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Problem kvantitativne analize mineralnog sastava boksita
rjeSavan je kemijskim putem. Pokusi sa selektivnim otapanjem
hidrargilita iz boksita nisu doveli do traZenog rezultata, i to zbog
raznolikosti fizi¢kih svojstava aluminijske komponente boksita.
Pokus s maksimalnim alkalnim ra$é¢injanjem boksita doveo je do
jednostavne kemijske metode s tocnogéu (za Al,O3) i s brzinom
obi¢ne kemijske analize boksita.

UVOD

U posljednja se tri decenija, modernim fizi¢kim metodama, sve viSe ispituje
i boksit, ta toliko korisna, a ipak nepoznata sirovina. Rezultat svih tih radova je
i kona¢na kvalitativna slika mineralnoga sastava boksita.

U monografiji de Weisse-a' nalazimo najiscrpnije podatke o jugoslavenskim
boksitima. Iz njih razabiremo, da se u na&im boksitima redovito nalazi aluminijev
monchidroksid — bemit, ili sam ili u smjesi sa trihidroksidom — hidrargilitom.
Peznavajuéi i mineralnu pojavu druge najvaznije komponente boksita — Zeljeza,
a i silicija, bilo je moguée razraditi jednostavnu radunsku metodu odredivanja
omjera hidrargilit/bemit na temelju kemijske analize boksita, $to je za neke tehno-
loSke i ekonomske svrhe dovoljno to¢no®. Na temelju te metode i brojnih rezultata
razli¢nih autora o ras¢injanju boksita ispitana je ispravnost pretpostavke o izravnom
utjecaju mineralnog sastava boksita na njegovo raséinjanje’. Utvrdeno je tom pri-
likom, da razlike u kristalnom obliku kod amuminijevih hidroksida nisu jedini
(pa ni primarni) faktor, od kojega bi pod odredenim uvjetima zavisilo ras$¢injanje
boksita. Istodobno je istaknuto, da za detaljniju analizu ovoga problema treba u
prvom redu to¢no poznavati kvantitativne odnose aluminijevih i Zeljeznih minerala
u boksitu. Prvi se dio zadatka svodi na odredivanje koli¢ine hidrargilita, odn.
bemita, $to je predmet ovoga naseg rada. Drugo se pitanje odnosi na omjer Zeljezni
monohidroksid — getit (odn. limonit)/Zeljezni oksid — hematit (odn. hidrohematit),
Sto zahtijeva poseban studij.

Rentgenografska i diferencijalnotermitka metoda iskoristene su ne samo za
kvalitativnu, veé¢ i za kvantitativnu analizu mineralnog sastava boksita. Jo§ prije
Siroke primjene diferencijalnotermitke analize (DTA), sluZio se, medutim, u tu
svrhu kod nas R. Broz' obi¢nom termitkom analizom u sklopu kemijske analize
boksita. Kraj svih neminovnih pogreSaka u nekim njegovim zakljuécima (jer' se
rentgenografska analiza komponenata boksita tada, g. 1926., tek radala) Brozova
je radnja pionirsko djelo. On je, kao prvi izmedu kemiéara (a dugo godina ostaje
i jedini) iz naSe sredine, pristupio svestranom ispitivanju jugoslavenskih boksita
vrle skromnom, ali zato i vrlo oStroumnom eksperimentalnom tehnikom. Osim
nekih njegovih pozitivnih zakljuéaka, koji su ovdje za nas vazni, ostaju kao posebno
vrijedni jo§ i njegovi rezultati u vezi s tehnolotkom praksom, koje su najnovija
istrazivanja potvrdila.

I Gyorki® je izvodio kvantitativne zaklijutke o mineralnu sastavu boksita na
temelju dehidratacionih krivulja takoder uz neke razumljive pogreske.
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Ni moderna DTA, premda ima znatnih prednosti pred obi¢nom dehidratacionom
tehnikom, ne daje ni u kombinaciji s tom dehidratacionom tehnikom rezultate
s manje od nekoliko postotaka (aps.) pogreSke. Ne ulaze¢i detaljnije u kritiku te
-metode, jer su to veé¢ u dovoljnoj mjeri uéinili Kar$ulin i Lahodny®, napominjemo
samo, da DTA u naSem slu¢aju ne moze dati toCnije rezultate, i to zbog znatne
zavisnosti karakteristiéne temperature dehidratacije pojedinog minerala od nacina
ispitivanja, pa zbog superponiranja termickih efekata pojedinih minerala, i konac¢no
zbog »dvostrukoga puta« dehidratacije hidrargilita.

Rezultati, koji se mogu dobiti termi¢kim metodama pokazuju pogreske istoga
reda veli¢ine kao i rezultati dobiveni racunskim putem iz same kemijske analize
boksita’. Neosporno je, medutim, da je rentgenografska analiza (RA), osobito za
serijska ispitivanja novih nalazi§ta’, najdjelotvornije analiti¢ko orude, unatoé¢ sli¢noj
veli¢ini pogreSke, koja se krete u postocima. U Zelji za poveéanjem toénosti, a i
zbog aparativnih tesko¢a kod ovih dviju posljednjih metoda (osobito na terenu)
pristupili smo trazenju jednostavne i tone metode, koja bi se u obliku recepta
mogla primijeniti za kvantitativnu analizu mineralnog sastava svih bemitno-hidrar-
gilitnih crvenih boksita. Kod toga smo posli od svojstva natrijeve luZine, da iz
boksita selektivno otapa aluminijeve hidrokside, pri ¢emu Zeljezna komponenta
zaostaje neotopljena (Bayerov postupak).

EKSPERIMENTALNA TEHNIKA

Pokusi s izluzivanjem boksita zahtijevaju vrlo jednostavnu aparaturu, koja
mora jedino omoguc¢iti 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 posude bile uloZene u termostate od
aluminija, kroz koje je cirkulirala voda iz HOpplerova ultratermostata. Prijenos
topline bio je omoguéen tankim slojem ulja izmedu vanjske stijenke Zzeljeznog
uloska i unutarnje stijenke aluminijskog termostata. Kasnije smo umjesto takva
uredaja upotrijebili obi¢ni vodeni termostat (s kontaktnim termometrom i dvije
mjeSalice), u kojem su se nalazile Zeljezne posude. U oba su slu¢aja te posude bile
zatvorene poklopcem s blagim uleknu¢em (radi slivanja kondenzata u otopinu) i
dva otvora: kroz manji je prolazila osovina s propelerom, koju je preko sistema
remenica okretao elektromotor; kroz veéi smo otvor (zatvoren inace Cepom za
vrijeme pokusa) stavljali sitno samljeveni boksit, kad bi se otopine ustalile na
Zeljenoj temperaturi. Kod pokusa, pri kojemu je vladala temperatura kljucanja,
grijana je zeljezna posuda izravno, a bila je zatvorena poklopcem s povratnim hla-
dilom, jer zbog samoga kljutanja nije bilo nuzno jo§ i mehani¢ko mijeSanje.

