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Problem kvantitativne analize mineralnog sastava boksita 
rje5avan je kemijskim putem. Pokusi sa selektivnim otapanjem 
h idrargilita iz boksi ta nisu doveli do· trazenog rezultata, i to zbog 
raznolikosti fizickih svojstava aluminijske komponente boksita. 
Pokus s maksimalnim alkalnim rascinjanjem boksita doveo je do 
jednostavne kemijske metode s tocnoscu (za Ah03) i s b rzinom 
obicne kemij~ke analize boksita . 

UVOD 

133 

U posljednja se tri decenija, :lll()dernim fiziCkim metodama, sve vise ispituje 'i boksit, ta toliko korisna, a jpak nepo·znata sirovina. Rezultat svih tih radova je kon acna kvalitativna slika mineralnoga sastava boksita. 
U monografiji de Weisse-a' nalazimo najiscrpnije podatke o jugoslavenskim boksitima. Iz njih razabiremo, da se u nasim boksitima redovito nalazi aluminijev monohidroksid - bemit, ili sam ili u smjes:i sa trihidroksidom - hidrargilitom. Pcznavajuci i mineralnu pojavu druge najvaznije komponente boksita - foljeza, a i silicij a, bilo je moguee razraditi jednostavnu racunsku metodu odredivanja omj era hidrargilit/bemit na temelju kemijske analize boksita, sto je za neke tehno­loske i ekonomske svrhe dovoljno tocno'. Na temelju te m etode i brojnih rezultata razficnih autora o .rasCinjanju boksita isipitana je dspravnost pretpos'ta~ke o• izravnom utjecaj u mineralnog sastava boksita na nj egovo r ascinjanje". Utvrdeno je tom pri­likom , da r azlike u kristalnom obliku kod amuminijevih h idroksida nisu jedini (pa ni primarni) faktor, od kojega ibi pod odredenim uvjetima zavis'ilo rascinjanj e bok sita. Istodobno je istaknuto, da za detal jn iju analizu ovoga problema treba u prvom redu tocno poznavati kvantitativne odnose aluminijevih i zeljeznih minerala. u boksitu. Prvi se dio zadatka svodi n a odredivanje kolicine hidrargilita, odn. bemita, sto je predmet ovoga naseg rada. Drugo se pitanje odnosi na omjer zeljezni monohidroksid - getit (odn. limoniit) /zelj ezni oksid - hematit (odn. hidmhematit), sto zahtijeva poseban studij. 
Rentgenografska i diferencijalnotermicka metoda iskoriStene su ne samo za kvalitativnu, vec _i za kvantitativnu analizu mineralnog sastava boksita. Jos prije siroke primjene diferencijalnotermicke analize (DTA), sluzio se, medutim, u tu svrhu kod nas R. Broz' obicnom termickom analizom u sklopu kemijske analize boksita. Kraj svih neminovnih pogre8aka u nekim njegovim zakljuccima (jer · se rentgenografska analiza komponenata boksita tada, g. 1926., tek radala) Brozova je radnja pionirsko djelo. On je, kao prvi izmedu kemicara (a dugo godina ostaje i jedini) iz nase sredine, p ristupio svestranom ispitivanju jugoslavenskih boksita vrlc skromnom, ali zato i vrlo ostroumnorn eksperimenialnom tehnikom. Osim nekih nj egovih pozitivnih zakljucaka, koji su ovdje za nas vazni, ostaju kao posebno vrijedni jos i njegovi rezultati u vezi s tehnoloskom praksom, koje su najnovija istrazivanja potvrdila. 
I Gyorki' je izvodio kvantitativne zakl,iucke o mineralnu sastavu boksita na temelju dehidratacionih krivulj a takoder uz neke razumljive pogreske. 
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Ni moderna DTA, premda ima znatnih prednosti pred obicnom dehidratacionom. 
tehnikom, ne daje ni u kombinaciji s tom dehidratacionom tehnikom rezultate 
s manje od nekoliko postotaka (aps.) pogreske. Ne ulazeci detaljnije u kritiku te· 

. metode, jer SU to vec u dovoljnoj mjeri ucinili Karsulin i Lahodny', napominjemo­
samo, da DTA u nasem slueaju ne moze dati tocnije rezultate, i to zbog znatne 
zavisnosti karakteristicne temperature dehidratacije pojedinog minerala od nacina. 
ispitivanja, pa zbog superponiranja termickih efekata pojedinih minerala, i konacno­
zbog »dvostrukoga puta« dehidratacije hidrargilita. 

Rezultati, koji se mogu dobiti termickim metodama pokazuju pogreske istoga 
reda velicine kao i rezultati dobiveni racunskim putem iz same kemijske analize 
boksita2

• Neosporno je, medutim, da je rentgenografska analiza (RA), osobito za 
serijska ispitivanja novih nalazista', najdjelotvornije analiticko orude, unatoc slienoj 
velicini pogreske, koja se krece u postocima. U zelji za povecanjem toenosti, a i. 
zbog aparativnih teskoca kod ovih dviju posljednjih metoda (osobito na terenu} 
pristupili smo trazenju jednostavne i tocne metode, koja bi se u obliku recepta 
mogla pr.i.mijeniti za kvantitativnu analizu m ineralnog sastava svih bemitno-hidrar­
gilitnih crvenih boksita. Kod toga smo posli od svojstva natrijeve luzine, da iz 
boksita selektivno otapa aluminijeve hidrokside, pri cemu zeljezna komponenta 
zaostaje neotopljena (Bayerov postupak) . 

EKSPERIMENTALNA TEHNIKA 

Pokusi s izluzivanjem boksita zahtijevaju vrlo jednostavnu aparaturu, koja 
mora jedino omoguciti rad kod konstantne temperature i sprijeciti koncentriranje 
otopine zbog isparavanja. Posude (1 1), u kojima se nalazila natrijeva luzina s boksi­
tom, bile SU zeljezne. Kod prvih SU pokusa te rposude bile ulozene U termostate od 
aluminija, kroz koje je cirkulirala voda iz Hopplerova ultratermostata. Prijenos 
topline bio je omogucen tankim slojem ulja izmedu vanjske stijenke zeljeznog 
uloska i unutarnje stijenke aluminijskog termostata. Kasnije smo umjesto takva 
uredaja upotrijebili obicni vodeni termostat (s kontaktnim termometrom i dvije 
mjesalice), u kojem su se nalazile zeljezne posude. U oba su slueaja te posude bile 
zatvorene poklopcern s blagirn uleknucem (radi slivanja kondenzata u otopinu) i 
dva otvora: kroz manji je prolazila osovina s propelerom, koju je preko sistema 
remenica okr.etao elektromo·tor; kroz veCi smo otvor (zatvoren ina.ce cepom za 
vrijeme pokusa) .stavljali sitno samljeveni boksit, kad bi se otopine ustalile na 
zeljenoj temperaturi. Kod pokusa, pri kojemu je vladala tempe:ratura kljucanja, 
grijana je zeljezna posuda izravno, a bila je zatvorena poklopcem s povratnim hla­
dilom, jer zbog samoga kljucanja nije bilo nufoo jos i mehanicko mijesanje. 

