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AZ ALUMINIT SZERKEZETI VIZSGALATA
RONTGENDIFFRAKCIOS ES TERMOANALITIKALI
MODSZERREL

Farkas Laszl6—K arthyné Komlési Judit*

Rontgendiffrakciés porfelvételek alapjan meghataroztuk az aluminit
elemi celldjat és megéallapitottuk, hogy a kiilonb6z6 lel6helyekrdl szarmazé
mintdk nem rendelkeznek olyan egyedi szerkezeti sajatossdgokkal, amelyek
az elemi cella méreteiben is megnyilvanulndnak és azok valtozékonysagat
okoznak. Az indexelt reflexiok egyértelm(ivé teszik az aluminit pordiffrak-
ciés modszerrel torténd azonositdsat. Termikus vizsgalatok segitségével ki-
mutattuk, hogy az aluminit kilenc molekula vizet tartalmaz és értelmeztik
a hébomlas egyes részfolyamatait is. Eredményeink el8segitik a szulfattar-
talmd bauxitok pontos asvanytani kiértékelését és ezzel a timfoldgyartas
technolégiai paramétereinek optimalis beéllitdsdhoz nyUljtanak segitséget.

Bevezetés

Az aluminit, AIS()4(OH)47 H2 az aluminium egyik bazikus szulfatas-
vanya. Magyarorszagon el6szor Gedeon T. (1955), majd Bardossy Gy. (Bar-
dossy Gy. 1959, Bardossy Gy.—Sajgé Cs. 1968) mutatta ki. LegL'Jjabban Toth
A és Popity J. (1979) adott hirt a csordakuti bauxitteriileten altaluk felismert
aluminit tomeges el6forduldsarol. K och S. (1966) mint a bauxit egyik Kisér6-
asvanyat irja le és csak bauxittelepen vagy annak kdzvetlen kérnyezetén belili
el6fordulasat emliti (Gant, Halimba, Sumeg), jéllehet van bauxithoz nem kot-
het6 el6fordulasa is, pl. Rudabanyan (lasd Dobosi K. 1979). Bardossy Gy.
(1977) monografidgja mint a karsztbauxitokban el6fordulé egyik szulfatas-
vanyt tartja szamon és beszamol dél-urali és montenegréi bauxitokban talal-
haté aluminitekrdl.

Tekintettel arra, hogy a legutobbi idékben felmerilt az olyan bauxitok-
nak az ipari feldolgozasi lehet6sége, amelyek kéntartalma nem szulfidban,
hanem szulfatban kotott, a hazai bauxitok aluminit- és egyéb alumininium-
szgtég)ét—ésvényainak részletes vizsgalata kilonos jelent6ségli (Bardossy Gy.
1980).

A hazai bauxitvagyon minél teljesebb felhasznalasanak és a timfoldgyar-
tasi technoldgiai paraméterek optimalis beallitasanak messzemend ipari-gaz-
dasagi kovetkezményei vannak. igy a bauxit dsszes fazisdnak —tehéat az alu-
minitnek is — részletes mineraldgiai, krisztallografiai elemzését, kémiai, fizi-
kai-kémiai stb. sajatossdgainak felderitését egyre siirget6bb, az ipari gyakor-
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lat szamara nélkilozhetetlen feladatnak kell tekintentink. Ugyanakkor a rész-
letes, tobb szempontl vizsgalatok Gj telepek felderitésében, bauxitgenetikai
problémék tisztdzasaban is segitségiinkre lehetnek. Az aluminitre vonatkozd
eddigi asvanytani, krisztallografiai ismereteink messze elmaradnak a ma mér
jogosan megkivant és a legtdébb asvany esetében ki is elégitett kbvetelmények-
t6l. Nemzetkozileg standardnak elfogadott rontgendiifrakcids reflexidinak
adatsora (JCPDS PDF No. 8—55) példaul annyira rossz és pontatlan, hogy
nemcsak mennyiségi elemzését, hanem sok esetben még mdlszeres (réntgen-
diffrakcios) azonositasdnak lehet6ségét is megkérdbjelezi. Ezek a probléméak
és a kérdésekkel kapcsolatos valaszadas igénye és lehetésege késztetett benniin-
ket arra. hogy elvégezziik az aluminit részletes rontgen-pordiffrakcios vizsga-
latat és termikus analizisét. A rontgendiffrakcids felvételek a Stockhol mi Egye-
temen, a termikus mérések az ALUTERV-FKI-ban késziltek.

