
A R HI V Z A KE M I JU 25 (1953) 241 
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Ovaj rad prikazuje vec prije najavljene polruse, kojima je ko­
rigirana jedna prethodna teoretska analiza ovisnosti ekonomi:ke u 
tvornici, koja proizvodi glinicu Bayerovim postupkom, o uvjetima 
rascinjanja boksita, ako SU autoklavi grlo proizvodnje. Rezultati 
SU potvrdili cinjenicu, da je stupanj iskoriStenja AhOs iz boksita 
toliko bolji (kod temperature l 7;00C), koliko je koncentracija luzine 
vefa, bez obzira na konacni molarni omjer (Na20:A203) i mineralni 
sastav boksita. Osim koristenja ovih rezultata u tehnoloske svrhe 
dobiveni su iz njih i teoretski podaci, narocito vrijedni !kqd tuma­
cenja strukture aluminatnih otopina. Ukazano je na potrebu odre­
divanja izotermi otapanja hidrargilita i bemita u natrijevoj luzini 
kod temperatura iznad 1oooc. 

UVOD 

Iz jednog prethodnog rada1 moze se vidjeti, da u tvornici, koja proizvodi 
glinicu po Bayer-ovu postupku, a u kojoj su autoklavi grlo proizvodnje, eko­
nomienost i njezin kapacitet mogu paralelno porasti, upotrebe Ii se kod rasci­
njanja vece koncentracije luZina ili manji konacni molarni omjeri (Na20 81 : 

: Al20 3) od uobieajenih, ili i jedno i drugo. Pritom je bilo pretpostavljeno, da 
stupanj iskoristenja Al20 3 iz boksita ostaje isti bez obzira na uvjete rascinja­
nja, s napomenom, da konacni izvod treba korigirati prema rezultatima ekspe­
rimenata, buduci da je poznato, da taj stupanj iskoristenja i te kako zavisi od 
uvjeta rascinjanja. s tim je neposrednim praktickim zadatkom ovaj rad i bio 
zapocet. · . . . . 

EKSPERIMENTALN A TEHNIKA 

IDksperimentalna je tehnika kod takvih pokusa pormata, . pa se o nJOJ obieno 
i ne pise detaljnije. Iznijet cemo ovdje samo neke primjedbe, koje mogu biti od 
koristi d od vaznosti pri uporedivanju .rezultata razliCitih autora. Pokuse smo 
vrsili u laboratorijskom autoklavu zapremnine 7 1, s mehanickim mijesanjeqi (mje­
salica U-oblika) od 30/o/min. Konstrukcija autoklava je omogueavala prafojenje 
odozdo · v~ti'lom, koji je direktno zatvarao dno, tako da se pri otvaranju auto­
matSk::i razbi,jala eventualno stvorena kora nad ispusnim otvorom. Grijanje. je auto• 
klava bilo plinsko; sto se pokazalo kao vrlo prakticno za odrfavan.je konstantn.e 
temperature (uz paZljiv rad ± 0,50C). 

Poznato je, da je za rascinjanje po Bayerovu postupku mjerodavna temperatura 
reakcione smjese2, pa smo naroeito obratili paznju na nacin mjerenja tempeTature,. 
koji moze biti uzrok znatnim razlikama3 u ·rezultatima. Termometar se nalazio 
u zeljeznom ulosku, koji je uranjao u reakcionu smjesu. Osim toga je manometrom 
paralelno mjeren i tlak. · 

'' Kod pokusa su sudjelovali i kem. tehn. Nevena Dadic i Marija Bach. 
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Obratili smo narocitu pafoju pripremi reakcione smjese, te smo prethodnim 
mije8anjem luzine i boksita pazljivo uklonili sve stvorene grude, a posudu isprali 
ostatkom ciste luzine. Isto je toliko vafan i nacin uzimanja srednjeg uzorka nakon 
rascinjanja. Posto bi autoklav bio potpuno ispran, spojena je voda od ispiranja 
s glavnom rkolicinom reakcione smjese. Zatim . smo uz neprekidno mije8anje uzimali 
pipetom iz donjih slojeva tri puta po 100 ccm smjese. 