Za izra¢unavanje koli¢ine otopljenog Al,Oj iz boksita dovoljno je od analitickih
podataka o ishodnom materijalu — boksitu i konaénom produktu — crvenom mulju
— imati: SiO,, Fe:03 i Al:Os. Za prva dva odredivanja raspolazemo dovoljno toénim
direktnim metodama, no u slu¢aju aluminija ne moZemo to re¢i. Calcolari® je kri-
ticki opisao nekoliko metoda za izravnu analizu Al,Os u boksitu, pa se vidi, da
svaka ima svojih nedostataka. Osim tih metoda postoje i dvije neizravne metode.
Kod prve se najprije analiziraju sve komponente, koje se u boksitu mogu nalaziti,
pa se Al,Os odredi iz razlike do 100%. Kod druge, t.zv. tehni¢ke analize, koja ima
§iroku primjenu, odreduje se AlyOg iz »sume oksida« (R;0s), ako se od te vri-
jednosti odbije Fe:O3 + TiOs. Kod naSega je rada bilo bitno analizirati jednom te
istom metodom i boksit i crveni mulj, jer se tako pogreske u konatnom rezultatu
(ako ga izrazimo kao udio hidrargilitnog AlsOs u ukupnom Al,Os) uglavnom kom-
penziraju. Drze¢i se toga principa, mozemo inace po volji izabrati bilo koju ana-
liticku metodu. Mi smo se kod cijelog ovog rada sluzili tehni¢kom analizom, pri
temu smo — osim spomenute ¢&etiri komponente — odredivali jo§ i gubitak kod
zarenja (kod pojedinih analiza i NasO). Prema Calcolariju®, koji je analizirao upravo
naSe boksite, najpovoljnija je temperatura Zarenja 1000°C, ¢ega smo se uvijek drzali.

Anorganski vezani ugljik (COs) i organski vezani (huminske tvari) odredivali
smo apsorpcijom CO, (u U-cijevima ‘napunjenim natronskim vapnom) nastalog
reakcijom razrijedene sumporne kiseline s boksitom (prva faza), a zatim apsorpcijom
CO; stvorenog oksidativnim djelovanjem kromsumporne kiseline na huminske tvari
iz boksita (zavrgna faza). U ovom drugom slucaju dobije se koli¢ina huminskih tvari
mnoZenjem izmjerene koli¢ine COz s 0-471. Ovu metodu smatra najtotnijom i Utley®,
koji se posebno bavio ispitivanjem organske tvari u boksitu.
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Rentgenografske su analize izvrSene po Straumanisovoj asimetriénoj metodi
(modificirana Debye-Scherrerova metoda) uz ove uvjete: X-zradenje Co K, A=1,787 A)

komora cilindri¢na 57,3 mm < (180/x), asimetri¢na.

PRIKAZ REZULTATA S DISKUSLIOM
A. Selektivno otapanje hidrargilita

Neki podaci iz literature upozoravali su na to, da luZina ne samo da se-
lektivno otapa iz boksita aluminijeve hidrokside s obzirom na Zeljeznu kom-
ponentu, nego da se o takvoj selektivnosti luZine moZe govoriti, $tovise, i u
odnosu hidrargilita prema bemitu. Niz pokusa iz jedne ranije publikacije®,
govori za to, da je (pod blagim uvjetima otapanja u natrijevoj luZini) bemit
iz boksita netopljiv. Nagai, Ashara i Imai" utvrdili su za umjetne smjese
hidrargilita i bemita, da se hidrargilit otopi potpuno u 2%-noj NaOH kod
60°C za 4 sata, a bemit da ostaje netaknut. Iz arhiva bivSe Centrale za alu-
minij i boksit” i iz usmenih priop¢enja ing. Lahodnyja mogli smo razabrati,
da je selektivno otapanje hidrargilita primijenjeno i kod analize naih boksita.
Radnja KarSulinova i Lahodnyjeva’ o toj metodi, u kojoj se navodi, da je
metoda provjerena »na &itavom nizu boksita s razliénih nalazi$ta u Jugosla-
viji«, objavljena je kasnije, kada smo ve¢ ‘zavr§ili prvi dio pokusa, jer smo
drzali, da je svakako korisno ispitati vrijednost metode selektivnog otapanja
hidrargilita za kvantitativnu analizu mineralnog sastava boksita. U prilog
tome govorilo je i iskustvo industrijske prakse, koja se upravo zbog takvih
selektivnih odlika luZine kod otapanja aluminijske komponente boksita ra-
zvila u dva smjera®. I orijentacioni pokusi dali su pozitivan rezultat.

Kod prikazivanja rezultata za sada nas zanimaju samo relativne promjene
pri otapanju aluminijske komponente boksita, pa ¢emo jednostavnim prera-
¢unavanjem koli¢ine ALO, iz mulja na boksit (na temelju % Fe,O, u boksitu
i crvenom mulju) dobiti potreban podatak za izratunavanje postotka otopljenog
Al,O,. Ispravnost pak pretpostavke, da je kod alkalnog ra$¢injanja boksita
njegova Zeljezna komponenta netopljiva, ne treba posebno dokazivati.

Kod alkalnog raS¢injanja boksita moZemo ispitivati tri vrste zavisnosti
odrzavajuci, izmjeni¢no, po dvije varijable konstantnima: F(C)rr; F(T)rr i
F(t)op (C = koncentracija luZine; T = temperatura; T = vrijeme). Kad bismo
u boksitu nalazili uistinu samo homogeni hidrargilit i samo homogeni bemit,
s medusobnom velikom razlikom u pogledu topljivosti, bilo bi dovoljno odre-
diti iz F(v)c,; minimalno vrijeme, u kojemu ¢e se sav prisutni hidrargilit
otopiti, Sto bi svakako najbrze dovelo do trazenog jednostavnog analitickog
postupka. Nasi su pokusi, medutim, potvrdili sumnju, koju smo s tim u vezi
imali u poc¢etku kad smo odbacili moguénost rjeSenja problema ispitivanjem
F(t)c,r — ne zbog toga, $to bi »trebalo raditi s relativno velikim koli¢inama
luzine«®, nego zbog izrazite heterogenosti fizi¢kih svojstava jednog te istog
kemijsko-kristalografskog individuuma — hidrargilita. Pristupili smo stoga, na
temelju tada jedino poznatih nam kvantitativnih podatakall, ispitivanju zavisno-
sti ras€injanja od temperature. Pri tome smo Zeljeli dobiti »&istu« sliku F(T)
pa smo najprije — kod najblazih uvjeta (20 g NaOH/I, 50°C i 8,8 g boks./l}
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— ispitali zavisnost F(t)o . Po sl. 1, koja prikazuje rezultate tih pokusa
(ordinata: postoci otopljenog Al,O, od prisutnog u boksitu »Umeci«; apscisa:
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Sl. 1. Zavisnost otapanja Al,O3 iz boksita »Umci« (ordinata) od vremena ra$Cinjanja (apscisa).
Simbol: F‘-”C.T

Abb. 1. Die Abhingigkeit der Al;Oz-Herauslosung aus dem Bauxit »Umci« (Ordinate) von der
Zeit (Abszisse).

vrijeme otapanja) moZzemo zakljuéiti, da je nakon 3 sata prakti¢ki otopljen sav
hidrargilit, koji je uz takve uvjete topljiv. Ta je koli¢ina mnogo manja od
koli¢ine AlLO, iz hidrargilita u boksitu, pa ne bismo mogli o¢ekivati, da ¢e se
dalje otapati bemit. Na rezultat moze utjecati i zasi¢enje luzine aluminijem!3, no
ako se male koli¢ine boksita ras¢injaju ¢istom NaOH (kao u naSem sluéaju),
onda c¢e (relativno) rezultati biti nezavisni od malih promjena u koli¢ini
boksita po jedinici volumena luzine. U tablici 1. prikazali smo rezultate pokusa,
kod kojih smo uz konstantne uvjete ra$¢injanja (20 g NaOH/1, 60°C, 3 h) vari-
rali koli¢inu istog boksita (8,8, 11,1 i 13,3 g/1). ‘