Rontgendiffrakcids vizsgalatok

Rontgendiffrakcios porfelvételeinket Guinier-Hagg tipusu kamréval ké-
szitettlik. A pontossdg és a felbontdképesség novelése érdekében egyoldalin
emulziés filmet hasznaltunk, Culg volt az alkalmazott monokromatizalt
rontgensugarzas. A mintahoz kevert KC1 reflexidihoz (bels§ standard) illesz-
tett parabolikus gorbével korrigaltuk a mért vonalhelyeket (S. W estmann
A. Magneti 1957). A reflexiok kimérése automatikus denzitométerrel tértént,
amely egy IBM 1800 tipust szamitogéphez on-line csatlakozott. A mért és
tarolt denzitas ill. transzmisszid értékekbdl egy P1LT nevd program (G. Maim-
ros—P.-E. Werner 1973) szamolta ki a reflexiok pontos helyét és intenzi-
tasat megfeleld kritériumok alkalmazasa és korrekciok elvégzése utdn. Pontos
racs-sik tavolsag (d-érték) sorozat kimérésén tilmenden feladatul tlztik ki az
aluminit reflexidinak indexelését, azaz az elemi cella meghatarozasat is.

Kilenc kilonbdzé helyrdl szarmazd minta réntgenfelvételét készitettik el
s a szoréasi kép azonossaga alapjan megallapitottuk, hogy mindegyik minta —
noha a jol mérhet6 reflexiok szaméban volt némi kiilénbség —tiszta aluminit.
Ezt tAmasztottdk ald a Philips KM 301G tipusu elektronmikroszkdphoz csat-
lakoztatott energiadiszperziv rontgenanalizatorral (EDAX) kapott mérési
eredményeink is, ami szerint a mintdkban az AL:S atomardny az aluminit 6sz-
szetételének megfelel6 2:1 volt. Tobb esetben kevés szennyezd Mg-kation
jelenlétét tudtuk kimutatni. A standard PDF kartya reflexidit egyeztetni
tudtuk az altalunk mértekkel, jollehet az ott kdzolt harminccal szemben mi
(maximalis esetben) 110 reflexiot tudtunk kimerni. Egy Nyireskatrol szarmazo
aluminitmintanak Bardossy Gy. ésSajgs Cs. (1968) 45 vonalat tudta diffrak-
tométerrel megkilénboztetni s adataik jol egyeznek az altalunk mért d-érté-
kekkel. Kivalasztva az egyik ganti mintardl Guinier-Hagg kamraval kapott
reflexiokat, egy TREOR nevd indexel6 program (P.-E. W erner 1964) 1975
ben modositott valtozatival sikeriilt meghataroznunk a reflexiék indexeit
és igy az aluminit elemi celldjat. Az els6 25 reflexidé mért intenzitasat, HKL
Miller-indexeit, valamint mért és szamitott 20- és d-értékeit az 1 tablazatban
adjuk meg. A 20 = 90° értékig mérhet6 Osszes (110) reflexiot és a hozzajuk
tartozé indexeket egy masik kdzleményben tettiik k6zzé (Farkas L.—P.-E.
Werner 1980)
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A kilonb6z6 helyekrél szarmazé aluminitmintdk 6sszehasonlitasa célja-
bol a mar meghatarozott elemi cella alapjan mindegyik esetben legkisebb négy-
zetes illesztéssel finomitottuk a cella-paramétereket az 0sszes mert reflexiot
felhasznélva. A 2. tdblazatban dsszefoglalva az igy kapott eredményeket, kit(-
nik, hogy a kilonb6z6 mintdkra kapott cella-paraméter értékek egymastol