Radi sto boljeg i lakseg ispiranja crvenog mulja treba ga ireverzibilno koagu ­
lirati, a to smo ucinili dodatkom odredene kolicine skrobi4• Mulj, koji je bio ispran 
do neutalnosti, osusen je kod 105°C i smrvljen, pa. je ponovo uzet srednji uzorak, 
koji smo nakon susenja analiziraii uobieajenim analitickim metodama tehnicke 
kemijske analize, kojom je analiziran i ispitivani boksit (AhOa je odredivan iz sume 
oksida) . 

K onaeni rezultat pokusa smo prikazali kao stupanj iskoristenja. Ima vise mo­
gucnosti za racunanje ove velicine iz podataka kemijske analize boksita i crvenog 
mulja5• Razlike nastaju zbog toga, sto se za bazu racunanja mofo uzeti ukuprii 
Al20 3 u boksitu, ili ta vrijednost umanjena za kolf.cinu AhOs vezanu u netopljivom 
silikatu crvenog mulja, a to je na svaki nacin teoretski opravdanije zbog netoplji­
vosti tog silikata. U praksi se za raeunanje te vrijednosti upotrebljavaju razliciti 
empirijski faktori. Zbog toga je uporedivanje rezultata razlicitih autora otciano, 
a k atkada i nemoguce6• Kod nasih smo racunanja poSli od .Cinjenice, da se Si02 
u boksitu nalazi u kaolinitu3, a u crvenom mulju u obliku natri jeva-aluminijeva 
silikata (2Na20 . 2Ah03 . 3Si02. 2H20)7• Za svaki je konkretni porous bilo izraoonano 
koliko je Al20 3 vezano u ovom posljednjem ~oju, te je ta vrijednost (preraeunano 
na boksit) odbijena od ukupne kolicine AhOs u boksitu, i na taiko dobivenu veli­
c inu r aeunan onda 0/o otopljenog A:hOs (stupanj iskoristenja) . 

Kod nekih je pokusa namjesto crvenog mulja analizirana titrimetrijski luzina 
n akon ra8cinjanja8• Iako toonost ove metode nije provjerena za sire podrucje kon­
centracija molarnih omjera, dobiveni rezultati zadovoljavaju, jer su relativne 
-prirode. 

PRIKAZ REZUTATA 

. U preteznom broju pokusa upotrebljen je drniski boksit lezista .Kalun. 
Odabrali smo ovu vrstu boksita, jer je poznato, da se relativno najteze rascinja 

.od svih jugoslavenskih boksita, pa ce prema tome i dobiveni rezultatj. biti 
donja granica. Osim toga je to jedno od najpoznatijih i najstarijih leZista 
dririskog bazena, koje vecim dijelom, iako je na izmaku, opskrbljuje tvornicu 
glinice u Lozovcu. 

Srednji uzorak tog kaliinskog boksita imao je ovaj kemijski sastav: 19,498/o 
gub. far., 1,50°/o Si02 , 20,90/o Fe20 8 , 3,150/o Ti02, 54,00/o Al20 3 • Metodom selek­
tivnog alkalnog otapanja, .koja se upravo provjerava, utvrdeno je, da 21,00/o 
boksita pripada hidraligilitienom Al20 3 • 

Boksit je samljeven na granulometrijski sastav optimalan za ciekantacij u 
crvenog mulja7 i upotrebljen u pokusima u sirovu stanju (osusen na zraku: 
1,51/o grube vlage). 

LilZina za rascinjanje bila je pripravljena otapanjem pogonskog . aluniini­
jeva hidroksida u tehnickoj NaOH. Od koncentrirane smo otopine (molamog 
omjera Na20 : Al2Q3 = 3,8) zatim razredivanjem dobili otopine raziicitih kon­
centracija prema potrebi. 

U prvoj seriji pokusa ispitivali smo utjecaj koliCine boksita na stupanj 
iskoristenja, kod ra8cinjanja s jednom odredenom koncentracijom lilZine. Po­
veea Ii se kolicina boksita, postize se smanjenje konaenog molarnog omjera u 
,Ju.Zini nakon rascinjanja, t. j. poveeanje koncentracije Al20s u njoj. 

Temperatura ra8cinjanja kod svih ovih pokusa je bila 170° C, a odabrana 
je tako, da pritisak ne bude veei od oko 6 atp,. koliko je dopusteno u nekom 
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SI. 1. Ovisnost stupnja iskori§tenja AhOs iz bok·sita (ordinata) o konaenom molarnom omjeru 

(NaQ, : AhOs) u luzini nakon rascinjanja (apscisa) kod raznih koncentracija luzine za ra~i\injanje 

i temperature 170•0. 

