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Сажетак:
У овом раду испитан је утицај процесних параметара на сорпционе карактеристике алуминијум хидоксида. Полазне сировине које су кориштене за добијање фино преципитираног хидрата су алуминатни раствор и клице кристализације алуминијум хидроксида.  Испитан је утицај каустичног модула алуминатног раствора при константној температури, затим утицај специфичне површине клица кристализације, утицај разређења алуминатног раствора такође при константној температури и утицај сулфата у алуминатном раствору на добијање честица фино преципитираног алуминијум хидроксида и на саму сорпцију уља. Добијени узорци анилизирани су у погледу гранулометрије, специфичне површине и сорпције уља. Додатно, резултати скенирајуће електронске микроскопије узорака (СЕМ) показали су разлику у морфолошким карактеристикама честица добијеног фино преципитираног хидрата. 
На основу експрименталних података закључено је да са смањењем каустичног модула образују се ситније честице фино преципитираног хидрата, такође већа специфична површина клица погодује образовању ситније честице фино преципитираног хидрата, а  тим већу специфичну површину и интензивнију сорпцију уља.
Кључне ријечи: алуминатни раствор, алуминију- хидроксид, кристализација, сорпција

Аbstract:
In this work, the influence of process parameters on the sorption characteristics of aluminum hydroxide is investigated. The starting materials used to obtain finely precipitated hydrate were aluminate solution and seed crystals of aluminum hydroxide. The effect of caustic modulus of aluminate solution at constant temperature was examined, followed by the influence of specific surface area of seed crystals on crystallization, as well as the effect of sulfate in aluminate solution on the formation of particles of finely precipitated aluminum hydroxide and on the resulting slurry. Samples were analyzed for particle size distribution, specific surface area, and slurry sorption. Additionally, scanning electron microscope (SEM) results showed differences in particle morphology of the obtained finely precipitated hydrate. 
Based on experimental data, it was concluded that reducing the caustic modulus results in finer particles of finely precipitated hydrate, thereby enhancing specific surface area and intensifying slurry sorption.
Keywords: aluminate solution, aluminum hydroxide, crystallization, sorption




1.УВОД
 
Специјалне врсте алумине (глиница-идентификована још и као неметалуршка глиница) су синтетички производи који се добијају из бокситних руда у контролисаним процесима. У зависности од примјењеног процеса, могуће је добити различите форме и типове алумионијум оксида.: активних (прелазних), висококалцинисаних, табуларних и топњених глиница. Сваки добијени производ има карактеристичне термичке, електричне и хемијске особине као што су велика механичка чврстоћа, отпорност на хабање, отпорност на високе темппературе и корозију. Због изражених ових особина, специјалне глинице су главне компоненте у различитим примјенама, па се могу користити као адсорбенси, керамички и ватростални материјали, абразиви, сеперационе мембране, полупроводници, потом у ортопедији, електроници,војној индустрији и др. [1,2,3]
Најзначанији и најраспрострањенији процес производње алумине је Бајеров процес који користи боксит као сировину.[4] Хидрометалуршки Бајеров проступак је данас основни и доминирајући поступак за производњу глинице. Основну и суштину Бајеровог процеса чини лужење боксита раствором NaOH у циљу добијања раствора натријум-алумината и спонтаног разлагања добијеног алуминатног раствора уз издвајање алуминијум хидроксида и регенерацију NaOH. [1,5]
Бајеров поступак је затворени цикслу у односу на циркулацију раствора, чија је суштина у одигравању процеса који карактерише повратну реакцију од хидратисаних алуминијевих оксида до натријум алумината:

При лужењу боксита равнотежа наведене реакције је помјерена с лијева на десно, а при разлагању алуминатног раствора с  десна налијево.  На основу тога произилази да повратни раствор за лужење боркиста у затвореном циклусу, упоредно са слободним NaOH, садржи одређену количину неразложеног натријум-алумината, а алуминатни раствор  добијен лужењем, при разлагању одређену количину слободног NaOH неутрошеног у процес лужења. [4,6]
Са физичко-хемијске тачке гледишта веома је тешко извшити класификацију општег процеса сорпције на наведене специјалне процесе. Ефекат ових процеса је идентичан , а постоји велики број теорија које са више или мање  успјеха објашњавају суштину појединих сорпционих процеса. 
Процес апсорпције је потпуно другачији од процеса адсропције и то не требамо мјешати. У процес адсорпоције течности или гас се акумулирају на течној или чврстој површини и стварају атомски или молекулски филм. Када атомни неке сусптанце „висе“ на површини друге течне супстанце, то је оно што се назива адоприцја. [7]
Процес сорпције се дешава и наставња уједначеном брзином све док се сав апсорбaт не раствори у апсорбенту. [8,9,10] Процес адсорпције је егзотреман и подијељен је у двије категорије на основу тога да ли су адсорбат и адсорент реактивни или нереактивни. [11,12,13]



2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДИО 

Експериментални дио овог рада изведен је у лабораторији компаније „Алумина“ д.о.о. Зворник. У овом дијелу рада испитан је утицај процесних параметара на сорпционе карактеристике Al(OH)3. Полазне сировине које су кориштене су: натријум-алуминат који је произведен у фабрици као и клице кристализације за производњу фино преципитираног алуминијум хидроксида.
Испитан је утицаја каустичног модула (), количине и специфичне површине клица кеистализације алуминијум хидроксида и то на средњу величину честице,специфичну површину те адсорпцију уља. Такође, методом ласерске дифракције одређена је расподјела величине честице, као и  вриједност средњег пречника честице на уређају CILAS 1090 LIQUID. Према стандардној методи ISO 13320.
Специфична површина узорака рађена је на уређају GEMINI VII. Скенирајућа електронска микроскопија узорака (СЕМ) је урађена на Технолошко-металуршком факултету, Универтзитета у Београду на уређају MIRA3 TESCAN.

2.1 РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЈА

2.1.1 Утицај почетног модула при константној почетној температури
Утицај почетног модула је извођен са пет узорака алуминијум хидроксида различитих вриједности каустичног модула () у распону од 1,29 до 1,50 и при почетној темеператури од 40⁰С.

Слика 1. Дијаграм зависности сорпције уља и полазне специфичне површине честице фино преципитираног хидрата од почетног модула 
На слици 1. приказана је зависност сорпције уља од специфичне површине честице фино преципитираног хидрата од почетног каустичног модула.
Из добијених екперименталних резултата представљених на графику може се закључити да са смањењем каустичног модула почетног алуминатног раствора убрзава се кристализација алуминатног раствора, образују се ситније честице, а самим тим што је мањи средњи пречних честице специфична површина праха је већа. Повећавањем каустичног модула алуминатног раствора долази до смањења специфичне површине фино преципитираног хидрата, најмања вриједност је 6,75   при каустичном модулу . Са графика зависности јасно је уочљиво да са повећавањем специфичне површине честица фино преципитираног хидрата долази до повећавања сорпције уља. Такође, из добијених екеприменталних резултата уочљиво је да сорпција олеинске киселине повећава са повећавањем специфичне површине честице фино преципитираног хидрата. Утрошак ланеног уља се креће у опсегу од 50,0-54,0  узорка фино преципитираног хидрата специфичне површине од 6,75-7,87 , до је утрошак олеинске киселине у опсегу од 46,0-48,0  истих узорака.
2.1.2 Утицај разређења алуминатног раствора при константној почетној температури
Експерименти који се односе на утицај разређења су извођени такође са пет узорака при концентрацијама od 50-140 , при температури од 40⁰С и времену од 24h.