Az aluminit elsé 25 indexelt reflexidja

Az intenzitas egysége dnkényes, a tobbszdérésen indexelheté vonalaknal is csak egy index
kombinacidt adtunk meg
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Zarb6jelben a szdrast adtuk meg, az utolsé tizedes jegy helyi értékében

Leldhely

Gant—Hosszl-
harasztos 1

Rudabanya
Halle
Sussex

W

Gant

a0(A)

11,444 (2)
11,442 (6)
11,448 (3)
11,451 (2)
11,435 (8)
11,449 (3)
11,450 (1)
11,453 (4)

20calc dobsCn-) dealc(-")
9,807 9,015 9,011
11,156 7,929 7,929
13,623 6,485 6,495
13,880 6,378 6,375
16,171 5,476 5,477
16,724 5,300 5,296
17,116 5,173 5,176
17,606 5,033 5,033
18,204 4,868 4,869
18,631 4,760 4,758
19,687 4,506 4,505
20,646 4,299 4,298
21,091 4,209 4,209
23,742 3,742 3,744
23,861 3,722 3,726
24,194 3,677 3,675
24,576 3,620 3,620
24,990 3,560 3,560
25,564 3,480 3,481
25,708 3,462 3,462
25,849 3,445 3,444
26,184 3,401 3,400
26,461 3,365 3,365
27,766 3,211 3,210
27,968 3,188 3,187
2.
Kilonbéz6 aluminitmintak cella-paraméter értékei
kifejezve
bo(A) CO(A) B°
15,849 (1) 7,440 (1) 106,85
15,859 (5) 7,446 (2) 106,86
15,851 (6) 7,439 (2) 106,91
15,847 (2) 7,445 (1) 106,87
15,858 (6) 7,438 (5) 106,84
15,852 (3) 7,444 (2) 106,88
15,854 (2) 7,441 (2) 106,91
15,855 (4) 7,447 (2) 106,86
15,848 (3) 7,439 (2) 106,87

Csordakut

11,447 (4)
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Int.

90
100
34
29
39
30

8
63

6
71

3
30
43
70
72
12
29
23
20
25
28

9
37
19
24

tablazat

3
(1)
L
@
@



518 Farkas b. Kurthyné Komlési J.

vald eltérése a hdromszoros szdrasi hibahataron belul van. Ebb6l arra a kovet-
keztetésre juthatunk, hogy a vizsgalt aluminitmintak nem mutatnak olyan
jellegzetes, lel6helyt6l fliggé individudlis sajatossdgokat, amelyek Kkristaly-
szerkezeti kulonbségekre utalnak. Ezeket a mintakat tehat — legalabbis ami
az alapvet6 szerkezeti paramétereket, a monoklin cella élhosszait és sz0gét il-
leti — azonosaknak kell tekintenunk. A kis mérték(i Mg-Al-helyettesités nem
okoz vonaleltolédast, kovetkezésképpen nincs kimutathaté véaltozas az elemi
cella paramétereiben sem. A Mg-beéplilés mértéke és mikéntje, valamint egyéb,
a szerkezetben az atomi koordinatakat befolyasol6 finom kilénbségek pontos
meghatarozasara minden bizonnyal csak a legmodernebb pordiffrakcios mé-
rési és szamitasi technika, a profilillesztéses szerkezetfinomitd6 maédszer (H. M.
Rietveld 1969) lenne alkalmas. Ennek alkalmazasa feltételezi az ideélis kris-
talyszerkezetnek az ismeretét. Minthogy az aluminit a természetben egykristaly
alakban csak igen ritkan és kivételesen fordul el6, nagy jelent§ségl minden
olyan eredmény, amely a polikristdlyos anyag vizsgalata révén segiti el6 a
kristalyszerkezet finom sajadtossagainak a kimutatasat. Az indexelés és az elemi
cella meghatarozéasa kiindul6 pontja a tovabbi ilyen céld vizsgalatoknak.