Fig. 1. The .relation between the extractibility of bauxite (ordinates) and final caustic ratio 

(Na20 : A!,03) after digestion (apscisae) for various concentrations of d-igestion caustic at 17080 . 
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SI. 2. Ovisnost granicnog molarnog omjera (ordinata) o koncentraciji luzine (apscisa) kod rasci­

njanja bemiticnog (krivulja A) i h idrargi!itii\nog bok'Sita (krivulja B) uz temperaturu 170'0. 

Fig , 2. The relation betwen the limiting caustic .ratio (ordinates) and the caustic concentration 

(apscisae). Curve A and B were obtained by digesting bauxite containing predominately boehmite 

and gibbsite resp., at 170' C. 
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pogonskom autoklavu. Iz slicnih je razloga vrijeme zagrijavanja reakcione 
smjese bilo odredeno sa 60, a grijanje na temperaturi od 170° C sa 30 minuta. 

Iz kolicine boksita i luzine i njihovih analiza, kao i analize crvenog mulja, 
moze se izraeunati stvarni molarni omjer luzine nakon rascinjanja, a da ne 
treba luzinu posebno analizirati. Na taj smo naCin kod svakog pokusa izracu­
nali konacni molarni omjer. 

Slika 1 prikazuje rezultate prve serije pokusa. Na ordinat~ se nalazi s tu­
panj iskoriStenja u procentima, a na apscisi konacni molarni omjer. Brojke 
na pojedinim krivuljama oznacuju koncentraciju pojedine luzine za rascinjanje 
(g Na20 s1/l). 

Slicnu ovisnost sa sl. 1 nasao je nedavno i Tiemann9 radeci s drugacijim 
boksitima i pod drugim prilikama. 

Oblik krivulje sa sl. 1 ukazuje na postojanje nekog granicnog molarnog 
omjera za svaku koncentraciju luzine i danu temperaturu (ovdje 170° C). Taj 
smo granicni molarni omjer definirali vrijednoscu apscise, koja se dobije 
ekstrapolacijom krivulje za danu luzinu na vrijednost 0,00/o ordinate. Nano­
senjem ovih vrijednosti u zavisnosti od koncentracije luzine, na koju se po je­
dina krivulja odnosi, dobiva se krivulja A sa sl. 2. 

U drugoj je seriji pokusa upotrebljen takoder drniski boksit, ali drugog 
lezista (Maslenica), kemijskog sastava: 25,100/o gub. far., 4,300/o SiO", 20 ,4Q 'o­
Fe203, 2,400/o Ti02 i 47,1 O/o Al20 8 ; 39,:70/o Al20 3 se nalazi u hidrargilitu. 

Ova se serija od prethodne razlikovala u tome, sto je vrijeme zagrijavanja 
bilo najmanje moguce (20 min.), a samo grijanje na 170° C 60 min., te sto je 
molarni omjer lliZina za rascinjanje bio 4,84. 

Minimalni teoretski molarni omjer u luzini nakon rascinjanja moze bi.ti 
1,00, pa je kod ovih pokusa i bilo stavljeno toliko boksita, da bi konacni mo­
larni omjer morao (teoretski) biti 1,00. Time se nalazimo na onom podrucju 
krivulje sa sl. 1, koje ekstrapolacijom daje granicni molarni omjer, a to i ze­
limo dobiti . Broj pokusa je time smanjen, a vrijeme skraceno analiziranjem 
samo aluminatne luzine nakon rascinjanja, radi odredivanja granicnog mo­
larnog omjera. Rezultat je prikazan krivuljom B na sl. 2. 

DISKUSIJA 

U citiranom radu1 uzet je kao baza racunanja pogon, koji rascmJa boksit 
luzinom koncentracije 280 g Na20 81 / l i molarnog omjera 3,8, odn,osno konacnog 
1,90. Iz sl. 1 se moze vidjeti, da se pod takvim uvjetima uz temperaturu od 
170° C postize stupanj iskoristenja (za kalunski boksit) od 82~50/o. Uz isti stu­
panj iskoriStenja, ali koncentraciju od 350 g Na"0 81/ l postize se molarni 
omjer 1,78. 