Ti su pokusi potvrdili, da kod ovih uvjeta rada ne moZe biti govora o
utjecaju sastava luZine na otapanje hidrargilita iz boksita. Taj zakljucak
vrijedi i onda, kad se radi kod o$trijih uvjeta (pri kojima ¢e se otapati vjero-
jatno veca koli¢ina hidrargilita) jer je koncentracija zasi¢enja luZine u tom
slu€aju vecéa. Rezultati iz tablice I. sluZe istodobno i kao orijentacija za tonost
same metode. Racunamo li kod ta tri pokusa odstupanje od prosjetne vri-
jednosti (za izravno mjerenje, dakle AlLO, ,,,), dobivamo: + 0,1,— 0,1 odn.
10,0, $to znadi, da tofnost metode selektivnog otapanja hidrargilita iz boksita
nije manja od to¢nosti, kojom se tehni¢kom kemijskom analizom moZe odrediti
AlLOQ,. ’

Odrediv§i na temelju svih tih pokusa uvjete otapanja hidrargilita, kod
kojih ¢e rezultati zavisiti jedino od koli¢ine hidrargilita, koji je pod danim
uvjetima topljiv, pristupili smo ispitivanju zavisnosti F(T)c = , kako bismo

)
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TABLICA 1.
o P 20 g NaOH/1
T 600C
T 3 h.
Chaux [g/1] S'é 111 13'3 ‘
9/o Al;O3 rel. 29°0 28'4 | 28'6
/9 AlsO3 aps. 14°2 L 14 14'1

1

F ] 141
f ! +0°1 —01 00

provjerili spomenute podatke o selektivnom otapanju hidrargilita'. Trosatno
raS¢injanje boksita leZi§ta »Umci« (Drni8) u luZini koncentracije 20 g NaOH/1
kod razli¢nih temperatura dalo je rezultat, koji prikazuje sl. 2.

I kod maksimalne temperature ra$injanja (91°C) u ovom nizu pokusa
jo§ uvijek je otopljeno znatno manje hidrargilita, nego li ga ima u boksitu.
Kod ispitivanja F(T)c morao bi se selektivitet luZine pokazati u odre-
denom infleksionom podruéju, koje bi predstavljalo granicu, do koje se otopio
sav hidrargilit, i nakon koje po¢inje tek otapanje bemita. Iako smo oteki-
vali da se rezultati, dobiveni s umjetnim smjesama hidrargilita i bemital?,
ne €e mo¢i automatski da primjene na boksitima, ra¢unali smo, s obzirom
na postojanje razlika u topljivosti izmedu hidrargilita i bemita, da éemo ipak
mo¢i utvrditi traZeno infleksiono podrudje, i da ¢ée se, kod raznih vrsta
boksita, ta grani¢na podruéja prakticki poklapati. Tek na temelju takva stanja
mogli bismo da odredimo, u obliku recepta, jedinstvene uvjete, pri kojima
¢e se uvijek otopiti samo hidrargilit, $to bi jedino i predstavljalo prakticki
vrijedan rezultat tih istraZivanja. S prakti¢kih smo razloga presli na ispi-
Kod ispitivanja F(T)p,r . Osim veé¢ ispitivanog boksita s leZista »Umecik,
radili smo i s boksitima iz drugih jugoslavenskih nalazi$ta. Svi se analiticki
podaci o njima nalaze u tablici II. (redni brojevi u podacima RA oznaduju
procijenjeni slijed prisutnih mineralnih komponenata po koli¢ini — od naj-
vete prema manjima).

Kao najpovoljniju temperaturu odabrali smo 75°C, pa smo kod te tem-

perature 3 sata ispitivali rag¢injivost boksita kod razli¢nih koncentracija lu-
Zine, ve¢ih od 20 g NaOH/1. Rezultate toga niza pokusa pokazuje sl. 3 (ordi-
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Sl, 2. Zavisnost otapanja Aly,Oj iz boksita »Umci« (ordinata) od temperature (apscisa).
Simbol: F(T)Cr .

Abb, 2. Die Abhingigkeit der Al,Og-Herauslosung aus dem Bauxit »Umcic (Ordinate) von
der Temperatur (Abszisse).

nata: postoci otopljenog Al:0Os od prisutnog u boksitu; apscisa: koncentracija
luZine).

Progiriv§ podrudje ispitivanja i do 150 g NaOH/1, nismo za boksit »Umci«
mogli dobiti izrazito podruéje infleksije. Krivulja F(C)r za taj boksit po-
kazuje stalnu, premda sve slabiju tendenciju porasta. Hidrargilitni boksit iz
lezi$ta »Maslenica« pokazao je naprotiv, to podrugje lijepo. Olekujuéi, da ce
i bemitni boksit »Rajié« iz istog (drniskog) bazena pokazati u tom intervalu
infleksiju (zbog pretpostavljene netopljivesti bemita pod tim uvjetima), ispitali
smo i njega, te smo dobili sasvim neotekivani rezultat: i od toga se boksita
u ovom podru&ju dobar dio Al,O, tj. bemita otapa. Jo§ izrazitiji rezultat u
tom pogledu dobili smo radeéi s bosanskim boksitom »Cemernica«, koji se
ubraja u na$e poznate »tvrde« bemitne boksite. Preostala dva boksita, takoder
s drugih nalazi$ta, sadrZavala su,.medutim, bemit, koji se nije otapao.

Pokugali smo problem rijeiti i drugim putem, iskori¢ujué¢i dovoljno ve-
like razlike u koncentracijama zasi¢enja luZzine prema hidrargilitu, odn. be-
mitu®. Upotrijebili smo aluminatnu luzinu, koja bi prema bemitu morala biti
zasiéena, ali bi jo§ mogla otapati hidrargilit. Kod bemitnoga boksita »Cemer-
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TABLICA II.
Nalazista Drni§ — Dalmacija Bosna Herceg. Istra
g i . »Masle- ... |»Cemer- »Crne »Rovinj
Lezaj »1Inacle nica« »Rajié« nica« Lokve« IIl«
/0 SiO2 1’6 4°3 04 05 2'5 07
/0 FexOs 19°2 204 22°7 19°6 252 26°8
g
3‘-*'; %/ TiO2 2'4 2'4 373 2'6 31 32
&
,‘Q %/0 AlsOg 50'7 471 60°7 65'4 54’1 56°6
12}
E) %y (+H20) 250 251 12°8 12°3 127 12°0
%o COg 0'7 0’5 0'4 03 04 01
%/ hum. tvari 0’1 01 01 02 0'3 01
Hidrargilit 1 1 — — — L —
«©
N
'zg Bemit 2 3 1 1 1 1
bS] ;
I 9
- Getit 4 2 3 — 3 3
I
()
X .
8 Hematit 3 — 2 2 2 2
[o<]
Kaolinit — 4 — — — =

nica« ne bi dakle smjelo doéi uopée do otapanja Al,O,, a kod hidrargilitno-
bemitnog »Umci« ne bi se smjelo kod rezultata niSta izmijeniti. Rezultati,
s potrebnim podacima, prikazani su u tablici IIIL

Ni ovakvim na¢inom rada ne mijenja se u biti slika, §to su je dali prijasnji
pokusi. Hidrargilit iz boksita »Umci« otopio se neznatno manje, ali se iz
boksita »Cemernica« i opet otopilo 31,4%/s prisutnog Al,O,. Napominjemo, da
je krivulja zasienja 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 ra3¢injanju boksita »Maslenicac,
»Umci«, »Crne Lokve« i »Rovinj«, koji odgovaraju za koncentraciju luZine



140 S. MARICIC, I. LUGAR I T. MARIN

400 :
JMASLENICA” .
gol- 75°C
3h "
! e
= —""]
D 60 =
NY O] ,
<40 C
X
JIC
20 L /@;/O
O/
ceNfzox(V_%

°% 0 120 TG 760
(C) /(O/YCE/YTRA C‘/JA LYzZiE (9”670///[)"

S1. 3. Zavisnost otapanja Al,O; iz boksita »Maslenica«, »Umeci«, »Cemernica«, »Rajié«, »Crne
Lokve« (ordinata) od koncentracije luzine (apscisa). Simboli: F(C)T’zz

Abb. 3. Die Abhidngigkeit der Al,Os-Herauslosung aus dem Bauxit »Maslenica«, »Umcic,
»Cemernica«, »Rajié« »Crne Lokve« und »Rovinj« (Ordinate) von der Konzentration der Lauge
(Abszisse).