Termikus vizsgalatok

Termikus vizsgalataink alapjan részben az aluminit viztartalmara vonat-
kozban az irodalomban fennédllé bizonytalansagot akartuk megsziintetni (pl.
H. Strunz 1970, KOeH S.—Sztrokay K. |. 1967, Gedeon T. 1955, Farkas E.
—P.-E. Werner 1980), részben pedig azt vartuk, hogy a vizvesztés és szul-
fatbomlas lépcsdinek és folyamatanak a megismerése szerkezeti kdvetkezteté-
sekre is ad lehet6séget.

Az aluminit termikus bomlasat Mettler gyartméanya regisztralé vakuum-termoana-
lizatorral vizsgaltuk 20—1160 °C hémérsékleti tartomanyban, szaritott leveg6aramban
a kovetkez6 kisérleti kériilmények kozott:

bemért anyagmennyiség: 50 mg légnedves anyag

tégely anyag: aluminiumoxid

aramlasi sebesség: 5 1/h

felf(itési sebesség: 4°/min

referencia anyag: a,\ I->03

DTA érzékenységi tartoméany: 100/gV

TG: 100/10 mg

DTG: 10 mg/min

A termoanalitikai gorbéken (1. dbra) 6 tobbé-kevésbé jol elkulonulé folyamat
kulénbodztethetd meg. (A TG2 az Un. nydujtott sulyskéla, amely tizszer ér-
zékenyebb a TGI alap sulyskalanal.) Az elkulénithetd hdmérséklettartoma-
nyokat - amelyekhez egy-egy folyamat rendelhet6 -, az ezekhez tartozo
sulyveszteséget, valamint a feltételezett sztochiometrikus 0Osszetételbdl
[A12S04(0H)47 H20] ad6dd szamitas eredményét a 3. tdblazatban tlintettik fel.
Az els6 harom lépésben endoterm folyamatokban &sszesen 7 H20 tavozik.
Meg kell azonban jegyezniink, hogy az ismételt mérésekbél kapott atlagos suly-
veszteség valamivel kevesebbnek adddott annal, mint ami pontosan 7 H2-nak
felelt volna meg. A 230 °C alatti kristalyvizlépcs6k felf(itési sebesség-fliggest
mutattak.

AL 04(0H)47 H20 —A1504(0H)4+ 7 H20 1
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1. 4bra. Ganti aluminit termoanalitikai gorbéi

Fig. 1. Thermoanalytioal curves of aluminite from Gant
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3. tablazat

Formula

4H20
ih 20
2H30
2H20

9H20

iso2
(0,5)02
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A hosszan elh(z6do 4. tartoményt a kdvetkez6 konszekutiv és/vagy szimultan
folyamatok ered6jeként értelmezzik:

—a béazikus aluminiumszulfat-didhidrat racs 6sszeomlasa

— dehidracio (szerkezeti vizvesztés)

— Uj fazisok megjelenése.

Feltételezéslink szerint a kdvetkez6 reakcidk jatszodnak le:

3 AIS04(0H)4—4 AIO(OH) + 4 H20 +A12S04)3 (2)
2 A10(0H)-A120 3+ HD (3)
ALS 04+ 2A120 3-3A 120 504 (4)

Az 6todik folyamat kezdete el6tt éles exoterm DTA-cslcs figyelhetd meg
(845 °C), amely kristalyos fazisatalakuldssal magyardzhat6. A 830 °C feletti
kettds DTA-csucsot a szulfatfazis(ok) bomlésa idézi el6. Az 6todik és hatodik