Iz teoretskog grafa 1. citiranog rada1 prikazali smo ovdje na sl. 3. samo 
podrucje, koje nas neposredno interesira. Ordinata predstavlja mjeru ekono­
micnosti, t. j. pojeftinjenje proizvodnje u procentima, a apsci,sa koncentraciju. 
luzine za rascinjanje. Crtkane se linije odnose na konstantne molarne omjere, 
a izvucene na faktor povecanja proizvodnje. Punktirana linija spaja na tom 
grafu tocke s uvj etima rascinjanja (koncentracija luzine i molarni omjer), koji 
daju osnovni stupanj iskoristenja (&2,50/o). Prema tome ce za sve kombinacije 
molarnih omjera i luzine za rascinjanje ispod ove graniene linije (srafirano. 
podrucje) vrijediti teoretski izvodi iz prijasnje publikacije, ako se za bazni 
slueaj (a) uzme u raeun 82,50/o-tni stupanj iskoristenja. u tom ce podrucju 
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ekonomski efekt biti uvijek bolji, nego sto ga odreduj e ordinata na sl. 3, a 
najmanje takav biti ce na granienoj liniji. Druga punktirana linija ogranieava 
pak podrucje, u kojem izvod vrijedi uz 75°/o-tni stupanj iskoristenja. 

Kortacno se moze teoretska temeljna jednadZba (cit. 1, jedn. 9.) korigirati 
uvodenjem stupnja iskoristenja na iduci nacin. Smanjenjem stupnja iskori­
stenja Al20 3 :lz boksita raste potrebna koliCina boksita po jedinici finalnog 
proizvoda, a time i svi troskovi oko operacije u vezi s boksitom . Iz grupe vari-
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SI. 3. Ovisnos i stupnja ekonomicnosti (ordinata.) o koncen traci ji luzine za rascrnJ aUJ e (apscisa) 
uz kons tantne konaene molarne omjere (crtkane kl"ivul je) i s na znacenim pravcima konstantne 
proizvodnj e, tc eksperimenta lno ogranicenim podru<ljem, u kojem dijagram vri jedi zn minimalni 

stupanj iskor isten ja u tocci a (krivul ja 82,5'/• odn. 75'/o). 

Fig. 3. 'fhe relation be tween the economy-fac tor (ordinates) and the concentration of the dige­
stion caustic (apscisae) fo.r constan t final caustic ratQos (do t ted curves), with asigned constant­
procluction-lines and e'qierimenta ly limited a r ea for a given minimum ext ractibility at poin t a 

(82,5'/o r.esp . 7fi'/o) . 

jabilnih troskova1 bit ce to: boksit, orasasti ugljen, dio pregrijane pare i elek­
triene energije, te koagulator crvenog mulja. U slucaju b (koji se razlikuje 
po uvjetima rascinjanja od onog, koji je uzet kao baza) treba izraz za var i­
jabilne troskove mnoziti S' faktorom 

Fi = ~ . .!!i' 
ib Vu 

(1 ) 

gdje je ialib omj er stupnj eva iskoristenja za slueaj a i b, a v / v 11 omjer t roskova 
naprijed nabrojenih operacija i ukupnih varijabilnih troskova. Na taj ce nacin 
temeljna jednadzba 9 iz r ada1 glasiti sada : 

E = [i -.!.J-k r_!__ Ca· Ma]+ p f _!_ +(Cb - Cm . Ca ·Ma)] · (2) 
Fi LFi cb. Mb I F i \Ca - Cm cb. Mb 

Iz r ezultata prikazanih na sl. 1 izlazi jos· osnovni zakljueak, da je stupan j 
iskoristenja toliko bolji, koliko je koncentracija luzine vefa . (J edino se kri­
vulja za 350 g Na20 81/1 krifa s drugima, i to u podrucju, koje nije od int eresa 
za praksu. Do toga je moglo doci mozda i zbog dj elomiene pogreske jednoga 
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od dva pokusa, koji nisu imali potpuno isti pocetni molarni omjer lu.Zine za 
rascinjanje). Osim toga se jos zakljueuje, da kolicina boksita stavljena u 
reakcioni sistem, ne smije prijeci neku granicu, jer iza toga dolazi do naglog 
smanjenja stupnja iskoristenja (vidi crtkanu liniju sl. 1). 

