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Hlinik

Atom hliniku v zakladnim stavu ma elektronovou konfiguraci
(1s)?(2s)%(2p)°(3s)?(3p)"(3d)°. NejbéznéjSi hybridizace valenénich orbitald,
za UcCasti cizich donorovych elektron a soucasného tvofeni vazeb se
zna¢nym stupném kovalentnosti, je sp® (koordinacni Cislo 4, tetraedrické
usporadani) a sp3d? (koordinacni &islo 6, oktaedrické usporadani).

Na prvni pohled nejlogi¢téjSi hybridizace sp? (s koordinaénim cgislem 3 v
planarnim usporadani) se prakticky nevyskytuje, coz je pravdépodobné
zpusobené malou schopnosti hliniku tvofit za pouziti p, orbitalu 1r-vazby,
které tyto struktury stabilizuji. Dusledkem je neexistence jednoduchych
molekul typu AIX; a jejich polymerace, kdy by atomy Al s vysSSim
koordinaCnim Cislem sdilely prvky X.

Hybridizace sp3d (s koordinaénim ¢&islem 5 v usporadani trigonalni bipyramidy)
je vzacna a pravdepodobné se vyskytuje jen u nékterych latek uméle
pripravenych.
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lonovy polomér APR* ¢&ini 0,051 nm, kovalentni polomér 0,1248 nm.
Elektronegativita Al podle Paulinga Cini X = 1,5; co je znacné rozdilné od
kysliku X = 3,5. To signalizuje znacCny parcialni kladny naboj na atomu Al.

Al ve vodnych roztocich

Predpoklada se, ze ve vodnych
roztocich s nizkym pH se Al vyskytuje
v oktaedricky usporadanéem komplexu
ve formé hydratovanych  ionl
[AI(H,O)¢]3*. Pfi pH>3 se tento ion
hydrolyzuje. Cést molekul vody v
oktaedru je pri tom nahrazovana
hydroxyly za vzniku [AI(OH)]?,
[AI(OH),]*, [AI(OH);°], [AI(OH),], viz.
Yariv a Cross 1979, May et al. 1979,
Bottero et al. 1980) .

Oktaedricke usporadani
hydratovaného Al
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Pri zvysovani koncentrace Al vzniklé hydroxokomplexy polymeruji a tvori
koloidni roztoky. Za pfihodnych podminek polymery rostou a Al se vyluCuje
ve forme Al(OH); s proménlivym mnozstvim vody. S dalSim zvySovanim pH
se srazenina opét rozpousti za vzniku ionu [AI(OH),]- s tetraedrickou

koordinaci.
Polymerace hydroxokomplexu

Polymeraci Al lze schematicky znazornit kondenzaci oktaedrickych

hydroxokomplexu za odstépeni vody:
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Vznika dimer a postupné vyssi polymery, uspofadané v kone¢ném stadiu do
podoby gibbsitové vrstvy. Prehled nejriznéjSich variant polymernich ionu
Al, navrZzenych vice méné spekulativné rldznymi autory, podavaji napf.
Bottero a spol. (1980) i s prisluSnymi citacemi. Tento autor interpretoval
vysledky polymerace v 0,1 mol/l AICI; (NMR, potenciometricka titrace,
turbidimetrie) pouze pfitomnosti monomerl, rizné hydrolyzovanych
dimeru a iontu Al,;0,(OH),,(H,0),,”*, resp. Al,30,(OH),¢(H,0)53*.
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Retézcova struktura ionu
[AIG(OH)1 0(H20)16]+8

VAV
WA NAY AL

Prstencova struktura ionu
[AIG(OH)12(H20)12]6+

Ostatni polymery nebyly prokazany. "Nepfitomnost" téchto ionu v roztoku
svédCi o jejich nestabilité. Pokud nejsou stabilizovany, rychle rostou do
vétsich celku, precipituji a sedimentuiji.
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Polymerace Al Ize tedy do nasledujicich kroku:

1) hydrolyza monomeru [Al(H,O):]** a dimerizace (nizkomolekulové slou€eniny

byvaji oznacovany jako Al,, viz. Yariv a Cross (1979).

2) dalsi hydrolyza a kondenzace  orientovanych Al slou€enin podél
krystalovych os a a b a tvorba dvojrozmérnych polymernich sloucenin

(rovinna struktura) ve stylu vrstvy gibbsitového typu (Al,).

3) Jednotlivé gibbsitové se spojuji a tvofi tfirozmeérné taktoidy (Al.), ve kterych
se plochy Al vrstvi na sebe, kolmo ke krystalografické ose c. Pritazlive sily

mezi plochami jsou tvorfeny vodikovymi a van der Waalsovymi interakcemi.
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Predpoklada se, ze hydratacni energie castic Al, je velmi vysoka a proto se

v systému chovaji jako hydrofilni koloidy.