2. &bra. Iszkaszentgyorgyi alunit [(K,Na)AI3(S04)2(0 H)e] termoanalitikai gorbéi
Fig. 2. Thermoanalytical curves of alunite from Iszkaszentgyodrgy

folyamat egydttes sulyvesztesége (830—1160 °C) igen jol egyezik a minta 6sz-
szes SO03tartalmaval. Az izzitdsi maradék rontgendiffrakcids vizsgalata tiszta
aAl20 3 (korund) fazis kialakulasat igazolta.
A szulfatbomlas két jol elkiildnithetd 1épcsdjét a kovetkez6 gondolatmenet
alapjan magyaradzzuk:
1 —A két folyamatban eltdvozé gaz halmazallapotd termék okozta sulycsok-
kenés ardnya 4:1, megegyezik az SO2:(0,5)02sztéchiometrikus aranyaval.
2 —A tiszta A12(S04)3 fazis termikus bomlasa mindig egy lépésben zajlik le.
amit az alunit termogramok (2. abra) egyértelmiien igazolnak (lasd a 2
abran a 765 °C-os endoterm DTA-cslcsot!).
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Az el6bbiekben felirt (2), (3) és (4) reakcidegyenlet végterméke felté-
telezéstink szerint kristalyos dialuminium-monoszulfat, amely a kovetkez6
reakcidegyenlet szerint két l1épcsében bomlik:

AL 2504-A12D 4+ S02 ©)
AL 4—A120 3 (0,5)02 (6)

Ennek igazolasara 830 °C-on illetve 920 °C-on ,,befagyasztott” fazisok rontgen-
diffrakcids vizsgalatara volna sziikség.

Osszefoglalas

Az aluminit elemi celldjanak meghatarozsan és a porreflexiok indexelésén
tulmen6en eredményeinkb6l még tovabbi kovetkeztetések vonhaték le. igy a
reflexiok szisztematikus kiold6dasabol kiadodik az aluminit P24/c szimbolumu
monoklin tércsoportja. A kilénb6z6 lel6helyrél szarmazé mintdk rontgen-
diffrakcids képe és elemi celldja a mérési hibahataron beliil azonos volt, ami
az aluminit szerkezeti allanddsagara utal. Termikus vizsgéalatainkkal sikerdilt
egyértelmien kimutatnunk, hogy az aluminitszerkezetben 6sszesen 9 molekula
viz van, amibdl 7 molekula a kristalyviz. A termikus bomlasi folyamat minden
lépcs6jét magyarazni tudtuk. Eredményeink kiinduldpontot jelentenek a poli-
kristalyos aluminit finom kristalyszerkezeti sajatossagainak a kimutatasahoz.
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STRUCTURAL INVESTIGATIONS ON ALUMINITE
BY X-RAY AND THERMOANALYTICAL METHODS

by

L. Farkas—J. Kurthy-Komlési*

Introduction

Aluminite, A12S04(0H)47 H20, occurs in the nature very often on the in-
side or in the nearest neighbourhood of bauxite deposits. In recent years much
bauxite has been found in Hungary in which the amount of the aluminite or
other sulphate components is far above the usual value (Gy. Bardossy 1980).
The increased aluminite content has a great influence on alumina production,
because the technological parameters have to be changed in accordance with
the chemical and phase composition of bauxite. To find the optimum values of
the technological parameters is therefore of industrial and economical impor-
tance. Mineralogical and crystallographical analysis of bauxite phases includ-
ing aluminite and other chemical, physico-chemical, etc. investigations seem
to be an inevitable task from industrial and economical point of view. The avail-
able X-ray powder data for aluminite are of very low quality. Consequently,
the quantitative phase analysis or even the X-ray identification of aluminite
has proved to be questionable. Our purpose was to correct the data in order to
be able to index the powder reflexions of aluminite and determine the unit cell
parameters.