Sto se tiee praktiene strane pitanja, moze se reci na temelju nekih pokusa 
tehnolosko-prakticne naravi, koji ovdje nisu navedeni, da ce za prosjek jugo­
slavenskih boksita, te jednosatno zagrijavanje i jednosatno rascinjanje na 
temperaturi od cca 175° C, graniena vrijednost na sl. 3 od 82,50/o ustvari biti 
najmanje 900/o. 

U drugom dijelu ove diskusije pokusat cemo teoretski obraditi izlozene 
rezultate. 

Postojanje granienog molarnog omjera sa sl. 1, kako smo ga ovdje defi­
nirali, moze se tumaCiti ravnotefom otapanja (kruto -+ tekuee). Imamo li u 
sistemu dovoljnu kolicinu boksita, da se u kratko vrijeme trajanja pokusa 
aluminatna luzina zasiti aluminijskom komponentom, preostali se boksit ne ce 
moci viSe rasciniti, pa svako dalje povecanje kolicine boksita u sistemu dovodi 
do naglog pada stupnja iskoristenja, jer apsolutna kolicina otopljenog Al20 B 
(odredena koncentracijom, t. j. molarnim omjerom zasi6enja) ostaje ista. U 
nerascinjenom, ili djelomieno rascinjenom boksitu nalazi se preostala alumi­
nijska komponenta (kruto), koja se, iako u stalnom doticaju s lu.Zinom (tekuea 
faza), vise ne otapa, pa je prema tome uspostavljena ravnotefa kruto/tekuce. 
Zato se krivulja A sa sl. 2 moze shvatiti kao krivulj a zasicenja aluminatne 
luzine kod 170° C u odredenom slueaju.. 

Slieno je i s krivuljom B sa sl. 2, jer je na temelju prije recenog i kolicine 
boksita u sistemu kod svakog pokusa (kako je vec navedeno, stavljeno je toliko 
boksita, da bi konacni molarni omjer teoretski morao biti 1,00) bilo uvij ek 
dovoljno aluminijske komponente, da dode do zasicenja. 

Razlike izmedu ovih dviju krivulja potjeeu od razlika u mineralnom sa­
stavu ispitivanih boksita. Spomenuto je, da 21,00/o kalunskog boksita pripada 
hidrargilitienom dij elu Al20 3 • Kod pokusa, u kojem je (iz prve serije pokusa 
na kalunskom boksitu) bilo otopljeno najmanje Al20 3 , otopljeno je upravo 
21,00/o, pa, dakle, sav preostali Al20 3 pripada bemitu. (Ni rentgenografski nije 
mogao biti identificiran hidrargilit u crvenom mulju iz tog pokusa).* Kod svih 
je ostalih pokusa stupanj iskoriStenja bio veci, te je u tim slucajevima bila 
pogotovu izluzena hidrargilitiena komponenta (i jedan dio bemitiene). Prema 
tome je krivulja A sa sl. 2 u principu ravnotezna krivulja otapanja bemit _,. 
aluminatna luzina za 170° C. 

Od boksita iz Maslenice je naprotiv samo 3,80/o bemitieni Al20 3 , dok je 
preostali Al20 3 u hidrargilitu (i kaolinitu). U ovom nizu pokusa ni onda, kad je 
bilo otopljeno najviSe Al20 3 , jos uvije nije bio otopljen sav hidrargilit, sto vrijedi 
onda pogotovu za sve ostale rezultate. Iz toga izlazi, da se krivulja B sa sl. 2 
moze smatrati ravnoteznom krivuljom otapanja hidrargilit _,. . aluminatna 
luzina za 170° C. Graniena temperatura hidrotermalnog prijelaza hidrar­
gilit/bemit je 155° C10• Unatoc tome, sto je temperatura kod nasih pokusa bila 
prema navedenom podatku u podrucju stabiliteta bemita, nije vjerojatno, da 
je doslo do hidrotermalnog prijelaza hidrargilit/bemit zbog relativno kratkog 
vremena,10 u kojem je nas sistem bio kod 170° c, kao i zbog toga, sto je i ova 

• Zahvaljujemo se ing. S. Tefaku, koji je izvrsio rentgenografsku analizu crve­
:nih muljeva. 
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temperatura blizu spomenute granice. Konacno ostaje kao cinjenica izrazito 
bolja topljivost u slueaju B, koja mofo biti jedino posljedica vec poznate bolje 
topljivosti hidrargilita. Uz pretpostavku, da je eak i veci dio preostalog hidrar­
giilta ptesao u bemit (rentgenografskih snimaka, za ovaj slucaj, nafalcst ne­
mamo}, stanje otopine fiksirano u pocetku procesa, kada se hidrargilit otopio, 
ne moze time biti izmijenjeno u suprotnom smjeru. 