Za izracunavanje kolicine otopljenog Ah03 iz boksita dovoljno je od analitickih 
podataka o ishodnom materijalu - boksitu i konacnom produktu - er.venom mulju 
- imati: Si02, Fe203 i Al203. Za prva dva odredivanja raspolazemo dovoljno tocnim 
direktnim metodama, no u slucaju aluminija ne mozemo to reci. Calcolari' je kri­
ticki opisao nekoliko metoda za izravnu analizu AhOa u boksitu, pa se vidi, da 
svaka ima svojih nedostataka. Osim tih metoda postoje i dvije neiiravne metode. 
Kod prve se najprije analiziraju sve komponente, koje se u boksitu mogu nalaziti,. 
pa se A1i03 odredi iz razlike do 100°/o. Kod druge, t . zv. tehnicke analize, koja ima 
siroku primjenu, odreduje se Al20a iz »sume oksida« (R203), ako se od te vri­
jednosti odbije Fe20 3 + 'I1i02. Kod n asega je rada brilo britno analizirati jednom te 
istom metodom i boksit i crveni mulj , jer se tako pogreske u konacnom rezultatu 
(ako ga izrazimo kao udio hidrargilitnog Al20a u ukupnom AhOa) uglavnom kom­
penziraju. Dr2eci se toga principa, mo2emo inace po volji izabrati bilo koju ana­
liticku metodu. Mi smo se kod cijelog ovog rada sluzili tehnickQm analizom, pri 
cemu smo - osim spomenute cetiri kornponente - odredivali jos i gilbitak kod 
farenja (kod pojedinih analiza i Na20). Prema Calcolariju8

, koji je analizirao upravo 
nase boksite, najpovoljnija je temperatura farenja 1000°C, cega smo se uvijek drfali. 

Anorganski vezani ugljik (C02) i organski vezani (huminske tvari) odredivali 
smo apsorpcijom C02 (u U-cijevima · napunjenim natronskim vapnom) nastalog 
reakcijom razrijedene sumporne kiseline s boksitom (prva faza), a zatim apsorpcijom 
C02 stvorenog oksidativnim djelovanjem kromsumporne kiseline na huminske tvari 
iz boksita (zavr5na faza). U ovom drugom slucaju dobije se kolicina huminskih tvari 
mnozenjem izmjerene kolicine C02 s 0·471. Ovu metodu srnatra najtocnijom i Utley' , 
koji se posebno bavio ispitivanjem organske tvari u boksitu. 
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Rentgenografske SU analize izvrsene po Straumanisovoj asimetricnoj metodi 
(modificirana Debye-Scherrerova metoda) uz ove uvjete: ·x-zracenje Co K a (A.=1,787 A> 
komora cilindricna 57,3 mm 0 (180/:rt), asimetricna. 

PRIKAZ REZULTATA S DISKUSIJOM 

A. Selektivno otapanje hidrargilita 

Neki podaci iz literature upozoTavali su na to, da luzina ne samo da se­
lektivno otapa iz boksita aluminijeve hidroks.ide s obzirom na zeljeznu kom­
ponentu, nego da se 0 takvoj selektivnosti luZine maze govoriti, stovise, i u 
odnosu hidrargilita prema bemitu. Niz pokusa iz jedne ranije publikacije'0

, 

govori za to, da je (pod blagim uvj etima otapanja u natrijevoj luzini) bemit 
iz boksita n etopljiv. Nagai, Ashara i Imai11 utvrdili su za umj etne smjese 
hidrargilita i bemita, da se hidrargilit otopi potpuno u 20/o-noj NaOH kod 
60°C za 4 sata, a bemit da ostaje n etaknut. Iz arhiva bivse Centrale za alu­
minij i borksit12 i iz usmenih priopcenja ing. Lahodnyja mogli smo razabrahl,. 
da je selektivno otapanje hidrargilita primijenjeno i kod analize na.Sih boksita. 
Radnja Karfolinova i Lahodnyjeva• o toj metodi, u :kojoj se navodi, da je 
metoda provjerena »na Citavom nizu boksita s razlicnih nalazista u Jugosla­
viji «, objavljena je kasnije, kada smo vec 'zavrsili prvi dio pokusa, jer smo 
drfali, da je svakako koTisno ispitati vrijednost metode selektiivnog otc:ipanja, 
hidrargilita za kvantitativnu analizu mineralnog sastava boksita. U prilog' 
tome govorilo je i iskustvo industrijske prakse, koja se upravo zbog takwh 
selektivnih odlika lliZine kod otapanja aluminijske komponente boksita ra­
zvLila u dva smjera3. I orijentacioni pokusLi dali su pozitivan rezultat2• 

Kod prikaz~vanja rezultata za sada nas zanimaju samo relativne rpromjene 
pri otapanju aluminijske komponente boksita, pa cemo jednostavnim prera­
eunavanjem koli<cine Al20 3 iz mulja na boksit (na temelju 6/o Fe20 3 u boksitu 
i crvenom mulju) dobiti potreban podatak za izrarcunavanje postotka otopljenog 
Al20 3 • Ispravnost rpak pretpostavke, da je kod alkalnog rascinjanja iboksita 
njegova zeljezna komponenta netopljiva, ne treba posebno dokazivati. 

Kod alkalnog rascinjanja boksita mozemo ispitivati tri vrste zavisnosti 
odrfavajuCi, izmjenieno, po dvije varijable konstantnima: F(C) T,r ; F(T) T.r i 
F('tJc.T (C = koncentracija lliZine; T = temperatuira; • = vrijeme). Kad bismo 
u bo·ksitu nalazili. uistinu samo homogeni hidrargilit i samo homogeni bemit, 
s medu:sorbnom velikom razlikom u pogledu topljivosti, bilo bi dovoljno odre­
diti iz F(•Jc,T minimalno vrijeme, u koaemu ce se sav prisutni hidrargilit 
otQpiti, sto bi s vakaiko najbrze dovelo do trazenog jednostavnog analitickog 
postupka. Nasi su pokusi, m edutim, potvrdili siumnju, koj u smo s tim .u vezi 
imali u pocetku kad smo odrbacili moguenost rjesenja problema i:spitivanjem 
F(•)c.T - ne zbog toga, sto bi »tr ebalo raditi s relativno velikim kolicinama 
luzine«6, n ego zbog izraZJite heterogenosti filzi,ckih svojstava jednog te isto'g 
kemijsko-kristalografskog indi:viduuma - hidrargilita. Pristupili smo stoga, na 
temelju tada jedino poznatih nam kvantitativnih podataka11, ispitivanju zavisno­
.sti rasOi.njanja od temperature. Pri tome smo zeljeli dobiti »ci:stu« sliku F(T) 
pa smo najprije - <kod najblazih uvjeta (20 g NaOH/J, 50°C i 8,8 g boks./l}· 
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- iispitali zavisnost F(tJc,T . Po sl. 1, koja prikazuje rezultate tih pokusa 
(ordinata: postoci otopljenog Al20 3 od prisutnog u boksitu »Umci«; apscisa: 
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SI. 1. Zavisnost otapanja Al20 3 iz boksita »Umci« (ordinata) od vremena rascinjanja (apscisa) . 
Simbol : F(•lc,T 

Abb. 1. Die Abhangigkeit der Al20 3-Heraus!Osung aus dem Bauxit »Umci« (Ordinate) von der 
Zeit (Abszisse). 

v1vijeme otapanja) mozemo zakljufati, da je nakon 3 sata prakticki otopljen sav 
lridrairgilit, koji je uz takve uvjete topljiv. Ta je koliCina mnogo manja od 
koliCine Al20 3 iz hidrargilita u boksit:u, pa ne bi:smo mogli oeekivati, da ce se 
dalje otapati bemit. Na rezultat mofo utjecati i zasicenje luzine aluminijem13, no 
ako se male kolicine boksita rasCinjaiju cistom NaOH (kao u nasem slueaju), 
onda ce (relativno) rezultati biti nezavisni od malih promjena u kolicini 
boksita po jedinici volumena lu~ine. U taiblici 1. prikazali smo, rezultate pokusa, 
kod kojih smo uz k onstantne uvjete rascinjanja (20 g NaOH/l, 60°C, 3 h) vairi­
rali kolicinu istog boksita (8,8, 11,1 i 13,3 g/1). 