TABLICA III.

|
T i 950C
!
Chaux i 20 g/1
|
T \ 6h 24 h. 24 h. ! 24 h.
1 |
|
I gNa.0/1 ‘ 200 200 200 i 200
Cr I \ \ '
| 2ALOy/1 ! 172 172 143 | 172
| | !
| | |
0/0 AloOg rel. ‘ 71°9 1 715 72'5 ' 314
J |
‘ 1
baux. i »Umeci« »Cemernicac
|

140 g NaOH/1, i provedemo li dalje ratunsku analizu, uzimajuéi u obzir i
netopljivi silikat u crvenom muljli (o tome vidi kasnije), dobivamo rezultate
koji zadovoljavaju. Takve bismo rezultate vjerojatno dobili i za ostala dva
boksita, da smo ispitali i podruéje niZih koncentracija luZine, u kojemu bi
trebala biti tra¥ena infleksiia krivulie. Mi to nismo ¢inili zbos toga. Sto su
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ovi pokusi veé¢ dokazali, da se kod razli¢nih vrsta boksita (pa ¢ak i iz istog
bazena) podruéja infleksije, kojima je definirano potpuno selektivno otapanje
hidrargilita, ne nalaze u istom koncentracionom intervalu. Zbog toga je ne-
moguée dati jednostavan propis, pa metoda selektivnog otapanja (u ovom
obliku) gubi svoje praktiéno znadenje. Istodobno su ovi pokusi dokazali, da
ta metoda daje rezultate s tono$¢u kvantitativne kemijske analize boksita
(kod boksita »Maslenica« na pr. apsolutna su odstupanja triju mjerenja, na-
vedenih u sl. 3., od prosje¢ne vrijednosti: * 0,0%, + 0,2°0 i — 0,1%0), pa drzimo
(suprotno zakljuéku Kar$ulina i Lahodnyja‘), da ova metoda moZe sluziti za
egzakinu kvantitativnu analizu mineralnog sastava boksita. Glavni je nedo-
statak te metode &isto prakti¢ne, a ne teoretske naravi, jer su aluminatne luzine
nastale otapanjem malih koli¢ina hidrargilita potpuno u stabilnom podru&ju.
Za odredivanje infleksionog intervala (bilo to i »zgodnim odabiranjem vre-
mena otapanja«®) potreban je naime niz pokusa, $to isuviSe komplicira me-
todu, a da bismo je mogli predloZiti (u ovom obliku) za primjenu u praksi.

Pokusi, o kojima smo do sada govorili, potvrdili su hipotezu o ulozi i
vanosti sekundarne strukture boksita®’. Pod tim izrazom podrazumijevamo
skup fizitkih svojstava aluminijske komponente u boksitu, koji su nezavisni od
njezina kristalnog oblika. Ispitivanje zavisnosti F(t)c,y  kod razliénih koncen-
tracija luine i kod temperature od oko 70°C (¢ime se automatski dobije i
zavisnost F(C);r ), kakvo je ovom prilikom djelomi¢no primijenjeno, za-
pravo je ispitivanje sekundarne strukture boksita. Zato ¢e ovi rezultati biti
drugom prilikom tumaceni posebno s toga stanovista.

B. Maksimalno otapanje aluminijevih hidroksida

To¢nost metode selektivnog otapanja, kako smo je prikazali u prethodnom
poglavlju, temelji se jedino na potpunom ctapanju samo hidrargilita, dakle na
promjeni AlLO, Nastojeéi da postavljeni problem rijeSimo jednostavnim
kemijskim putem (a to¢nost toga puta ve¢ smo dokazali), pokusali smo doéi do
valjanog rezultata i pokusima, kod kojih bismo aluminijsku komponentu
boksita otopili maksimalno, t. j. uvijek sav hidrargilit i §to viSe bemita. Pri
tome nam nisu bili dovoljni samo veé prije spomenuti analiticki podaci, pa
smo morali odrediti i gubitak Zarenjem kod boksita i crvenoga mulja. Izracu-
navajuéi ne samo promjenu kod Al,O, zbog otapanja, ve¢ i istodobnu promjenu
u gubitku kod Zarenja, mogli bismo iz tih dviju (»otopljenih«) veli¢ina jedno-
stavnim radunom dobiti koli¢inu hidrargilita, odn. i bemita u boksitu. Pri tome
se pojavljuju jo§ neka pitanja, koja smo nastojali rijesiti narednim pokusima.

Ispitali smo najprije, $to sve moZe utjecati na promjenu gubitka kod Za-
renja izvan samog otapanja aluminijevih hidrcksida. Ratunajuci, da ¢emo zbog
$to potpunijeg otapanja aluminijevih hidroksida (jer to poveéava tofnost me-
tode), raditi kod temperature vrijenja, ispitali smo kako se kod boksita »Umeci«
mijenja gubitak pri Zarenju nakon 5-satnoga kuhanja u vodi (uz kljucanje).
Radena su dva paralelna pokusa, i to tako, da su oba uzorka, poSto su kuhana
i otfiltrirana, ostavljena 20 h da se suSe kod 105°C, zajedno s dva uzorka sirova
boksita. Nakon suSenja sva su &etiri uzorka Zarena zajedno, i rezultati su pri-
kazani u tablici IV.
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TABLICA 1IV.

»UMCI« (baux.)
+ HO
Original.
1000C, 5 h.
1 23'96%0 24°20%0
(+ H20) 2 24'04% ? 24'24%0
F 24'00% | 24'22%

Drzali smo, da moZemo na temelju ovog orijentacionog pokusa, unatod
razlici od 0,2 (koja bi se duljim suSenjem vjerojatno dala umanijiti, i koja je
ionako reda veli¢ine pogreske metode alkalnog rastinjanja), nastaviti pokuse
u zapocetom smjeru.

Druga mogué¢nost neZeljenog utjecaja na gubitak kod Zarenja leZi u djelo-
¢imnoj dehidrataciji Zeljeznih minerala prisutnih u boksitu. R. Brozt navodi u
svojoj radnji, da se Zeljezni hidroksid nije mijenjao pri kuhanju u natrijevoj lu-
Zini. Béhm'* je kod temperature od 150°C u luZini dobio getit iz Fe(OH),-gela, pa
je getit prema tome pod tim uvjetima jog stabilan. Iako su temperature dehidrata-
cije prirodnih Zeljeznih hidroksida jo§ vi%e, adsorptivnu (odn. uklopljenu) vodu
otpustaju ti spojevi kontinuirano veé i poslije 100°C. U sklopu nekih ranijih
ispitivanja bili su u Institutu za lake metale izvedeni pokusi, kojima je provje-
reno vladanje limonita i hidrohematita u uvjetima alkalnog obradivanja kod
160°C. Nismo stoga ovog puta to posebno ispitivali uz uvjete, koji su drugaéiji,
ali blazi (temperatura vrijenja). Navodimo ovdje pokus s limonitom. 100 g
uzorka (koji smo dobili susretljivo$éu ing. Jurkoviéa iz Mineraloskog zavoda
Tehnitkog fakulteta, za §to mu se ovom prilikom zahvaljujemo) bilo je stavljeno
s 3 1 luzZine koncentracije 457 g NaOH/1 u autoklav i zadrZano u njemu, uz
mijeSanje, 4 h kod temperature od 160°C. Nakon toga je postupak do analize
tekao kao i kod rad¢injanja boksita's, Djelomi¢na kemijska analiza, i rentgeno-
grafska analiza sirovog uzorka i produkta, dana je u tablici V.