Dakako da tehnika naseg rada ne dopusta tvrdnju o teoretskoj ispravnosti 
i kvantitativnoj tocnosti ovih krivulja topljivosti. Ono, sto se medutim ni pre­
ciznijim metodama ne bi smjelo izmijeniti, je razliciti karakter tih dviju 
ovisnosti. 

Buduci da ni krivulja topljivosti hidrargilita nema maksimuma, to znac1, 
da ce i za hidrargilitiene boksite vrijediti pravilo, da je pod takvim uvjetima 
rascinjanja stupanj iskoriStenja uvijek veCi, ako je koncentracija luzine veca. 

Tumacenje kvalitativnih razlika kod dobivenih krivulja zahtijeva opsirniji 
eksperimentalni materijal i dublji studij, koji svakako vodi k r jesenju pitanja 
o strukturi aluminatnih otopina koncentracionog podrucja obuhvacenog ovim 
pokusima. 

Zasada se moze reci samo m alo i opcenito. Tako se na pr. isticu apsolutno 
nize vrijednosti za krivulju zasicenja za bemit u poredenju s hidrargilitom. 
Buduci da se pod tim uvjetima diaspor prakticki uopce ne otapa50, mozemo ovu 
smanjenu toplj ivost pripisati razlikama u kristalnoj strukturi samog bemita, 
odnosno hidrargilita. Medutim, osim ove apsolutne razlike, krivulje su i kvali­
tativno drugacije. 

Hidrargilit se, na primjer, to bolje otapa, sto je koncentracija luzine veb, 
pa se to moze jednostavno t umaCiti povecanjem koncentracije (aktivne) OH­
komponente. (Ustvari bi moiarni omjer zasicenja morao biti neovisan o kon­
centraciji, ako bi joj topljivost hidrargilita bila upravo proporcionalna). Kod 
bemita, medutim, dolazi prvo do naglog porasta tppljivosti (do 220 rg Na20/l), 
zatim je taj porast znatno polaganiji (priblizno proporcionalan konc. luzine), 
da se konafoo opet poveca (iznad 300 gr Na20 /l). To navodi na pomisao, da je 
»·otpornija« kristalna struktura bemita »omogucila« da dodu do izrafaja i 
promjene u luiini (porastom koncentracije i alkalne i aluminijeve komponente). 
Dok se mjesta porasta topljivosti kod ove krivulje mogu kvalitativno tumaciti 
kao i prije, infleksiono podrucje pokazuje medutim djelovanje nekog suprotnog 
faktora u otopini. U tom pogledu preostaje mogucnost postojanja takvih 
statistickih asocijacija aktivne (luznate) i pasivne (aluminijeve) komponente 
u otopini, kojima moze djelomieno biti blokirano djelovanje prve zbog pove­
canja koncentracije druge. Na taj nacin, unatoc apsolutnom povecanju oH­
koncentracije, njezino je djelovanje relativno smanjeno, dok opet (nakon inflek­
sije krivulje A slika 2) ne prevlada ponovo utjecaj visoke oH- koncentracije. 

Dosad je objavljeno relativno malo radova o izotermama toplj ivosti alumi­
nijevih hidroksida u luzini, a ono sto je objavljeno, pretefoo obraduj e topljivost 
hidrargilita11, 12• Cini se, da bi upravo paralelno odredivanje te topljivosti · za 
bemit 'i hidrargilit kod temperatura iznad 100°C dalo vrijedne podatke potrebne 
kod tumacenja strukture aluminatnih otopina. 