Ti su pokusi potvrdili, da 1kod ovih uvjeta rada ne moze biti govora o 
utjecaju sas.tava luzine na otapanje hidrargilita iz boksita. Taj zakljueak 
vrijedi i onda, kad se radi kod ostrij ih uvjeta (pri kojima ce se otapati vjero­
jatno veea kolicina hidrargilita) jer je koncentracija zasicenja luzine u tom 
slucaju veea. Rezultati iz tablice I. sluze istodobno 1i kao orijentacija za toenos t 
same metode. Racunamo li kod ta tri pokusa odstupanje od prosjeene vri­
jednosti (z'a izravno mjerenje, da'kle Al20 3 aps), dobivamo: '+ 0,1, - 0,1 odn. 
± 0,0, sto znaci, da toenost metode selektivnog otapanja hidrargilita iz boksita 
nije manja od tocnosti, kojom ,se tehni,ckom kemijskom analizom rrtoze odrediti 
Al20 3 • 

Odredivsi na temelju svih tih pokusa uvjete otapanja hid,rargilita, kod 
kojih ce 1rezultati zavisiti jedino od kolicine hidrargilita, koji je pod danim 
uvjetima topljiv, pristupili smo ispiti:vanju zavisnosti F(T)c, " , kako bisi:n<>' 
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TABLICA I. 

CNaOH I· 20 g NaOH/l 

T 600C 

"t 3 h. 

C baux [g/1] 8'8 · 1n 13'3 

0/o AhOa rel. 29·0 28'4 28'6 

0/o Al20a aps. 14·2 14·0 14'1 

F ·14'1 

f + 0·1 -0'1 ± o·o 

provjerili spomenute podatke o selektivnom otap~nju hidrargilita11
• Trosatno 

ras•cinjanje boksita lezista »Umci« (Drrus) u luzini koncentracije 20 g NaOH/1 
kod razlicn1h temperatura dalo je rezultat, koji prikazuje sl. 2. 

I kod maksimalne temperature ra5cinjanja (91°C) u ovom nizu poikusa 
jos uvijek je otopljerro znatno manje hidrargi1ifa, nego li ga ima u boksitu. 
Kod ispitivanja F(TJc, ' morao bi se selektivitet luiine pokazati u odre­
denom infleksionom podrucju, koje hi .predstavljalo granicu, do koje se otopio 
sav hidrargilit, i nakon koje pocinje tek otapanje bemita. Iako smo oceki­
val.i da se rrezultati, do.biveni s umjetnim smjesama hidrargilita i bemita11, 
ne ce mo6i automatski da primjene na boksitima, ra.cunali smo, s obzirom 
na postojanje razlika u topljivosti izmedu hidrar.gilita i ibemita, da cemo ipak 
moCi utvrditd. trazeno infleksiono podrucje, i da ce se, kod razniJJ! vrsta 
boksrita, ta g:raniena podrucja prak1Jicki poklapati. Tek na temelju takva stanja 
mogli bismo da odredimo, u obliku recepta, jedinstvene uvjete, pri kojima 
ce se u~jek otopiti samo hidrargiEt, sto bi jedino i predstavljalo prakticki 
vri:jedan rezultat tih istraZivanja. S praktickih smo razloga pre.Sli n~ ispri­
Kod ispitivanja F(TJr, , . Osim vec ispitivanog boksita s le:Zi.Sta »Umci«, 
radrili smo i s boksitima iz drugih jugosla:veookih nalazista. Svi se analiticki 
podaci o njima nalaze u tablici II. {redni brojevi u podacima RA oznaeuju 
procijenjeni slijed prisutnih mineralnih komponenata po koliCini - od naj­
vece prema manjima). 

Kao najpovoljniju temperaturu odabrali StlllO 75°C, pa smo kod te tem­
perature 3 sata ispitivali rascinjivost boksita kod razlienih koncentracija lu­
zine, vecih od 20 g NaOH/1. Rezultate toga niza pokusa pokazuje sl. 3 (ordi-



'138 S . MARICIC, I. LUGAR I T. MARIN 

139 ~~t--~t-+-----i~----i~--1 
..._; 

<lJ 
~ 
<:$' 35 >--~-+--+-+-~-+-~--+-~-< 

~ •, ""( 

~ 31 t------t-1----+---+----+------< 

2.0 9/YaOH/l 

3h. 

19
50 60 70 &O.~ 90 100 

TEMPERAT/JRA ~ASC. {T, 0 c)-

Sl. 2. Zavisnost otapan ja Al20 3 iz boksita »Umci« (ordinata) od temperature (apscisa). 

Simbol : F(T)c,r 
' 

,Abb. 2. Die Abhangigkeit der Al20s-Heraus!Osung aus dem Bauxit »Umci• (Ordinate) von 
· der Temperatur (Abszisse). 

nata: postoci -0toplj enog AhQ3 od prisutnog u boksitu; apscisa: koncentracija 

Juzine). 
ProsirivSi podrucj e tspitivanja i do 150 g NaOH/1 , nismo za boksit »Umci« 

m ogli dobiti izrazito podrucje infleksije. Krivulja F(Ch.r za taj boksit .po:­

kazuje istalnu, premda sve sl abij u tendenciju porasta. Hidrargilitni boksit iz 

lezista »Maslenica« pokazao je naprotiv, to podrucje lij epo. OcekujuCi, da ce 

i bemitni bo.ksit »Rajic« iz !i:stog (drniskog) bazena pokazati u tom intervalu 

infleksiju (zbog pretpostavljene netopljivos ti bemita pod tim uvj etima), ispitali 

.smo i njega, te smo dobili sasvim neocekivani r ezultat: i ~d toga se boksita 

u ovom podrucju dobar dio Al20 3 tj. bemita ota.pa. Jos izraizitiji rezultat u 

,tom pogledu do1bili smo radeci s bosanskim boksitom »Cemernica«, koji se 

ubraja u nase poznate »tvrde« bemitne boksite. Preo.stala dva boksita, takoder 

s drugih nalazista, sadrfavala su,. m edutim, bemit, koji se nij e otapao. 

Pokusali smo problem rijesiti i drugim putem, iskoriscujuci dovoljno ve­

like razlike u koncentracijama zasicenja luzine prema hidrargilitu, -0dn. be­

mitu". Upotrijebili smo aluminatnu luzinu, koja bi prema bemitu morala biti 

zasicena, ali bi jos mogla otapati hidrargilit. Kod bemitnoga boksita »Cemer-
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TABLICA U. 

Nalazista Drnis - Dalmacija ·1 Bosna 

Lefaj u . I »Masle- 1 Ra'" I »Cemer-» mci« nica« " JlC« nica« 

0/o Si02 l"6 4•3 0·4 0·5 

0/o Fe20 3 19°2 20·4 22·7 19°6 

O/o Ti02 2·4 2·4 3·3 2°6 

O/o Al20 a 50°7 47•1 60'7 65°4 

O/o (+ H20) 25°0 25°1 12·s 12·3 

O/o C02 0•7 0·5 0·4 0·3 

O/o hum. tvari 0'1 0'1 0'1 0"2 

Hidrargilit 1 1 - -

Bemit 2 3 1 1 

Getit 4 2 3 -

Hema tit 3 - 2 2 

Kaolinit - 4 - -

Herceg. 

»Crne 
Lokve« 

2·5 

25·2 

3°1 

54•1 

12'7 

0·4 

0·3 

-

1 

3 

2 

-

Istra 

»Rovinj 
III« 

0•7 

26°8 

3·2 

56°6 

12·0 

o"1 

0·1 

-

1 

3 

2 

-

nica« ne bi dakle smjelo doci uopce do otapanja Al20 3, a kod hidrargilitno­

bemitnog »Umci« ne bi se smjelo kod .rezultata nista izmijeniti. Rezultati, 

s potrebnim podacima, prikazani su u tablici III. 

Ni ovakvim naCinom rada ne mijenja se u biti slika, sto su je dali prijasnji 

pokusi. Hidrargilit iz boksita »Umci« otopio se neznatno manje, ali se 1z 

boksita »Cemernica« i opet otopilo 31,40/o prisutnog Al20 3 • Napominjemo, da 

je krivulja zasicen ja za bemit, kojom smo se kod ovih pokusa sluzili, dobi­

vena s boksitom iz kalunskoga lezista", koji je kod orijentacionih pokusa 

.selektivnog otapanja hidrargilita' bio dao pozitivan rezultat. 