Слика 2. Диајграм зависности сорпције уља честице фино преципитираног хидрата од концетрације  у алуминатном раствору

На слици 2. је приказана зависност сорпције уља честица фино преципитираног хидрата алуминијум хидорксида од концетрације  у алуминатном раствору. Из добијених експерименталних резултата  потрђено је опште правило да се мање концетровани раствори лакше разлажу од јако концентрованих раствора при истом каустичном модулу. Смањењем концетрације  у алуминатном раствору, добијамо честицу фино преципитираног хидрата са мањим средњим пречником, а евидентно је да се специфична површина праха фино преципитираног хидрата повећава. Даљом анализом експерименталних резултата утврђујемо да сорпција уља се повећава, повећавањем специфичне површине честице фино преципитираног хидрата. Утрошак ланеног уља се креће у опсегу од 53,6-55,2  узорка фино преципитираног хидрата специфичне површине од 5,54-7,06, док је утрошак олеинске киселине у опсегу од 44,9-48,9 истих узорака при концетрацијама од 50-140   у алуминатном раствору.

2.1.3 Утицај количине цјепива при константној почетној температури
Што се тиче утицаја количине клица кристализације, експерименти су извођени са десет узорака при различитим количинама и специфичним површинама клица кристализације у распону од 50,22 па до 436  и при константној темпператури.


Слика 3. Дијаграм зависности сорпције уља чесрице фино преципитираног хидрата од специфичне површине цјепива
На слици 3. приказана је зависност сорпције уља честица фино преципитираног хидрата од специфичне површине клица кристализације алуминијум хидроксида. Евидентно је да што је мањи средњи пречник честице клица кристализације, спецуфучна површина у јединици запремине је већа. Из добијених експерименталних резултата представљених на дијаграму уочавамо да додавањем клица кристализације у алуминатни раствор са клицама веће специфичне површине добијамо мањи среднњи пречник честице фино преципитираног хидрата. Као што је и до сада закључено у претходним експериментима, евидентно је да самим тим са повећавањем специфичне површине клица кристализације, повећава се и специфична површина честице фино преципитираног хидрата. Утрошак ланеног уља се креће у опсегу од 34,0-50,0  узорка док утрошак олеинске киселине у опсегу 32,0-54,9  добијеног фино преципитираног хидрата. Сорпција уља се такође повећава са повећавањем специфичне површине клица кристализације. Као што видимо са дијаграма да је сорпција ланеног уља 34,0  добијеног хидрата са цјепивом специфичне површине 50,33 , а 59,2  хидрата добијеног са клицама специфичне површине од 436 

2.1.4 Утицај сулфата у алуминатном раствору на сорпционе карактеристике фино преципитираног алуминијум хидорксида
На крају испитан је утицај сулфата на сорпционе карактеристике фино преципитираног хидрата. У овом случају екпериментални подаци су извођени са 9 узорака алуминатног ратвора каустичног модула од 1,50-1,52 и додатком одређене количине сулфата, при константној температури и различитим специфичним површинама клица кристализације алуминијум хидроксида.

Слика 4. Дијаграм зависности сорпције уља честице фино преципитираног хидрата 
од количине сулфата у алуминатном раствору

На слици 4. приказане су зависности сорпције уља честице фино преципитираног хидрата од количине сулфата у алинатном раствору. Након добијених резултата екперимената можемо да закључимо у поређењу са претходним експериментима, додатком сулфата у алуминатни раствор добија се већа специфична површина честица фино преципитираног хидрата. Цилиндрична зрна имају већу вриједност сорпције уѕа него игличасте или сферне честице углавном збо расположивог броја празнина. Наведену тврдњу смо доказали и у резултатима СЕМ снимака. Материјали финијих честица имају већу специфичну површину и заједно са мањом величином честица имају већу сорпцију уља.