Kvalitativno (R. A.) se, dakle, nije ni$ta promijenilo. Gledano kvantitativno,
doslo je do neznatnog smanjenja prisutne vode, koje prakti¢ki ne utjete na
konaéni rezultat naSe metode. To onda pogotovo vrijedi kod niZih temperatura,
kakve smo u svim ostalim pokusima ovdje upotrebljavali (cca 120°C).

Utley? je detaljno ispitivao organsku tvar boksita, te je utvrdio, da se radi
0 humingkim spojevima. Prilikom svojih eksperimenata upotrijebio je za kvan-
titativno otapanje tih spojeva iz boksita natrijevu luZinu; pritom on spominje
i industrijsku praksu alkalnog ra$¢injanja boksita, u kojoj dolazi do nagomila-
vanja organskih tvari u luzini, jer se ona iz boksita neprestano otapa. DrZimo
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TABLICA V.
Limonit
+NaOH
Original. (475 g/1)
160°C, 4 h.
(+ H0) 11°96%0 11°40%0
FeyOg 859 % 86'4 %o
SiOg 0°27%0 0°07%o
Rentg. anal. Getit !‘ Getit

stoga, da ni u crvenim muljevima kod naih pokusa nema viSe organskih tvari,
odnosno, da i eventualno zaostale koli¢ine moZemo zanemariti.

Buduéi da se CO, u boksitu najveéim dijelom nalazi u CaCO,, razumljivo
je, da ée umjesto njega u mulju biti, zbog kaustifikacije Ca(OH),, koji ¢e kod
Yarenja otpustati vodu u koli€ini ekvivalentnoj CO, iz boksita, pa to treba
uzeti u obzir kod kasnijeg iskori$¢ivanja analitickih podataka dobivenih kod
pokusa.

Posljednje pijanje, koje je jo$ trebalo rijesiti, pitanje je, kako se vladaju
Si i Ti u boksitu kod alkalnog rai¢injanja. Veé smo viSe puta citirali® 3 i drugdie
izvore, po kojima se Si iz boksita nalazi vezan u kaolinitu (ALO, . 2Si0, . 2H,0),
a ovdje samo napominjemo, da je i tu &injenicu konstatirao ve¢ R. Broz.
Kaolinit obraden u autoklavu (cca 180°C) s aluminatnom luZinom, prelazi u
spoj sastava 2Na,O.2Al,0, . 3Si0, . 2H,0, koji se i kod normalne temperature
dobije reakcijom vodenog stakla s aluminatnom luzinom'. Schneiderhéhn'é
je ratunskom obradbom nekih ranijih radova o djelovanju NaOH kod 100—
220°C na kaolin utvrdio, da nastaju spojevi sastava Na,O . ALO, .2SiO, .xH,0.
Upotrijebimo 1i umjesto NaOH vodeno staklo, povecat ¢e se udio SiO, na 4 mola.
Zakljugili smo, dakle, da u naSem sludaju ne moZemo upotrebiti prvu formulu
Na-Al-silikata, jer je u njoj Al,O, zastupan jate vjerojatno zbog aluminatne
luZine, u kojoj je taj spoj nastao, kao §to u drugom slucaju postoji, vjerojatno,
analogan utjecaj s obzirom na Si. Buduéi da je u posljednjoj formuli molarni
udio H,O nedefiniran, morali smo izravnim pokusom s kaolinitom ispitati, u
koji oblik prelazi kaolinit pri obradivaju u luZini kod temperature vrijenja.
U tablici VI. navedena je analiza sirovog kaolinita (dobivenog od ing. Piljak,
za $to joj se ovdje zahvaljujemo) i produkta dobivenog 3-satnim obradivanjem
60 g kaolinita u 0,4 1 luZine koncentracije cca 400 g NaOH/1 kod temperature
vrijenja (cca 120°C).
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TABLICA VI.

Kaolinit
+ NaOH
Original. (~ 400 g/1)
‘ ~1200C, 3h.
N
9/ | mol ‘ o | mol
‘ 1
Na,O — — 17°6 0'90
} ;
| i
AlyOg 381 | 100 | 321 1°00
1
i |
SiOs 466 | 208 | 380 2°01
. S T .
(+H:0) | 1273 183 | 76 1'34
| i

Po ovim posljednjim rezultatima moZemo zakljuditi, u saglasnosti sa spome-
nutom Schneiderh6hnovom!¢ formulom, da je i u natrijevu aluminijevu silikatu,
koji nastaje kod obradivanja kaolinita u luZini, molarni omjer SiO, :AlLO, =
=2:1, t. j. kao i u kaolinitu, a SiO,:Na,0 da dolazi u omjeru 2:1. Za mo-
larni smo koeficijent H,O na temelju ovih rezultata stavili x = 1.

Kod preratunavanja analiza crvenih muljeva, dobivenih kasnijim poku-
sima, ustanovili smo, da prema formuli Na,O.AlO,.2SiO,.H,0 pripada pri-
sutnom siliciju prakti¢ki sav Na,O iz crvenog mulja, tako da ne preostaje ni
izdaleka dovoljna koli¢ina Na,O, koja bi eventualno morala odgovarati formuli
NaHTiO,. Nije do sada razjasnjeno u kojem se obliku u crvenom muljul? nalazi
titan, a nasi dosadadnji pokusi nisu dovoljni za definitivno rjeenje tog pitanja.
Na osnovu analize rezultata nasih pokusa do$li smo ipak do zakljutka, da se Ti
u boksitu nalazi vjerojatno u spoju, koji ne utje¢e na veli¢inu gubitka Zarenjem
boksita, niti se alkalnim rag¢injanjem mijenja, pa zato u na$im radunima ne
dolazi direktno u obzir.

Zakljutne pokuse pri ovom radu izveli smo ra$¢injanjem triju uzoraka
razliénih boksita kod istih uvjeta kao i pri pokusu s kaolinitom. Prvi je uzorak
bio »Umci«, dakle boksit s mjeSavinom hidrargilita i bemita, koji nije imao
izrazenu infleksiju kod ispitivanja selektivnog otapanja hidrargilita (vidi po-
glavlje A.). Na ovom smo bocksitu provjerili i koliko je minimalno potrebno
vremena, da dode do Sto potpunijeg otapanja Al,O,. Drugi je boksit bio tipi¢no
hidrargilitan (»Maslenica«) s jasno izrazenom infleksijom selektivnog otapanja
hidrargilita, a treé¢i je boksit bio ¢isto bemitni »Raji¢«, koji je pokazao znatno
otapanje bemita i pod blagim uvjetima. Sva tri uzorka pripadaju razliénim
lezistima istoga — drniSkog — boksitnog podruéja. Kemijske analize crvenih
muljeva tih boksita prikazuje tablica VII.
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TABLICA VII.

baux. »Umeci« | >>Masle- | »Rajié«
| nica« |
|
E Cp'T | ~400 g NaOH/I, ~100 g baux/l, ~1200C
v | 3n | 6n | 8h | 3n | 3n
/0 Si04 30 35 | 4% 02 |09
E |
/0 Fe;03 63'8 614 | 640 492 64'7
9/ TiOs 71 71 73 6'6 107
/5 AlyOg 12'3 121 126 172 15'4
/o (+H,0) 9'4 8'5(?) 9'1 91 63
%/0 NasO 1°8 — 25 50 | —
|
| [