Uzmemo li, prema sl. 3., podatke o rascmJanju boksita »Maslenica«, 

.»Umci«, »Crne Lokve« i »Rovinj «, koji odgovaraju za koncentraciju luzine 



.140 

80 

t 
;. 

S. MARICIC, I. LUGAR I T. MARIN 

75°C 
3h. 

~6Ql--~-t~~-t-~~-t.,,.......,,."F---""~t-~--1~~-+~~~ 
~ 
~ 
~40~~-0[_~-4--~~+-~-+~~-4-~~~~~~::._-1 
~ 

0 1,,-~~1,,-~~L,--~__,.l~~.....,...~~....,-±-0---~~-=-~...,-,.-:-~~ 
0 20 '10 60 &O '1QO · 120 140 160 

(c) KOIYCE/'ITRAC/JA LtJZ/11£ (qltaOll/l}-

SL 3. Zavisnost' otapanja Al20 3 iz boksita »Maslenica«i »Umci«, »Cemernica«, »RajiC«, »Crne 
Lokve« (ordinata) od koncentracije luzine (apscisa). Simboli: F(C!r:r 

Abb. 3. Die A,bhiingigkeit der A!20 3-Herausli:isung aus dem, Bauxit »Maslenica«, »Umci«, 
»Cemernica«, »Rajic« »Crne Lokve« und »Rovinj « (Ordinate) von der Konzentration der Lauge 

(Abszisse) . 

TABLICA III. 

T 95oc 

C baux 20 g/l 

i: 6h 24 h. 24 h . 24 h . 

gNa20/l 200 200 200 200 

C1 

'gAhOs/l 172 172 143 172 

O/o Al203 rel. 71·9 71·5 72'5 31'4 

baux. »Umci« I- » Cemer~ica « 

140 g . NaOH/1, i provedemo li d~lje J"aeunsku analizu, uzimajuCi u obzir i 

netopljivi silikat u crvenom mulju (o tome vidi kasnije), dobivamo rezultate 

koji zadovoljavaju. Takve bismo rezultate vjerojatno dobili i za ostala dva 

boksita, da smo ispitali i podrucje nizih koncentracija luzine, u kojemu bi 
trebala biti trazena infleksiia krivulie. Mi to nismo cinili zboe- t,oga. sto SU 
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ovi pokusi vec dokazali, da se kod razlicnih vrsta boksita (pa ·Cak i iz istog 

bazena) podrucja infleksije, kojima je d efinirano potpuno selektivno otapanje· 

hidrargi1ita, ne nalaze u j,stom koncentracionom intervalu. Zbog toga je ne­

moguce daJti jednostavan propis, pa metoda selektivnog otapanja (u ovom 

obliku) gubi svoje .praktieno znacenje. Istodobno su ovi pokusi dokazali, da 

ta metoda daje .rezultate s tocnoscu kvantitativne kemijske analize boksita 

(kod boks.ita »Maslenica« na pr. apsolutna su odstupanja triju mjerenja, na­

vedenih u sl. 3., od prosjecne vrijednosrti: ± 0,00/o, + 0,20/o i - 0,1 O/o), pa ddimo 

(s~rotno .zakljucku Kar$ulina i Lahodnyja6
) , da ova metoda moze sluziti za 

egzaktnu kvantitativnu analizu mineralnog sastava boksita. Glavni je nedo­

statak te metode Cisto prakticne, a ne teoretske naravi, jer su aluminatne luzine 

nastale otapanjem malih kolibna hidrargilita potpuno u stabilnom podrucju. 

Z·a odredivanje infleksionog interva.la (bilo to i »zgodnim odabiranjem vre­

mena otapanja«6
) potreban je naime niz pokusa, sto isuvise komplicira me­

todu, a da bismo je mogli predloziti'(u ovom obliku) za primjenu u praksi. 

Pokusi, o kojima smo do sada gov.orili, potvrdili su hi.potezu o ulozi ,f 

vazno.sti sekundarne strukture boksita'. Pod tim izrazom podrazumijevamo 

skrup £i:ziokih svojstava aluminijske komponente u boksitu, koji su nezavisni od 

njezina kristalnog oblika. Ispitivanje zavisnosti F('t)c,T kod razlionih koncen­

traoija luZine i kod temperature od oko 70°C (cime se automatski dobije i 

zavisnost F(C)T.' ), kakvo je ovom prilikom djelomieno primijenjeno, zar 

pravo je ispitivanje sekundarne strukture boksita. Zato ce ovi rezultati biti 

drugom pri.Iikom tumaceni posebno s toga stanovista. 

B. Maksimalno otapanje aluminijevih hidroksida 

Tocnost metode selektivnog otapanja, kako smo je pr.ikazali u prethodnom 

poglavlju, t emelji se jedino na potpunom otapanju samo hidrargilita, dakle na 

promjeni Al20 3 • Nastojeci da postavljeni problem rij esimo jednostavnim 

kemijskim putem (a tocnost toga puta vec smo dokazali) , pokusali smo doci do 

valjanog rezultata i pokusima, kod kojtih bismo aluminijsku komponentu. 

boksita otopili maksimalno, t . j . uvijek sav hidra:rgilit i sto vise bemita. Pri 

tome nam nisu bili dovoljni samo vec prije spomenuti analiticki podaci, pa 

smo morali odrediti i gubitak farenjem kod boksita i crvenoga mulja. Izraeu­

navajuci ne samo promjenu kod Al20 3 zbog otapanja, vec i isfodobnu ;promjenu 

u gubitku kod farenja, mogli bismo iz tih dviju (»otopljenih«) velicina jedno­

stavnim raeunom dobiti kolicinu hidrargilita, odn. i bemita u boksitu. Pri tome 

se pojavljuju jos neka pitanja, koja smo nastojali rijesHi narednim pokusima. 

Ispitali smo najprije, sto sve mo·ze utjecati na promj enu gurbitka kod fa­

renja izvan samog otapanja aluminijevih hidroksida. Racunajuci, da cemo zbog 

sto potpunij eg otapanja alrnninijevih hidroksida (jer to rpovecava toenost me­

tode), raditi kod temperature vrijenja, tspitali smo kako ·se kod boksita »Umci« 

mijenja gubitak pri farenju nakon 5-satnoga kuhanja u vodi (uz kljucanje). 

Radena su dva paralelna pokusa, .i to tako, da su oba uzorrka, posto su kuhana 

i otfiltriirana, ostavljena 20 h da se suse kod 105°C, zajedno s dva uzorka sirova 

boksita. Nakon susenja sva 'SU cetiri uzo:r.ka farena zajedno, i rezultati su pri­
kazani u tablici IV. 
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TABLICA IV. 

»UMCI« (baux.) 

+ H20 
Original. 

1oooc, 5 h. 

1 23'960/o 2f200/o 

(+ H20 ) 2 24'040/o 24'240/o 

- --

F 24'000/o 24'220/o 

Drfali smo, da mozemo na •temelju ovog orijentacionog pokusa, unatoe 
razlici od 0,20/o (koja bi se duljim susenjem vjerojatno dala umanjdti , i koja je 
ionako reda ve1iCine pogreske metode alkalnog rasCinjanja), nastaviti pokuse 
u zap.ocetom smjeru. 

