomeracija se intezivira sa produzenjem vremna trajanja procesa
razlaganja aluminatnih rasvora u ispitivanom vremenskom intervalu.

e Ispitivanje uticaja radnih parametara procesa razlaganja aluminatnih
rastvora na nukleaciju &estica AI(OH); pokazalo je da se nukleacija
povedava sa smanjenjem temperature i koncentracije kausti¢ne sode §to
se objasnjava povecanjem prezasiCenosti aluminatnih rastvora usled
tesga dolazi do stvaranja veéeg broja Cestica AI(OH);. Smanjenje
nukleacije &estica AI(OH); sa povecanjem temperature je posledica
smanjenje prezasi¢enosti aluminatnih rastvora, zbog ¢ega dolazi do
stvaranja manjeg broja novih Cestica i inteziviranja aglomeracije
novostvorenih sitnih &estica AI(OH);. Osim toga, produZavanjem
vremena trajanja procesa u ispitivanom intervalu, intezivira se
nukleacija.

e Rezultati dobijeni u okviru ispitivanja radnih parametara procesa
razlaganja aluminatnih rastvora na mehanizam i kinetiku procesa rasta
kristala AI(OH); su pokazali da se rast kristala AI(OH); odvija po B+S
modelu a ukupna brzina rasta kristala A(OH); povecava sa povecanjem
temperature i sa smanjenjm koncentracije kausti¢ne sode.

Napomena

Mikrostrukturna istrazivanja su izvrSena u National Center for Elect-
ron Microscopy, Lawrence Berkeley National Laboratory, University of
California at Berkeley.
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