Naproti tomu hydratacni energie molekul Al, je mnohem nizSi nez u

molekuly Al,. Castice Al_ jsou proto povazovany za hydrofobni koloidy.

Stabilita polymeru je urCena tloustkou difuzni dvojvrstvy, ktera zavisi na
pozitivnim naboji sité na jeden atom Al a na povaze opacného anionu

(protiionu) v roztoku.
Rychlost polymerace (i povaha produktd) zavisi na pocateénim stupni
presyceni. Pfi vy$Sim stupni presyceni muze probihat prekotna

agregace ruznych Al molekul za vzniku amorfnich ¢astic.
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Interakce kiemiku a hliniku

Pfitomnost SiO, vyrazné ovliviuje charakter hydrolytickych produktu hliniku -
a to i pri nizkych koncentracich, jake se bézné vyskytuji v prirodnich
vodach.

Interakce mezi SiO, a Al,O; ve vodnych roztocich zkoumal napf. ller (1973),
Wada a Wada (1979, 1981), Holdren a Adams (1982), Yamanaka et al.
(1986), Bourrié et al. (1989), Wada (1987), , Yokoyama et al. (1987), Steefel
a VanCappellen (1990), Adu-Wusu a Wilcox (1991), Yokoyama et al. (1991),
Browne a Driscoll (1992); na zakladé teréennich pozorovani napr. Thornber

et al. (1987) nebo Wada (1987).



Koloidy v zivotnim prostredi

Podle Yariva a Crosse (1979) muzZe byt
kyselina kfemiCita  selektivne
adsorbovana povrchem hydrofilniho
koloidu typu Al,. Pri tom dochazi ke
kondenzaci: Za uvolnéni molekuly
vody se obé latky spoji.

Druha molekula kyseliny se stejnym
zpusobem muze vazat na sousedni
mustkovy kyslik. Pak nasleduje dalSi
kondenzace mezi obéma sousedicimi
silikatovymi  skupinami za vzniku
stabilniho sesti¢lenného kruhu.

Selektivni sorpce kyseliny
kfemicité  povrchem  koloidni
Castice typu Al, a vznik
stabilizujiciho 6-¢lenného kruhu
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Postupné vznikaji dalsi polykondenzované SestiClenné kruhy na obou stranach
plochého polymeru Al,. Tak muze byt nahrazeno dvé tretiny vSech
hydroxilovych mist v gibbsitove ploSe. Po nasledné silikatové kondenzaci se
tvori struktura fjiloveého mineralu. Kinetikou reakce kyseliny kremicité s

gibbsitem se zabyvali napf. Adu-Wusu a Wilcox 1991.

Pfi nizkych koncentracich kyseliny kfemicité pod 10-* mol/l se tvofi pfi pH~6
mikrokrystalicky gibbsit a pfi pH > 7 krystalicky bayerit. Tuha faze je tak
tvofena pouze Al, zatim co v roztoku zustavaji polymerni hydrofilni koloidni

castice Al se sorbovanym SiO, (Yariv a Cross 1979).
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To je v dobré shodé s Holdrenem a Adamsem (1982), ktefi uvadi minimalni
koncentraci SiO? v roztoku ~170umol/l, aby dosSlo ke spole¢né precipitaci Si-
Al-faze. Stabilizaci koloidnich roztoku hydroxidd Al malym mnozstvim
kyseliny kremicCite lze vysveétlit pritomnosti sterickych zabran, tvorenych
SestiClennymi kruhy po obou stranach gibbsitové plochy (Yariv a Cross

1979).
Rychlost orientace takovychto molekul podel os a, b je velmi mala. Pri
vysokém stupni presyceni se zvysuje agregacni rychlost, coz vede ke

vzniku amorfnich srazenin.
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Vznik monomerniho alumosilikatového komplexu

Odlisny nazor na vznik alumosilikatu nabizi Browne a Driscoll (1992). Na
zakladé fluorescencnich spekter dosli k zaveru, ze vétSina monomerniho Al
(Ala) je v pfirodnich vodach za pfitomnosti Si jiz vazana v rozpustnem

monomernim alumosilikatovem ionu podle reakce:
ARt + H,SiO, = [AI(OSi(OH),)]* + H*

Polymerace alumosilikatu se pak odviji pfimo od této zakladni strukturalni
jednotky. Pritomnost malych alumosilikatovych komplexd ve zfedénych
roztocich Si a Al naznacuji také Yokoyama et al. 1987. Tyto zavery
podporuje i prace Yokayamy et al. (1991), ktera ukazala zménu kinetiky
polymerace kyseliny kfemicCité za pritomnosti malych mnozstvi Al. Vznikem

a polymeraci alumosilikatového ionu v zasaditych prostredich se takeé
zabyvali Wada a Wada (1981).