2.1.5 Резултати скенирајуће електронске микроскопије узорака хидрата (СЕМ)
На сликама су приказани резилтати СЕМ анализе за укупно 4 карактеристична узорка.
Узорак 1:						Узорак 2:
BET: 14,39 m2/g ; d50= 2,25 μm				BET: 5,54 m2/g ; d50= 1,29 μm
[image: ]               [image: ]







Узорак 3:						Узорак 4:
BET: 7,78 m2/g ; d50= 1,55 μm				BET: 3,33 m2/g ; d50= 1,75μm
[image: ]                 [image: ]
Слика 5. СЕМ снимци карактеристичних узорака
На СЕМ снимцима узорака фино преципитираног хидрата одговарајућих својстава увећаних 50000x, може се јасно видјети разлика. Код узорака 2-3-4 уочљиво је да узорци са већим средњим пречником честице, мањом специфичном површином честице имају веће кристале правилног хексагоналног облика. Са смањењем средњег пречника честице, а самим тим и већом специфичном површином честице код узорака облик је неправилнији и са више слојева.
Код карактеристичног узорка 1, СЕМ снимка узорака фино преципитираног хидрата уз додатак сулфата, види е да су честице игличастог облика које имају већу специфичну површину.











3. ЗАКЉУЧАК

На основу спроведених истраживања у циљу дефинисања утицаја процесних параметара на сорпционе карактеристике алуминијум хидроксида, може се закључити следеће:
1. Из резултата добијених на основу истраживања утицаја прочетног модула натријум алумината (алуминатног раствора) при константној температури од 40⁰С може се закључити да са смањењем  каустичног модула почетног алуминатног растворља убрзава се разлагање алуминатног раствора, образују се ситније честице а самим тим што је мањи средњи пречник честице, специфична површина је већа. Такође, из добијених екпериметалних резултата може се закључити да се сорпција ланеног уља и олеинске киселине повећава са повећавањем специфичне површине праха добијеног фино преципитираног алуминијум хидроксида.
2. Резултатима добијеним на основу истраживања утицаја разређења алуминатниог ратвора при константној темепратури од 40⁰С може се потврдити опште правило да се мање концентровани раствори лакше разлажу при истом каустичном модулу од јако концентрованих. С тим у вези може се закључити да са смањењем концетрације Na2Ok у алуминатном раствору добиају се честице са мањим средњим пречником, из чега произилази да је већа специфична површина честица фино преципитираног алуминијум хидроксида. Такође се може закључити да се сорпција уља повећава са повећавањем специфичне површине честице.
3. Из резултата добијених на основу испитивања утицаја количине клица кристализације при константној почетној температури може се закључити да што је средњи пречник честице клица кристализације мањи, специфична површина у јединици запремине је већа. Такође, додавањем клица кристализације у алуминатни раствор са клицама веће специфичне површине добија се мањи средњи пречник честице фино преципитираног алуминијум хидорксида. Евиденстно је да самим тим са повећавањем специфичне површине клица кристализације, повећава се и специфична површина честице фино преципитираног алуминјум хидроксида, а и ланеног уња и олњинске киселине.
4. Из добијених резултата на основу испитивања утицаја додатка сулфата у алуминатни раствор може се закеучити да у основу на претходне закѕучке у овом случају додатком сулфата у алуминатни раствор дибија се већа спеигична површина честице фино преципитираног алуминијум хидроксида.  Облици честица играји значајну улогу у контроли безине сорпције уља, што је потврђено резултатима СЕМ снимака. Такође, из резултата СЕМ снимака узорака фино преципитираноф алуминијума хидроксида уз додатак сулфата, види да су честице игличастог облика које имају већу специфичну површину. Цилиндрична зрна имају већи вриједнст сорпције уља него игличастре или сферне честице, углавно због расположивог броја празнина. Материјали финијих честиџа имају већу специфичну површину и заједно са мањом величином честица имају већу сорпцију уља.
На основу резултата СЕМ снимака види се да узорци са већим средњим пречником честице, мањом специфичног поврпином честице имају веће кристале правилног хексагоналног облика. Са смањењм средњег пречника честице, самим тим и већом специфичном површино честице код узорака облик је неправилнији и са више слојева.
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