- Prije nego prijedemo na kona¢no rafunanje rezultata promotrit éemo naj-
prije kvalitativno neke podatke iz ove posljednje tablice. Tako na pr. udara
u oti crveni mulj boksita »Umci« dobiven 6-satnim ra$éinjanjem. Nismo mogli
utvrditi uzrok preniskom gubitku pri zarenju (+H,0), pa rezultate toga pokusa
ne moZemo upotrebiti kod izra¢unavanja. Naveli smo ih ipak zato, da se vidi,
kako je 3-satno rast¢injanje dovoljno, te da zaista postoji porast % Si0, od 3 do
8 sati, Sto se moZe tumaciti naknadnim taloZenjem natrijeva aluminijeva
silikatal?,

Da izracunamo koliko Al,O, i H,O pripada hidrargilitu, a koliko bemitu,
treba najprije da odredimo — na temelju kem. analize boksita i crvenog mulja
— koliko je otopljeno Al,O,, koji pripada svom hidrargilitu i topljivom bemitu.
Tu ¢emo vrijednost oznactivati sa: Algosm =A1203‘h) + ALO,,, . Druga je
velitina, koju dobijemo na temelju istih analiza, H,0, koji pripada otopljenom
hidrargilitu i bemitu: H,O 5= H2O(h! + HzO'(b] . Op¢eniti prikaz cjelokupnog
ratunanja popratit éemo odmah prakti¢nim primjerom s rezultatima, koji. se
odnose na 3-satno ras¢injanje boksita »Umeci«. (Vidi tabl. II. i VIL).

a) Izracunavanje AleOs(s,

U boksitu se nalazi Al;Os u hidrargilitu, bémitu i kaolinitu. Zbog jasnoce ¢emo
i Al;O: iz kaolinita podijeliti na dio, koji ¢e prije¢i u netopljivi silikat u crvenom
mulju (Al:Os" ;) 1 toljivi dio (Al:Os's;)):

AlyOsp) = AlaOs(n) + AleO’sp) + AleO”sm) + AleQ’s(s) + AleO”3(sp) 1)
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U crvenom mulju nalazit ¢e se Al;O3 od neotopljenog bemita i neotopljenog Na-Al-
silikata. MnoZenjem tih vrijednosti s omjerom %o FesO3 u boksitu i crvenom mulju
(fre = %0 FexO3(p) : °%/0 Fe;03(M) ) dobivamo velidine, koje odgovaraju velitinama u
boksitu, pa mozemo pisati:

AlO5m—> B = AleO"3() + Al20”5(si) ¢)
Iz (1) i (2) se dobije:
AlpOg(3) = AlOg(n) + AleO’s() =
= [AleOs(p) — (Al2O’s(sp) + AleO”3(s1))] — [AleOsm—»B) — Al20"5(sp] (3)

Jednadzba (3) prakti¢ki znaéi, da od ukupnog AlsO3 u boksitu treba najprije odbiti
Al;O3, koji pripada kaolinitu. Od ukupnog AlsOs u crvenom mulju odbije se pak
Al,O3 iz Na-Al-silikata; dobivenu vrijednost preradunavamo na boksit mnoZeéi sa
fpe, 1 zatim odbijemo od AlxOs izra¢unanog na pocetku za boksit (vidi tabl. VII. { IL.):

50,7 —0,85 X 1,6 = 49,3/ Als03 u hidrargilitu i bemitu boksita.
12,3 —0,85 X 3,0 = 9,7%0 Al;03 u neotopljenom bemitu iz crvenog mulja.
9.7 X 19,2/63,8 = 2,9%0 AlO3 u neotopljenom bemitu iz mulja preradunano na boksit.

; AlxOg(3) | = 49,3—2,9 = | 46,4%0 Al,O3 Eu otopljenom hidrargilitu i bemitu.

b) Izradunavanje HoO(s)

Gubitak pri Zarenju kod boksita (+H20) sastoji se od: vode hidrargilita, bemita
(topljivog i netopljivog), Zeljeznog hidroksida, odnosno oksida, kaolinita (otopljenog
i neotopljenog), CO; i od huminskih tvari:

H2O() = Ha2O(m) + HeO'(p) + HaO"(v) + HeO(re) + HaO'sp) + HaO”(si) + COp + hum. tv. (4)

Od toga ¢e u crvenom mulju sa¢injavati gubitak kod Zarenja (- H2O crvenog mulja)
voda neotopljenog bemita, Zeljeznog hidroksida, odnosno okisda, Na-Al-silikata i
H20 od kaustificiranih karbonata boksita, §to moZemo, sve preracunano s fp, na

boksit, pisati:

HaOM—»B) = He0"(b) + HaO(Fe) + H20"(si) + Ha20(CO,) (5)
Iz (4) i (5) dobijemo:
H20() = HzO(h) + He0'(b) = [HaC(B) —
— (H20’(si) + H20” sl + CO; -+ hum. tv.)] — [HaOM—»B) — (H20"(si) + HaO(co,)]  (6)
U drugoj uglatoj zagradi jednadZbe (6), koja se odnosi na podatke o crvenom mulju,
imamo i vrijednost H2O (CO, . Budué¢i da se ta vrijednost ionako dobije radunski iz
CO; boksita, moZzemo je odmah prebaciti u prvu uglatu zagradu, koja se odnosi na
podatke o boksitu:

H0(3) = [HaO®) — (H2O'(si) + Ho0”(si) + COg + hum. tv.) + Hy0(co,)] —

— [HeOM~»B) — Ha07(s1)] . (7)
Prema ovoj posljednjoj jednadzbi treba gubitak kod Zarenja boksita (+H20) povecati
za HpO-ekvivalenat COz i umanjiti za sumu vode iz kaolinita, COs i huminskih tvari,
pa od dobivene vrijednosti odbiti razliku izmedu gubitka kod Zarenja (+H:O) i vode
Na-Al-silikata crvenog mulja (prera¢unano na boksit):

25,0 + 0,41 X 0,7 = 25,3%0 [HgO(B) + H20,c0,]
0,30 X 1,6 = 0,5%0 Ho0O iz kaolinita

0,7%0 COs
0,10 hum. tv.
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25,3 — 1,3 = 24,0% HO (vrijednost prve uglate zagrade u )
9,4—0,15 X 3,0 = 8,9% H20 u spojevima crvenog mulja osim Na-Al-silikata.
8,9 X19,2/63,8 = 2,7%0 H20 u spojevima c.m. osim Na-Al-sil. prer. boks.

|

HoO() | =240—27= | 21,3%H:0 | iz otoplj. hidrar. i bemita

|

c) Konacéni rezultat

Premda se pod analizom mineralnog sastava podrazumijevaju koli¢ine pojedinih
minerala u boksitu, ovdje éemo kona¢no izradunavanje izvesti s obzirom na koli¢ine
Al:Os i H2O pojedinih aluminijevih minerala, jer je to zgodnije za prikazivanje
rezultata u naSem slucaju. Potpuno analogni ra¢un mozZemo izvesti i tako, da stehio-
metrijske omjere ratunamo na sumu Al2Os i H>O; tako ¢emo izravno dobiti postotak
hidrargilita, odnosno bemita.