Dr uga mogucnost nefoljenog utjecaja na gubitak kod farenja lezi u djelo~ 
Cimnoj dehidrataciji zelje:zmih minerala prisutm.ih u boksitu. R. Broz4 navodi p. 
svojoj radnji, da se zeljezni hidroksid nije mijenjao pri kuhanju u natrijevoj lu­
zini. Bohrrn14 je kod temperature od 150°C u luzini dobio getit iz Fe(OH)a-gela, pa 
je getit prema tome pod tim uvjetima jos stabilan. Iako su temperature dehidrata.:. 
cije prirodnih zeljeznih hidroksida jos vise, adsorptivnu (odn. uklopljenu) vod.u 
otpliStaju ti spojevi kontinuirano vec i poslije 100°C. U sklopu nekih ranijih 
ispitivanja bili su u Institutu za lake metale izvedeni poikusi, kojima je provje­
reno vladanje limonita i hidrol:lemamta u uvjetima alkalnog obradivanja kod 
160°C. Nismo stoga .ovog puta to posebno ispitivali uz uvjete, koji su drugaciji; 
ali blazi (temperatura vrijenja). Navodimo ovdje pokuis s limonitom. 100 g 
uzorka (koji smo dobili susretljivoseu ing. Jurkoviea iz Mineraloskog zavoda 
Tehnickog fakulteta, za sto muse ovom prilikom zahvaljujemo) bilo je stavljeno 
s 3 1 lu~ine koncentracije 457 g NaOH/ l u autoklav .i zadrfano u njemu, uz 
mijesanje, 4 h kod temperature od 160°C. Nakon toga je postupak do analize 
tekao kao i kod rascinjanja boksita13 . Djelomicna kemijska analiza, i r entgeno­
grafska analiza sirovog uzorka i produkta, dana je u tablici V. 

Kvalitativno (R. A.) se, dakle, nij e nista promijenilo. Gledano kvantitativno, 
doslo je do neznatnog smanjenja prisutne vode, koje prakticki ne . utjece na 
konacni rezultat nase metode. To ·onda pogotovo vrijedi kod nizih temperatura, 
kakve smo u svim ostalim pokusima ovdje upotrebljavali (cca 120°C). 

Utley9 je detaljno ispitivao orgarl:sku tvar boksita, te je utvrdio, da se radi 
o huminskim spojevima. Prilikom svojih eksperimenata upotrijebio je za kvan­
titativn~· otapanje tih spojeva iz boksita natrijevu luzinu; pritom on spominje 
i industrijsku praksu alkalnog rascinjanj a boksita, u kojoj dolazi do nagomila.:. 
vanja organskih tvari u luzini, jer se ona iz boksdta nep:restano otapa. Drzimo 
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TABLICA V. 

Limo nit 

+NaOH 

Original. (475 g/I) 

1600C, 4 h. 

(+ H20) 11 '960/o 11·400/o 

Fei?Os 35·9 O/o 86'4 O/o 

Si02 0'270/o 0'070/o 

Rentg. anal. Ge tit Ge tit 

stoga, da ni u crvenim muljevima kod nasih pokusa nema viSe .organskih tva.ri , 
-~dnosno, da i eventualno zaostal e kolicine mozemo zanemariti. 

Budu6i da se C02 u boksitu najveCim dijelom nalazi u CaC03 , razumljivo 
je, da ce umjesto njega u mulju biti, z.bog kaustifikacije Ca(OH) 2 , koji ce kod 
~arenja otpustati vodu u kolicini ekvivalentnoj co2 iz boksita, pa to treba 
uzeti u obzir lwd kasnijeg iskoriscivanja analitickih podataka dobivenih kod 

P?kusa. 

Posljednje pitanje, koje je jos trebalo rijesiti, pitanje je, kako se vladaju 
Si i Ti u .bok:situ kod a1kalnog rascinjanja. Vee smo vise puita citirali2 • a i drugdie 

izvore, po kojima se Si iz boksita nalazi vezan u kaolinitu (Al20 3 • 2Si02 • 2H20), 
a ovdje samo napominjemo, da je i tu cinjenicu konstatirao vec R. Broz4• 

Kaolinit obraden u autoklavu (cca 180°C) s aluminatriom luzinom, prelazi u 
spoj sastava 2Na20. 2.Al20 3 • 3Si02 • 2H20, koji se i kod normalne temperature 
dobije reakcijom vodenog stakla s aluminatnom luzinom15• Schneidethohn16 

je racunskom obradbOim nekih ranijih radova o djelovanju NaOH kod 100-
2200C na kaolin utwdio, da nastaju spojevi sastava Na20. Al20 3 • 2Si02 • xH20 . 
Upotrijebimo li umjesto NaOH vodeno staklo, poveeat ce se udio Si02 na 4 mola. 
Zakljucili smo, dakle, da u nasem slueaju ne mozemo upotrebiti prvu formulu 
Na-Al-silikata, jer je u njoj Al20 3 zastupan jace vjerojatno zbog aluminatne 
1liZine, u kojoj je taj spoj nastao, kao sto u c1rug.om s lueaju postoji, vjerojatno, 

analogan utj ecaj s obzirom na Si. Buduci da je u posljednjoj formuli mofarni 

udio H 20 n edefiniran, morali smo izravnim pokusom s kaolinitom ispitati, u 
koji oblilk prelazi :kaolin.it pri obradivaju u luzini kod temperature vrijenja;. 

U taiblici VI. navedena je analiza sirovog kaolinita (dobivenog od ing. Piljak, 

za sto joj se .ovdje zahvaljujemo) i produkta dobivenog 3-satnim obradivanj em 
60 g .kaolinita u 0,4 1 luzine koncentracije cca 400 g NaOH/l kod temperature 
v rijenja (cca 120°C). 
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TABLICA VI. 

Kaolin it 

+ NaOH 
Original. (- 400 g/l) 

- 12ooc, 3h. 

·-
O/o I mol l/o I mbl 

Na20 - I - 17"6 0°90 

Ab03 38'1 I 1'00 32'1 1'00 I 

I 

Si02 46'6 I 2'08 38'0 2·01 I 

I 

(+ H20) 12·3 I 
1'83 7'6 1'34 I 

I 

Po ovim posljednjim rezultatima mozemo za·kljuCiti, u saglasnosti sa spome­
n:utom Schneiderh6hnovom16 formulom, da je i u na1Jr.ijevu aluminijevu silikatu, 
koji nastaje kod obradivanja kaolinita u luzini, molarni omjer Si02 : Al20 3 = 
= 2: 1, t. j . kao i u kaolinitu, a Si02 : Na20 da dolazi u omjeru 2: 1. Za mo­
larni smo koeficijent H 20 na temelju ovih rezultata stavili x = 1. 

Kod preracunavanja analiza crvenih muljeva, dobivenih kasnijim poku­
sima, ustanovili smo, da prema formuli Na20 . Al 20 3 • 2Si02 • H 20 pripada pri­
sutnom siliciju prakticki sav Na20 iz crvenog mulja, tako da ne preostaje ni 
izdaleka dovoljna kolicina Na20 , koj a bi eventualno m o,rala odgovarati formul,i 
NaHTi03 • Nije do sada razja.Snj eno u koj em se obliku u crvenom mulju17 nalazi 
titan, a n asi dosadasnji pokusi nisu dovoljni za definitivno rj esenje tog p itanja. 
Na osnovu analize rezultata n asih pokusa dosli smo ipak do zakljucka, da se Ti 
u boksitu nalazi vjerojatno u spoju, koji n e utj ece na velic.inu gubitka farenjem 
boksita, niti se alkalnim rascinjanjem mijenja, pa zato u nasim racunima ne 
dolazi direktno u obzir. 

Zakljucne pokuse pri ovom radu izveli smo rasCinjanjem triju uzoraka 
raz1icnih boksita kod istih uvjeta kao i pri pokusu s kaolinitom. Prvi je uzorak 
bio »Umci«, dakle boksit s mj esavinom hidrargilita i bemita, koji nij e imao 
izrazenu infleksiju kod ispitivanja selektivnog otapanja hidrargilita · (vidi po­
glavlje A.). Na ovom smo boksitu provjerili i koliko je minimalno potrebno 
vremena, da dode do sto potpunijeg otapanja Al~03 • Drugi je boksit bio ti.picno 
hidrargilitan (»Maslenica«) s jasno iz~azenom infleksijom selektivnog otapanja 
hidrargilita, a treci j e boksit bio .cisto bemitni »Rajic«, koji je pokazao znatno 
otapanje bemita i pod bla.gim uvjetima. Sva tri uzorka pripadaju razlienim 
lezistima istoga - drniskog - boksitnog podrucja. Kemijske analize crvenih 
muljeva tih boksita prikazuje tablica VII. 
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TABLICA VII. 

baux. »Umci« \ »~asle- 1 »R ajic« 
n1ca« 

C L, CB, T -400 g NaOH/l, -100 g baux/1, -12ooc 

't 3 h . 6h. 8 h . 3 h . 3 h . 