X-ray investigations

Powder diffraction photographs of nine aluminite samples were taken in a
focussing camera of Guinier-Hagg type with strictly monochromatized Cuk*,
radiation and with KC1 added as an internal standard. Single coated films were
used in order to diminish the background and increase the resolution. The pho-
tographs were measured by a drum film scanner system described by G. Maim-
ros and P.-E. Werner (1973)

The powder' pattern from aluminite was indexed successfully (L. Farkas
and P.-E. werner 1980) by a revised version of a trial and error program,
TREOR (P.-E. Werner 1964). In Table 1the first 25 reflexions of one of our
aluminite samples (Gant—HosszUharasztos) as well as the HKL Miller indi-
ces, the measured and calculated 20 and d-values and the integrated intensi-
ties are shown.

A least square refinement of the cell parameters of aluminite samples of
different origin could not reveal any structural discrepancy among the samples
investigated. The values of cell parameters agree very well within the limits
of three standard deviations (Table 2). In order to establish very slight struc-
tural variations or individual characters of aluminite samples a more sophis-
ticated method (M. Rietvera 1968) could be appropriate. This method, how-
ever, needs the knowledge of an approximate model for aluminite structure.

* Research, Engineering and Prime Contracting Centre Hungarian Aluminium Corpora-
tion, Budapest.
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Thermoanalytical investigations

The decomposition of aluminite was investigated by a Mettler Thermoana-
lyzer between 20 and 1160 °C in a dried flowing air atmosphere. The resulting
thermoanalytical curves (Fig. 1) show 6 more or less well-separable processes.
(The TG2 curve represents the “expanded weight”, which is ten-times more
sensitive than the “general weight”, TGI.) The characteristic temperature
intervals, the measured and calculated weight losses and their interpretation
are shown in Table 3

In the first three steps 7 H2 evolves altogether in agreement with the
expected equation (1).

The more extended fourth interval could be explained by the following
consecutive and/or simultaneous processes :

— collapse of the basic aluminium su Jphate-dihydrate lattice,
- dehydration and formation of new structures, e.g. according to equa-
tions (2), (3) and (4).

At the beginning of the fifth process an exothermic peak (845 °C) repre-
sents a kind of crystalline phase transformation. Above 830 °C the fifth and
sixth TG steps (DTG peaks) indicate the decomi>osition of sulphate(s). The
resulting total weight loss percentage (830 -1160 °C) is in good agreement with
the calculated SO3content. The ignition residue proved to be pure a-Al20 3by
X-ray examination. With a view to the very good agreement between the mea-
sured and calculated weight losses corresponding to 1S02and (0.5) 02 for
the last two peaks and the experiences with the thermal decomposition of pure
A12(S04)3 taking place always in a single step (see Fig. 2), the presence of
A1 2504 (eq. 4) was presumed. It may be supposed that dialuminium-mono-
sulphate decoirgtoses according to equations (5) and (6).

Conclusions

Powder reflexions of aluminite were successfully indexed using a trial and
error indexing program, TREOR. It has been proved that the aluminite has
a monoclinic unit cell. Deviations of cell jjarameters of samples of different ori-
gin do not exceed the limits of three standard deviations which means that
natural aluminites do not show important structural variations, individual cha-
racteristics. Systematic extinctions in the reflexion set allow to conclude that
the space group for aluminite is P24/c. It has become clear from thermo-
analytical investigations that the total water content of aluminite is 9H20, the
number of crystalline water is 7. Our results seem to be important contributions
to the structural investigation of the polycrystalline aluminite.

Table 1. The 25 first reflexions of aluminite. (Multiple indexing is not given, the unit of
intensity is arbitrary.)

Table 2. Cell parameters of aluminite samples of different origin as refined by the method
of least squares. Standard deviations are given in brackets in last decimal units

Table 3. Characteristic temperature intervals, measured and calculated weight losses and
interpretation of the thermal decomposition of aluminite