RjeSenje postavljenog problema potiva na &injenici, da se alkalnim ra$é¢injanjem
otopio iz boksita sav hidrargilit i dio bemita. Vrijednosti AlgOg[g] , koja tome odgo-

vara, pripada H2O y . Na temelju tih dviju veli¢ina i stehiometrijskih omjera AlsOs
i H2O u trihidroksidu i monohidroksidu mozZemo postaviti ovu jednadZbu:
AlsOgh) - f3+ (AleN3(3) — AlLOyn))'f; = HaD(3), (8

gdje f3, odnosno fi znade omjer HzO/AlOs za trihidroksid, odnosno monohidroksid.
Ako ovu jednadzbu rijeSimo po AlOg(h) , §to je u njoj jedina nepoznanica, pa uvr-
stimo 1i apsolutne vrijednosti stehiometrijskih omjera, dobit ¢éemo:

] AlgCgh) = 2,84 - HoO(5) — 0,50 - ALy 313) (9)
U primjeru, koji smo odabrali, bit ¢e:
AlO3h) = 2,84 X 21,3 —0,50 X 46,4 = 37,3%0 Al»Os iz hidrargilita u boksitu »Umecix.
Vrijednost za bemit dobit ¢emo odbijanjem AlsOs(h) od ukupnog Al,Os iz boksita,
umanjenog za AlxO3 kaolinita, $to je veé na potetku bilo izraéunano:
AlOgb) = 49,3 — 37,3 = 12,0%0 AlyO3 iz bemita u boksitu »Umeci«.

Na isti smo nacin izratunali i sve ostale podatke, koji su prikazani u tabl.
VIII. Podatke iz poglavlja A. (o selektivnhom otapanju hidrargilita) nismo mogli
upotrebiti na sli¢an naéin, jer smo kod onih pokusa crveni mulj uvijek koagu-
lirali skrobi, $§to ovdje nismo namjerno ¢&inili, kako ne bismo morali ponovno
odredivati organsku tvar u crvenom mulju.

Iz ove posljednje tablice moZemo razabrati, da se rezultati dvaju pokusa,
koji su zapravo paralelni pokusi na boksitu »Umci« (premda im je vrijeme
ras¢injanja razliéno), razlikuju za cca 0,6%, $to bi znacilo, da ée odstupanje
pojedinog mjerenja od prosjetne vrijednosti biti oko * 0,3%0. Posljednji podatak
u ovoj tablici (A) predstavlja ostatak od gubitka kod Zarenja, koji pripada
Zeljeznom oksidu, odnosno hidroksidu. Kod tih spojeva ne postoje stehiome-
trijski odnosi, jer osim kristalne vode u hidroksidu, vezane po formuli FeOOH
(Fe,O, . 1H,0), susretemo tu jo§ i neodredenu koli¢inu uklopljene vode (tako
i kod Fe,0,), pa moZzemo samo kvalitativno zaklju¢ivati o ispravnosti rezultata.
U boksitu »Umci« i »Rajié« nalazimo smjesu hematita i getita, s neSto viSe
hematita (vidi RA tabl. II.), pa bi preostala voda (A) upravo odgovarala toj
¢injenici, to vise, $to je A kod boksita »Rajié« manji nego kod boksita »Umcix,
a to je u saglasnosti sa RA, jer je boksit »Raji¢« tipi¢éni bemitni boksit s pre-
teznom koli¢inom hematita. Kod boksita »Maslenica« slaganje je takoder dobro,
jer je A vece od koli¢ine vode, koja bi odgovarala monohidroksidu Zeljeza, koji
je prema RA (vidi tabl. II.) jedino prisutan. Zbog toga i smatramo te rezultate
totnijima nego rezultate dobivene selektivnim otapanjem (vidi poglavlje A.),



148 S. MARICIC, I. LUGAR I T. MARIN

TABLICA VIII

Baux. | »Umci« »Maslenica l »Rajié«
€, Gk T | ~400 g NaOH/], ~100 g baux/l, ~1200C
|
v 3h 5 8h 3h 3h
Stz 2|2 3|28 L
|
|
| | |
Hidrargilit | 37'3| 197, 57°0| 37'8| 200578 374 198572 14 07 21
Bemit 12'0,  271/141) 115 2'0[135 60| 11 71 590 1074 694
|
Kaolinit 14 05 1’9, 14 05 19 37 13 50 03 01 04
C?‘QI:I‘{‘IUID _ (0.8) | o (0'8) _ . (0'6) _ o (0.5) _
P 231 23'3 22'8 | 117
(+H:0), 25'1 25'0 25'1 12'8
A % 2'0 7 2'3 11
|

gdje je A1203(h! = 39,0, iz &ega proizlazi, da je A = 1,9, $to je manje od teoret-
ski potrebne vrijednosti za monohidroksid Zeljeza. Skloni smo da te razlike kod
tih svojih pokusa prije pripiSemo ¢injenici, da sve analize nije radila ista osoba,
negoli neto¢nosti same metode, jer smo ovdje ve¢ u tri navrata pokazali, da
odstupanja paralelnih odredivanja od prosjetne vrijednosti nisu veca od
*+0,3% Al,O, (aps.).

Upotrebom u praksi provjeravaju se i poboljSavaju analiti¢ke metode. Kod
ove nase metode postoje jo§ neispitane moguénosti pojednostavnjenja i s obzi-
rom na prosjetan sadrzaj CO, i hum. tvari u na$im boksitima i u primjeni
drugacdijih analititkih metoda za odredivanje samo onih komponenata, koje su
neophodno potrebne kod izratunavanja rezultata. Nove uzorke boksita treba
ionako kemijski analizirati. Zgodrnom raspodjelom posla moZe se paralelno
cbaviti i sav rad oko odredivanja hidrargilita, odnosno bemita alkalnim ragéi-
njanjem. Bilo bi stoga za praksu korisno, a za nas zanimljivo, kad bi razliéni
analiti¢ki labortoriji provjerili metodu, za koju dajemo ovu jednostavnu uputu:
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UPUTA ZA ODREDIVANJE HIDRARGILITA, ODNOSNO BEMITA U CRVENIM
HIDRARGILITNO-BEMITNIM BOKSITIMA METODOM ALKALNOG RASCINJANJA
BOKSITA

1) Raééinjanje boksita

a) Aparatura: staklena Erlenmeyerova tikvica (500—1000 ccm) od
vatrostalnog stakla ,koje je i otporno prema luZini, zatvorena gumenim ¢epom,
kroz koji prolazi povratno hladilo. Gdje nema staklene tikvice traZenih SVOj-
stava, moZe posluziti i bilo kakva Zeljezna posuda zatvorena na isti nadin.
Grijanje je izravno (plinsko ili elektri¢no).

b) Rad: prema koli¢ini boksita, kojim raspolafemo, uzmemo 30—50 g
(pripremljenog kao za kem. analizu) i stavimo u 300—600 ccm otopine luzine
koncentracije cca 400 g NaOH/l. Smjesu u posudi dobro homogeniziramo mije-
Sanjem, da se ne stvore grudice, zatvorimo je povratnim hladilom i izravnim
je grijanjem zadrZimo na temperaturi vrijenja 3 sata. Reakcionu smjesu razri-
jedimo nakon toga destiliranom vodom, talog (crveni mulj) zatim jo§ 3—4 puta
isperemo vru¢om vodom dekantiranjem, a onda smjesu prebacimo kvantitativno
na Blichenrov lijevak s dvostrukim filtarskim papirom, pa ispiremo dalje
vru¢om vodom do neutraliteta (reakcija na fenolftalein!). Dode li prije do pepti-
zacije, prestanemo s ispiranjem, filtrat prokuhamo i vrué propustimo preko
taloga na lijevku. Isprani talog ostavljamo cijelu noé, da se susi kod 105°C.

2) Analiza boksita

U uzorku boksita, koji je na uobiéajeni nadin pripremljen za analizu i
(istodobno s crvenim muljem) osu$en kod 105°C, odredimo bilo kojom kvanti-
tativnom analititkom metodom: SiO,, Fe,O,, AL,O, i +H,0 (guibtak pri Zarenju
kod 1000°C), te CO, 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 su$enju kod 105°C.
Istom metodom, kojom je analiziran i boksit, odredimo u crvenom mulju:
Si0,, Fe,0,, Al,O, i +H,O.