0/o Si02 3·0 3•5 4·5 10·~! o·9 

0/o Fe203 63°8 61"4 64"0 49·2 54·7 

0/o Ti02 n n 7'3 6°6 10"7 

0/o Al203 12·3 12°1 12.6 lT2 i5•4 

0/o (+ H20) 9·4 8°5(?) 9·1 9·1 6°3 

0/o Na20 l°8 2"5 5•0 

Prije nego prijedemo na konacno racunanje rezultata promotrit cemo naj­
prije kvalitativno n eke podatke iz ove posljednje tablice. Tako na pr. udara 
u oci crveni mulj boksita »Umci« dobiven 6-satnim rasCinjanjem. Nismo mogli 
utvrditi uzmk preniskom gubitku pri farenju ( + H 20), pa rezultate toga pokusa 
ne mo2emo upotrebiti kod izracunavanja. Naveli smo ih ipak zato, da se vidi, 
kako je 3-satno rascinjanje dovoljno, te da zaista postoji porast O/o Si02 od 3 do 
8 sati, sto se moze tumaCiti naknadnim talozenj em natrijeva aluminijeva 
silikata17. 

Da izracunamo koliko Al 20 3 i H 2o pripada hidrargilitu, a koliko bemitu, 
treba najprije da odredimo - na temelju kem. analize boksita i crvenog mulja 
- koliko je otopljeno Al 20 3 , koji pripada svom hidrargilitu i topljivom bemitu. 
Tu cemo vrijednost oznacivati sa: Al20 3 (2:) =Al20 31 hl + Al2Q3' rh i • Druga je 
velicina, koj u dobijemo na temelju istih analiza, H 2o, koji pripada otopljenom 
hidrargilitu i bemitu: H20 :!:> = H 20 (hi + H 20'(bl . Opceniti prikaz cjelokupnog 
raeunanja popratit cemo odmah prakticnim primjerom s rezultatima,- koji se 
odnose na 3-satno rascinjanj e boksita »Umci«. (Vidi tabl. II. i VII.). 

a) I zracunavanje A l203 (:i:J 

U boksitu se nalaz'i Ah03 u hidrar gilitu , bemitu i kaolinitu. Zbog jasnoce cemo 
i Al20 3 iz kaoilinita podijeliti na dio, koji ce pr ij eci u netopljivi si1ikat u er.venom 
mulju (Ah03"1siJ ) i toljivi dio (Al20a'15;1): 

Al203(Bl = A l203(hJ + Al20'a(bl + Al20":i(bl + Al20'3(Sil + Al20"3(Sil (1) 
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U crvenom mulju nalazit ce se Al20 3 od neotoipljenog bemi.ta i neotopljenog Na-Al­
silikata. Mnozenjem tih vrijednosti s omjeram 0/o Fe20 3 u boksitu i crvenom mulju 

_ ( fFe = 0/o Fe20a (BI : 0/o Fe20a(Ml ) dobivamo ve1i0ine, koje odgovaraju vetiCinama u 
boksitu, pa mozemo pisati: 

(2} 

Iz (1) i (2) se dobije: 

Al20a(2l = Al20a(hl + AI20'a[bl = 
= [Al20a(BJ - (Al20'a(Sil + Al20''a(siJ)]- [Al20a(M- >-BJ - Al20"a(S!l] l3) 

Jednadzba (3) prakticki znaci, da od ukupnog Al20a u boksitu treba najprije odbiti 
Al203, koji ;pripada kaolinitu. Od uilmpnog Al20a u crvenom mulju odbije se pak 
Al20 3 jz Na-Al-silikaita; dobivenu vrijednost preracunavamo na boksit mnozeci sa 
fFe' i zatim odbijemo od Al20a izrncunanog na pocetku za boksit (vidi tabl. VII. i II.) : 

50,7 - 0,85 X 1,6 = 49,30/o Al20 3 u hidrnrgilitu i beimitu boksita. 

12,3- 0,85 X 3,0 = 9,70/o Al20a u neotorpljenom bemitu iz crvenog mulj a. 

9.7 X 19,2/63,8 = 2,90/o Al20a u neotopljenom bemitu iz mulja preracunano n a boksit. 

A120a[2J I = 49,3- 2,9 = I 46,40/o AbOa .1 u otopljenom hidrargilitu i bemitu. 

b) Izracunavanje H20(1) 

Gubitak pri zarenju' kod boksita (+ H20) sastoji se od: vode hidrargilita, bemi:ta 
(toplj1ivog i netopljivog), zeljeznog hidroksida, odnosno oksida, kaolinita (otoplj enog 
i neotopljenog), C02 i od huminskih tvari: 

H20(BJ = H20(hJ + H20'fbl + H20"(bl + H20tFel + H20'rsil t- H20"(sil + C02 + hum. tv. (4) 

Od toga ce u crvenom mulju sacinjavati gubitak kod farenja ( + H20 crvenog mulja} 
voda neotopljenog bemita, zeljeznog hidroksMa, odnosno okisda, Na-Al-silikata i 
H20 od kaiusrbificdranih karibonata boksita, sto mozemo, sve preracunano s fFe na 
b<>lksit, pisati: 

H20[M-)--B) = H20"(b) + H20(Fe) + H20"(<;i) + H20(C02) 

Iz (4) i (5) dobijemo: 

H20(2J = H20(h) + H20'[bJ = [H20(BJ -

(5} 

- lH20'[SiJ + H20" sd + C 02 + hum. tv .)J - [H20[M- >-Bl - fH20"tSi) + H20rco,1)] (6} 

U drugoj uglatoj zagradi jednadzbe (6), koja se odnosi na podatke o crvenom mulju, 
imamo ·i vrijednost H20 [C02 J • BuduC.i da se ta vrij ednost ionako dobij e racunski iz 
C02 boksita, mozemo je odmah prebaciti u rprvu uglatu zagradu, koja se odnosi na 
podatke o boksitu: 

H20(2) = [H20 (BJ - (H20 '(Sil + H20"(Si) + C02 + hum. tv.) + H20(CO,>] -

(7) 

Prema ovoj posljednjoj jednadzbi treba gUJbitak kod farenja boksita (+H20) povecat1 
za H20-ekviivalenat C02 i umanj-iti za sumu vode iz kaolinita, C02 i huminskih tvari, 
pa od d obivene vrijednosti odbiti razliku ·izmedu gubitka kod farenja ( + H20) i vode 
Na-Al-silikata crvenog mulja (preracun:ano na boiksit) : 

25,0 + 0,41 x 0,7 = 25,30/o [H20 181 + H201co,i l 
0,30 X 1,6 = 0,50/o H20 iz kaol~nita 

0,70/o C02 
0,10/o hum. tv. 
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25,3 - l,3 = 24,00/o H20 (vrijednost prve uglate zagrade u 7) 
9,4- 0,15 X 3,0 = 8,90/o H20 u spojevima crvenog mulja os1i11n Na-Al-sHikata. 

8,9 X 19,2/63,8 = 2,70/o H20 u spojevima c. m. osim Na-Al-sil. p·rer. boks. 

iz otoplj. hidrar. i bemita 

c) Konacni rezuitat 
Premda se pod analizom mineralnog sastava podrazumijevaju kolicine pojedinih 

minerala u bok:s:itu, ovdje cemo konacno izracunavanje izvesti s obzirom na kolicine 
Al203 i H20 rpojedinih aluminijevih minerala, jer je to zgodnije za prikazivanje 
rezultata u nasem slucaju. Potpuno analogni racun mo·fomo izvesti i taJm, da stehio­
metrijske omjere racunamo· na sumu AhOa i H20 ; tako cemo izravno dobi:ti postotak 
hidrargilita, odnosno bemita. 