ZAKL JUCCI 

1) Eksperimentalno je odredeno podrucje prakticne pnmJene analize ovisno­
sti ekonomike pogona o uvjetima · rasCinjanja boksita po Bayeru za slueaj, kad su 
autoklavi tvornice glinice grlo proizvodnje. 
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2) Potvrdena je cin jenica, da je pod uvjetima »evropskog Bayerova postupka« 
stupanj iskoristenja boksita kod rascinjanja bolj'i, koliko je koncentracija luzine za 
rascinjanje veca. Na temelju rezultata ekonO!IDSke analize i ovih eksperimenata 

. moguce je ukloniti grlo proizvodnje kod autoklava bez novih dodatnih investicija. 
3) Kao eksperimentalni prilog ispitivanju strukture koncentriranih aluminatnih 

otopina koristeni su rezultati tumacenjem otapanj a hidrargilita i bemita u alumi ­
natnoj otopini kod 170°C. 
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ABSTRACT 

The Extractibility of Bauxite by Bayer Process and the Solubility of 
Aluminium Componant 

s. Maricic and M. Mihalic 

In a previous publication1 a theoretical analysis ·of the problem was performed 
resulting in the following equation: 

E = 1-( k. Ca• Ma) - - ·V- ( 'P ' ~b-c'!!._. Ca· Ma) 
Cb•Mb I \ Ca-Cm Cb·Mb . 

(a) 

where E = the price difference in cases a and b divided by the price ;in case a; 
k, v and p = constant expenses, variable expenses, and expenses for concentrating 
the caustic liquor, respectively (k + v + p = l); Ca and Cb = concentrations of 
caustic soda solutions in cases a and b, resp.; Cm = concentration of caustic soda 
solution after precipitation of aluminium hydroxide; M a and M b are factors depen­
ding on the final molar ratio for the two cases. This equation shows that the eco­
nomic efficiency (E) of the process can be increased by increasing the concen tration 
of caustic liquor keeping the final molar ratio constant (if kip ;;;: Cm/Ca-Cm). However, 
th is equa tion was derived en the assumption that the extractibilitY of bauxite does 
not change. This condition is, of course, not fulfilled in practice. It was necessary, 
th erefore, to perform some experiments the r esults of w hich ar e reported in the 
present p aper. 

The r esults shown in Fig. 1 supp9r t the assumption tha t the ext ractibility 
increases with increasing concentration of the cau stic solution regardless of the fin al 
molar r a tio. The limiting molar ratios are obtained by extrapolating t he curves to 
(Fig. 1) the zer o extractibility. If these limiting values are plotted against the concen­
tr at ion of the caustic solution a curve shown in F ig. (A) is obtained. On the b asis 
of the m ineral comp osition of b aux ite and the an alysis of the red mud it can be 
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concluded that this curve represents the saturation curve for the system boehmite -+ 
aluminate solution. Similarly; curve B in Fig, 2. represents the saturation curve for 
them system gibbsite-+ aluminate solution at the same temperature (1700C). 

From the technological point of view one can use the experimental results 
shown in Fig. 1. to correct the equation (a). The correction factor (F;, see the 
equation 1 in the Croatian text) is defined as the product of the extractibility ratio 
(ir./ia) and the production costs ratio (= production costs depending on the extracti­
bility divided by the total variable costs). The corrected equation is given in the 
Croatian text (2). 

The curve marked 82.50/o (Fig. 3) shows the limit below which the extractibility 
exceeds 82.56/o if at the point a the extractibiltty is 82.50/o. 

There are also some theoretical conclusions which may be d r awn from Fig. 2. 
Fir:st, it seems that the quantitative differences between the two curves are caused 
by the differences in the crystal structure of boehmite and gibbsite:ic. Second quali­
tative differences in Fig. 2 may be ascribed to the changes in structure of the 
aluminate solution. The gibbsite structure which is »weak« does not register changes 
in aluminate solution except the constant increase of the solubility with increasing 
concentration of the caustic solution. The boehmtie lattice is »more sensitive«. Every 
increase in OH- concentration (i. e. the active component of the solution) has a 
strong :influence on the solubility of boehmite in the range from 140 to 220 g Na20/l 
(see Fig. 2). The inflection of curve A could have been caused by a factor which 
works against the caustic component. As a tentative explanation it can be assumed 
that the ratio of both components :in this region is such that the active component 
(QH-) is blocked by the Al-component. With increase in QH--concentration (above 
300 g Na20 / l) the influence of the active component predominates again causing 
a further ,increase in solubility of boehmite. 

The authors believe that the determination of solubility curves for gibbsite and 
boehmite at high temperatures (> lOOOC) could give useful data for e1ucidation of 
t he structure of aluminate solutions. 
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