4) Izralunavanje rezultata
Na temelju podataka kemijske analize boksita i crvenoga mulja dobit ¢emo
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 cjelovitosti. Tako je sve rentgenografske analize
izradio ing. S. Tezak. Odredivanja COs -+ huminske tvari obavila je ing. I. Mar-
kovti¢, a jedan dio crvenih muljeva analizirale su kem. tehn. N. Dadié i M. Bach.

LITERATURA

1.J. G. de Weisse, Les Bauxite de L’Europe centrale (Province dinarique et
Hongrie), Lausanne 1948.

. S. Marié¢ié¢, Tehniéki pregled 5 (1953) 61.

S. Marici¢, Kemija u industriji 3 (1954) 201.

R. Broz, Tehnicki list 8 (1926) 263, 286.

J. Gyorki, Foldtani Koézlony 61 (1932) 64.

M. KarSulin i A Lahodny, Glasnik hem. drustva Becgrad 18 (1953) 341.

R. H. Black, Anal. Chem. 25 (1953) 743.

C. Calcolari, Istituto geofisica, Trieste, Publicazioni 1948.

.D.Utley, Ind. Eng. Chem. 30 (1938) 35.

©RS Umwe



150 S. MARICIC, I. LUGAR I T. MARIN

10. B. Neumann i O. Reinsch, Z. angew. Chem. 39 (1926) 1543.

11. S. Nagai, T. Ashara i M. Imai, J. Ceram. Assoc. Japan. 51 (1943) 617, cit.

. prema C. A. 45 (1951) 5575 i.

12. M. Kars§ulin, sCEBA« — izvjestaj 8. XII. 1947,

13. S. Mari¢i¢i M. Mihalié& Arhiv kem. 25 (1953) 241,

14. J. B6hm, Z. anorg. allgem. Chem. 149 (1925) 212.

15. E. Herrmanm, I. Dvornik, O. Koreli¢ i V. Matkovié, Arhiv kem.
23 (1951) 82.

16. H. Schneiderhohn, Neues Jahrb. Mineral., Geol.; Beilage Bd. 40 (1915) 189
(cit. prema Gmelins Handbuch der amorganischen Chemie, Aluminium (Teil B),
Berlin, 1934).

17. Fulda-Ginsberg, Tonerde und Aluminium, I. dio, Berlin 1952.

ZUSAMMENFASSUNG

Die quantitative Analyse der mineralogischen Zusammensetzung des Bauxits
I. Die Al;03/H:O-Komponente des Bauxits

S. Mari¢ié, 1. Lugar und T. Marin

Eine quantitative Ermittlung der mineralogischen Zusammensetzung eines
Bauxits durch Differentialthermoanalyse mit hohen Anforderungen an die Genauig-
keit stoBt noch auf sehr groBe Schwierigkeiten$. Die Rontgenanalyse ist besonders
flir umfangreiche Untersuchungen von neuentdeckten Lagerstitten geeignet und auch
relativ rasch durchfihrbar. Leider sind aber die dabei zu erzielenden Genauigkeiten
(diese héngen auch vom Typ der Réntgenapparatur 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 Hilfsmittel gleichzeitig eine groBere Genauigkeit als bei den oben genann-
ten Methoden zu erreichen.

Anfangs wurden Experimente durchgefiihrt, welche die selektive Trennung von
Hydrargillit und, B6éhmit im Bauxit mittels NaOH-Loésung zum Gegenstand hatten.
Es zeigte sich jedoch als #uBerst schwierig eine einfache und einheitliche Methode
zu finden, die fiir alle Bauxite anwendbar ist, obwohl in vielen Fillen Genauigkeiten
erzielt wurden, die mit der rein chemischen Analyse gut vergleichbar sind. Die
Schwierigkeiten, welche sich einer selektiven Trennung von Béhmit und Hydrargillit
entgegenstellen, sind in der Hauptsache durch die Verschiedenartigkeit des kristal-
linischen Gefiiges von Bohmit in jugoslavischen Bauxiten bedingt.

Bekanntlich ist Hydrargillit in NaOH viel leichter lésbar als Béhmit. Durch
geeignete Wahl von Konzentration der NaOH-Losung, Temperatur, Zeit und Mengen-
verhéltnis Bauxit/Lésung kann man erreichen, dal3 der Hydrargillit selektiv aus dem
Bauxit gelost, der Bohmit jedoch noch nicht angegriffen wird. So kann man aus dem
Drni$-Bauxit (Lager »Umci«) auf diese Weise den Hydrargillit selektiv losen (vgl.
Abb. 3). In gleicher Weise 148t sich auch der uberwiegend hydrargillitische dalma-
tinische Bauxit »Maslenica« behandeln (vgl Abb. 3). Wir waren nun geneigt zu
glauben, daB bei den gew#hlten Reaktionsbedingungen ein rein bthmitischer Bauxit
von dem Losungsmittel nicht angegriffen wird. Dies zeigte sich in der Tat bei zwei
Beispielen [vgl. Abb. 3 — »Crne Lokve«/Herzegowina und sRovinj« / Istrien]. Da-
gegen ging aber bei zwei anderen béhmitischen Bauxiten [»Cemernica« / Bosnien und
»Raji¢«/Drnis] ein Teil des Bohmits bereits in Lésung. Diese Ergebnisse geben gleich-
zeitig Hinweise fiir die Wichtigkeit der Sekundirstruktur eines Bauxits. Es wird zu
einem spéteren Zeitpunkt zu dieser Frage noch eingehender Stellung genommen.

Bei den weiteren Experimenten wurde so verfahren, da Hydrargillit und ein
Anteil von B6hmit durch einen AufschluB weitgehend aus dem Bauxit gelost wurde.
Arbeitsvorschrift: 30—50 g Bauxit werden mit 300—600 cm3 siedender NaOH-Lauge
(cca. 400 ;g NaOH/1) 3 Stunden lang behandelt. Nach dem Auswaschen des Rot-
schlamms bis zur Neutralitit wird bis zur Gewichtskonstanz bei 1050 getrocknet
und analysiert.
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Aus den chemischen Analysen von Bauxit und Rotschlamm lassen sich AlxOg'3)
und HyO(=) ermitteln. (Das sind die Werte, welche dem ginzlich herausgeldstem
Hydrargillit und dem teilweise geléstem Béhmit entsprechen). Mit Hilfe dieser beiden
Werte kann man leicht rechnerisch (Gl. 9) den Anteil Al,Os, welcher im Hydrargillit
vorhanden ist, bestimmen. Das angefiihrte Rechenbeispiel im Text bezieht sich auf
Bauxit Drnis—»Umci« — Tab. II und VII (3 h). Bei der Ausfilhrung der Rechnung
sind folgende Umsténde zu beachten: (Diese lassen sich teilwiese aus den vorliegenden
Versuchen feststellen)

1) Im Bauxit ist das SiOp in der Regel als Kaolinit (Al2Ojs.2SiO; . 2H>0) vor-
handen, welcher sich mit NaOH unter den genannten Ustinden in: NasO.Al,Os.
. 28102 . HoO umwandelt.

2) Die Eisenhydroxyde bezw. Oxyde (Goethit bezw. Limonit, Himatit bezw.
Hydroh&matit) sind keinen Verinderungen unterworfen. Dasselbe gilt wahrscheinlich
auch fir Ti.

3) Die organische Substanz aus dem Bauxit wird praktisch mit NaOH ganz
herausgelost?, wihrend sich die Karbonate kaustifizieren.

Bei der Rotschlammanalyse wird nur SiOs, Fe;Os, Al,Os und der Gliithverlust
bestimmt, wihrend 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 durchfiihren. Die erreichbare:
Genauigkeit betrégt * 0,3%0 AloOs (absolut).
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