Rjesenje ipostavljenog pm blema pociva na cinjenici, da se alikaJniim rascinjanjem 
otorpio iz boksita sav hidrargilit i dio bemita. Vrijednosti Al20 3(2 l , koja tome odgo­
vara, p11ipada H20 ~ . Na temelju tih dviju veli!cina i stehiometri jskih omjera Ah03 

i H20 u trihidroksidu i monohidroksidu mozemo postaviti ovu jednadzbu: 

(8 ~ 

gdje fs , odnosno ft mace omjer· H20/Al20a· za tr.ihidroksid, Odnosno monohidroksid. 
Alro ovu jednadzbu rijes.imo po Al203ihl , sto je u njoj jedina nepoznan~ca. pa uv·r­
stimo li arpsolutne vrijednosti stehiometrijskih omjera, dobit cemo : 

(9) 

U primjeru, kojj smo odabrali, bit ce : 
Al203 hl = 2,84 X 21,3- 0,50 X 46,4 = 37,30/o Al20 3 dz hidrargU1ita u boksitu »Umci «. 
Vr ijednost za bemit dobit cemo odbijanjem Al20aihl od ukupnog AhOs iz boksita, 
uimanjenog za Al20s kaolirrita, sto je vec na poeetku bilo izracunano: 
Al2031bl '. = 49,3-37,3 = 12,0%Al20 3 iz bemita u boksitu »Umci «. 

Na isti smo nacin izracunali i sve ostale podatke, koji su prikazani u tabl. 
VIII. Podatke iz poglavlja A. (o selektivnom otapanju hidrargilita) n1smo mogli 
upotrebiti na slican naCin, jer smo kod onih poku:sa crveni mulj uvijek koagu­
lirali Skrobi, sto ovdje nismo namjerno cinili, kako ne bismo morali ponovno 
odredivati organsku tvar u crvenom mulju. 

fa ove posljednje tablice mozemo razabrati, da se rezultati dvaju pokusa, 
koji su zapravo paralelni pokusi na boksitu »Umci« (premda im je vrijeme 
rascinjanja razlieno), razlikuju za cca 0,60/o, sto bi znaCilo, da ce odstupanje 
pojedinog mjerenja od prosjeene vrijednosti biti oko ± 0,30/o. Posljednji podatak 
u ovoj tablici (Li) predstavlja ostatak od gubitka kod farenja, koji pripada 
zeljeznom oksidu, odnosno hidroksidu. Kod tih spojeva ne postoje stehiome­
trijski odnosi, jer osim kristalne vode u hidroksidu, vezane po formuli FeOOH 
(Fe20 3 • lH 20), susreeemo tu jos i n eodredenu kolicinu ukloplj ene vode (tako 
i kod Fe20 3), pa mozemo samo kvalitativno zakljucivati o ispravnosti rezultata. 
U boksitu »Umci« i »Rajic« nalaz1mo smjesu hematita i getita, s nesfo vise 
hematita (vidi RA tabl. II .), pa bi preostala voda (Li) upravo odgovarala toj 
cinjenici, to vise, sto je Li kod boksita »Rajic« manji nego kod boksita »Umci«, 
a to je u saglasnosti sa RA, jer je boksit »Rajic« t 1picni bemitni boksit s pre­
tezneim kolicinom hematita. Kod boksita »Maslenica« slaganj e j e takoder dobro , 
jer je Li vece od kolicine vode, koja bi odgovarala monohidroksidu zeljeza, koji 
je prema RA (vidi tabl. II.) jedino prisutan. Zbog toga i smatramo te rezultate 
tocnijima nego rezultate dobivene selektivnim otapanj em (vidi poglavlje A.) , 
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TABLICA VIII. 

Baux. »Umci« »Maslenica »Rajic« 

-40.0 g NaOH/l, -100 g baux/l, -12ooc 

3 h. 8h 3h. 3 h. 

., 
0 

., 
0 

., 
0 

., 

I 0 q, 0 0 q, 
"' .. .. 

1 
.. ~· 

~ ::r:: ~ 
::r:: ::r:: 

~ I 
::r:: 

+ ~ + ~ + ~ + ~ ;;-
0 0 0 0 

-._ ;;- -._ 
----0 "' 0 

I I I 

Hidrargilit 37'3 19'7 57'0 37°8 20·0 57"8 37'4 19'8 57"2 1"41 0·7 2'1 

Bemit 12·0 2'1 14.1 11"5 2·0 13"5 6'0 n n 59·0 10·4 69"4 

Kaolin it 1·4 0'5 i·9 1'4 0·5 l"9 3"7 l'3 5·0 0°3 0'1 0'4 

C02+Hum. - (0"8) - (0°8) - - (0°6) - - (0'5) 
tvari - 1 

I 
I 

i 

I 
~ 23'1 23·3 22'8 11"7 

I 

(+ H20)B 
I 

25'1 25'0 25·1 I 12"8 
I 

! i 

gdje je Al20 3 (hl = 39,0, iz cega proizlazi, da je 6. = 1,9, sto je manje od teoret­

ski potrebne vrijednosti za monohidroksid zeljeza. Skloni smo da te razlike kod 
tih svojih pokusa prije prip1semo cinjenici, da sve analize nije radila ista osoba, 
negoli netocnosti same metode, jer smo ovdje vec u tri navr ata pokazali, da 
odstupanja paralelnih odredivanja od prosjeene vrij ednosti ni.su veca od 
± 0,30/o Al20 3 (aps.) . 

Upotrebom u praiksi provjeravaju se i pobolj.savaju analit icke m etode. Kod 
ove nase metode postoje jos neispitane mogucnosti poj ednost_avnjenja i s obzi­
rom na prosjecan sadrfaj C0 2 i hum. tvari u nasim boksitim a i u primjeni 
drugacijih analitickih metoda za odredivanje samo onih kom ponen ata, koj e su 
n eophodno potrebne kod izraeunavanja rezultata . Nove uzorke boksita t r eba 
ionako k emijski analizirati. Zgodriom raspodjelom posla m oze se par alelno 
obaviti i sav rad oko odredivanja hidrargilita, odno.sno bem ita alkalnim rasci­
njanjem. Bilo bi stoga za praksu korisno, a za nas zanimlj ivo, kad . bi r azlieni . 
analiticki labortoriji provjerili metodu, za koju dajemo ovu jednostavnu uputu: 
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UPUTA ZA ODREfHVANJE HIDRARGILITA, ODNOSNO BEMITA U CRVENIM 
HIDRARGILITNO-BEMITNIM BOKS.ITIMA METODOM ALKALNOG RASCINJANJA 

BOKSITA 

1) RasCinjanje boksita 
a) Apa rat u r a: staklena Erlenmeyerova tikvica (500-1000 ccm) od 

vatrostalnog stakla ,koje je i otporno prema luiini, zatvorena gumenim cepom, 
kroz koji prolazi povratno hladilo. Gdje nema staklene tikvice trazenih svoj ­
s tava, moze posluziti i bilo kakva zeljezna posuda zatvorena na isti naCin. 
Grijanj e je izravno (plinsko ili elektricno). 

b) R ad: prema kolicini boksita, kojim raspolazemo, uzmemo 30-50 g 
(pnpremlj enog kao za kem. anali.zu) i stavimo u 300-600 ccm otopine luzine 
koncentracij e cca 400 g NaOH/l. Smjesu u pos udi dobro homogeniziramo mije­
fanjem, da se ne stvore grudice, zatvorimo je povratnim hladilom i izravnim 
je grijanjem zaddimo na temperaturi vrijenja 3 sata. Reakcionu smjesu r azri­
jedimo nakon toga destiliranom vodorn, talog (crveni mulj) zatim jos 3-4 puta 
isperemo vrueom vodom dekantiranjem, a onda smjesu prebacimo kvantitativno 
n& Btichenrov lijev.ak s dvostrukim filtarskim papirom, pa ispfremo dalje 
vrucom vodom do neutraliteta (reakcija na fenolftalein!). Dode li rprije do pepti­
:zacije, prestanemo s ispiranjem, filtrat prokuhamo i vruc propustimo preko 
taloga na lijevku. Isprani talog ostavljarrno cijelu noc, da se susi kod 105°C. 

2) Analiza boksita 
U uzorku boksita, koji je na uobieajeni nacm pripremljen za analizu i 

(istodobno 1s crvenim muljem) osusen kod 105°C, odredimo bilo kojom kvanti­
tativnom analitiokom metodom: Si02 , Fe20 3 , Al20 3 i + H 20 (guibtak pri farenju 
lrnd 1000°C), te C02 i huminske tvari (vidi u tekstu - .eksp. tehn.). 

3) Analiza crvenoga mulja 
Od crvenoga mulja, osusenog i smrvljenog u tarioniku, uzmemo srednji 

uzorak za analizu, posto smo ga podvrgnuli kontrolnom susenju · kod 105°C. 
Istom m etodom, kojom je analiziran i boksit, odredimo u crvenom muilju: 
Si02 , F e20 3 , Al20 3 i + H 20 . 

4) Izracunavanje rezultata 
Na temelju podataka kemijske analize boksita i crvenoga mulja dobit · cemo 

trazene rezultate prema primjeru, koji je prikazan u tekstu. 

Zahvaljujemo se kolegama, koji su nam u pojedinim fazama rada pomogli, da 
se sto vise priblizimo zeljenoj cje1ovitosti. Tako je sve ren:tgenografske analize izradio ing. S. Tefak. Odredivanja C02 + huminske tvari obavila je ing. I. Mar­·kovcic, a jedan dio crvenih muljeva analizirnle su kem. tehn. N. Dadic i M. Bach. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Die quantitative Analyse der mineralogischen Zusammensetzung des Bauxits 
I. Die AhOs/!1120-Komponente des Bauxits 

S. Maricic, J. Lugar und T. Marin 

Eine quantitative Ermittlung der mineralogischen Zusa mmensetzung eines 
Bauxits duTch Differentiailithermoanalyse milt hohen Anforderungen an die Genauig­
keit st6Bt noch auf sehr groBe Schwierigkeitens. Die Rontgenanalyse ist besonders 
filr umfangreiche Untersuchungen von neuentdeckten Lagerstatten geeignet und auch 
relativ rasch durchfilhrbar. Leider sind aber die dabei zu erzielenden Genauigkeiten 
(diese hangen auch vom Typ der Rontgenapparatur ab) meist auch noch recht un­
befriedigend. 

Wir stellten uns die Aufgabe die Struktur von Bauxiten durch eine rein che­
mische Methode zu ermitteln, wobei das Bestreben vorherrschte ohne besondere 
apparative Hillfsmittel gleichzei.tig eine gr6Bere Genauigkei.t a1s beli den oben genann­
ten Methoden zu erreichen. 

Anfangs wblrden Experimente durchgefilhrt, welche die selektive Trennung von 
Hydrargillit und,,Bohmit im Bauxit mittels NaOH-Losung zum Gegenstand batten. 
Es zeigte sich jedoch als auBerst schwierig eine einfache und einheitliche Methode 
zu finden, die filr alle Bauxite anwendbar ist, obwohl in vielen Fallen Genauigkeiter~ 
erzielt wurden, die mit der rein chemischen Analyse gut vergleichbar sind. Die 
Schwierigkeiten, welche sich eineT sel~ktiven Trennung von Bohmit und Hydrnrgillit 
entgegenstellen, sind in der Hauptsache durch die Verschiedenartigkeit des kristal­
linischen Gefilges von Bohmit in jugoslavischen Bauxiten bedingt. 

Bekanntlich ist Hydrargillit in NaOH viel leichter 16sbar als .Bohmit. Durch 
geeignete Wahl von Konzentration der NaOH-Losung, Temperatur, Zeit und Mengen­
verhaltnii:; Bauxit/Losung kann man erreichen, daB der Hydrargillit selektiv aus dem 
Bauxit gel6st, der Bohmit jedoch noch nicht angegriffen wird. So kann man aus dem 
DrniS-Bauxit (Lager »Umci«) auf diese Weise den Hydrargillit selektiv 16sen (vgl. 
Abb. 3). In gleicher Weise li:i.Bt sich auch der ilberwiegend hydrargillitische dalma­
·tinische Bauxit »Maslenica« behandeln (vgl Abb. 3). Wir waren nun geneigt zu 
glauben, daB bei den gewahlten Reaktionsbedingungen ein rein bohmitischer Bauxit 
von dem Losungsmittel nicht angegriffen wird. Dies zeigte sich in der Tat bei zwei 
Beispielen [vgl. Abb. 3 - »Crne Lokve« I Herzegowina und »Rovinj« I Istrien]. Da­
gegen ging aber bei zwea anderen bohm:itischen Bauxi ten [»Ceme11nica« I Bosni•en und 
»Rajic« I Drni's] ein Teil des Bohmits bereits in Losung. Diese Ergebnisse geben gleich­
zeitig Hinweise filr die Wichti·gkeit der Sekundarstruktur eines Bauxits. Es wird zu 
einem spateren Zeitpunkt zu dieser Frage noch eingehender Stellung genommen. 

Bei den wei<teren Experimenten ~urde so verfahren, daB Hydrargillit und ein 
Ante.il von Bohmit durch einen AufschluB weitgehend aus. dem Bauxit gelost wurde. 
Arbeitsvorschrift: 30-50 g Bauxit werden mit 300-600 ems siedender NaOH-Lauge 
(cca. 400 1g NaOH/l) 3 Stunden lang behandelt. Nach dem Auswaschen des Rot­
schlamms bis zur Neutralitat wird bis zur Gewichtskonstanz bei 1050 getrocknet 
und analysiert. 
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Aus den chemischen Analysen von Bauxit und Rotschlamm !assen sich Al20s l'J 
und H20(~J ennitteln. (Das sind die Werte, welche dem ganzlich herausgeli:istem 
Hydrargillit und dem teilweise geli:istem Bi:ihmit entsprechen). Mit Hilfe dieser beiden 
Werte kann man leicht rechnerisch (Gl. 9) den Anteil Al20 s, welcher im Hydrargillit 
vorhanden ist, bestimmen. Das angefilhrte Rechenbeispiel im Text bezieht sich auf 
Bauxit Drnis-» Umci« - Tab. II und VII (3 h). Bei der Ausfilhrung der Rechnung 
sind folgende Umstiinde zu beachten: (Diese Lassen sich teilwiese aus den vorliegenden 
Versuchen feststellen) · 

1) Im Bauxit ist das Si02 in der Regel als Kaolinit (Al20s . 2Si02 . 2H20) vor­
handen, welcher sich mit NaOH unter den genannten Ustanden in· Na20 . Al20 3 . 
. 2Si02 . H20 umwandelt. 

2) Die Eisenhydroxyde bezw. Oxyde (Goethit bezw. Limonit, H amatit bezw. 
Hydrohamatit) sind keinen Veranderungen unterworfen. Dasselbe gilt wahrscheinlich 
auch filr T i. 

3) Die organische Substanz aus dem Bauxit wird praktisch mit NaOH ganz. 
herausgeli:ist9, wahrend sich die Karbonate kaustifizieren. 

Bei der Rotschlammanalyse wird nur Si02, Fe203, Ah03 und der Gliihverlust 
bestimmt, wahrend man beim Bauxit auch noch den anorganisch und organisch 
gebundenen Kohlenstoff ermitteln muB. Alle Bestimmungen mit der genannten 
Methode kann man gleichzeitig mit der Bauxitanalyse durchfilhren. Die erreichbare· 
Genauigkeit betragt ± 0,30/o Al203 (absolut). 
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