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TEHNOLOSKI CLANCI 

Istrazivianja . dekantacije »crvenog ;m.ulja« drniskog boksita 

E. HERRMANN, L DVORNI~ 0. KORELic i V. MATKOVIC 

Upotrebom drniskog ·boksita· rkod a1lkaln<J·g ralscinjavanja po Bayer•u nastupaju 
zna1tne poteSilmce. One sastoje u to me, sto se nailmn reakoije u aiutciklavu i razrje­
divanja reakcr'on.e smjese ta'.ofonje crveno1g mulja odvifo suvise polagano i neravno­
mjemo, zibo·g cega se znatno smanjuje produkcija. Poteskoce pr.i dekan1:acij{ crve­
n-0g mulj.a dadu se pwtumaiCiti mehanizmom reaikcije rascinjavanja boks4ta, te ne 
prndstaivilja.ju svojstv-0 1:vaT~. nego svojsit"\-'o s1ta111j1a. Na temelj1u ovog zjjjkJjucka mogu 
se odrediti takvi reakcioni uslo·vi, koji omogucuju nesmetani. tok agreifranja ce.­
stica crvenog mulja, u grublj;e cestiice, Ciime se postize zna1tno ub<rzanj:e pro1cesa talor.l:emJa .. 
Navest 6emo i u daJjnje.1.11 diskuti.r:aU mn0igobr.oj:ne foiktore, koji utj.ecu na dekan­
taciju crveno1g mulja. 

UVOD 

Kod studija: teorets'kih osnova Bayer-ovog postupka. nailazi se na niz 
interesantnih problema, od kojih su samo pojedini bili predmet sistematskih 
ispitivanja1

). Najveci broj radova, koji su ohjavljeni u literaturi, o<lnose 
se uglavnom na tehnicka i ekonomska pitanja ovog pTocesa. Beljajev2

) je 
· ucit.·fo pTVi poku8aj, da na preteino naucnoj bazi prikaze osnove dohivanja 
glinice. Iz njegove se knjige najbolje vidi, koliko je otvorenih pitanja ostalo 
u istrazivanjima na tom po-drucju . 
. . . Pokusi, .o kojima se u ovoj radnji •g-0vori, odnose se na proces dekan­
tacije crvenog mulja u aluminatnoj luzini u okviru Bayer-ovog postupka. 
Poznato je, da se po Bayer-u osuserii i sitno samljeveni boksit rnsCinjava 
pod tlakom sa tzv. »povratnom ~luminatnom luzinom«. Kod toga alumi­
nijevi hidroksidi prelaze u otopinu stvaranjem natrijevog aluminat·a. Neto­
pivi sastojci boksiita, od kojih jedan i:Ho reagira u cvrstoj fazi sa luz·inom 
za rascinjavanje, stvaraju agregate. Ovako nastali a1gregati se u tehnickom 
rjecniku nazivaju »crveni mulj «. 

Nakon sto je boksit rascinjen, slijedi razrjedivanje reakcione smjese 
sa dvostrukim ciljem: olak5anje odjeljivanja crvenog murlja dekantaciiom 

- i smanienje topivosti Al(OH) 3 u otopini, cime se opet omogucuje izdva­
janje hidrata glinice procesom izlucivanja. Iskustva iz industrijske prakse 
pokazuju, da neke vrste boksita prouzrokuju poteskoce pri odjeljivanju 
crveno~ mulja ad aluminatne luzine. Drniski boksit je izmedu ju~oslaven­
skih . boksita . naroCito karakteristiean za ovakvo ponafanje. Kod toga je 
vrijedno primijetiti, da ovaj bok~it pokazuje vrlo nejednake .brzine talo-

1) 0 teoretskim osnoV::.ma procesa d.z:ucivanja usp. E. Her ·rmann . i J. Sti­
pe ti 6, Ra.cl Ju.gosil. akad. (u .stampi). 

!) A. J. Bel j la j e v, Metalurgija, Iegkih metalov {rus.) Moskva 1946. 
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zenja. Ova je C1njenica bila dragocjena uputa u istrazivanjima, jer se jaka 
kolebanja ne mogu svesti na svojstvo tvari, vec na svojstvo stanja, 

lzraz »dekantacija crvenog mulja« potjece iz tehnicke prakse. U oyoj 
cemo ga radnji upotrebljavati u tom smislu, da pod njim obuhvatimo sve 
pojave i procese, koji dovode do talozenja crvenog mulja u aluminatnoj 
otopini i koj i na taj proces utjecu. 

Potrebno je ostro razlikovati sed·imentacioni od dekantacionog pro­
cesa.3) Za brzinu padanja cestica oblika kugle u tekucem mediju vrijedi 
Stokes-ov zakon, koji se moie teoretski izvesti: 

2 g • ( ) v =;=~a p-p; (1) 

gdje je a radius cestice, p njena gustoea, rt viskozitet medija, p1 gustoea 
medija. Stroga primjena jednadzbe (1) v·ezana je za stanovite pretpo­
·stavke. lzmedu dispergiranih cestica ne smiju djelovati ni privlacne ni 
odbojne sile. Cestice ne smiju koagulirati, t. j. mora se raditi u med:ju bez 
ekktrolita. Nasuprot tome kod s.i stema crveni mulj u aluminatnoj luzini 
'radi se o mediju, koji je jaki elektrolit, a uzrokuje, da se proces dekantacije 
sastoji iz dva odredena dijela, koje treba medusobno ostro razlikovati: 

aJ proces agrega9ije (koagulacije) t. j. spajanje manjih cestica u vebe 
· a·~regate. 

b) padanje agregiranih cestica pod utjecajem sHe teze. 
Premda se pojam koagulacije prema definiciji Smoluchovskoga4

) odnosi 
na sva prelazna stanja, kod koj!h se kineticki neorvisni pojedini elementi spa­
jafu u kineticki jedinstvene agregate, a mogu se razlikovati kontinniirani od 
diskontinui1ranih procesa koa,gulacije5

) mi cemo taj pojam kod ovog pro­
blema namjerno izbjegavati radi toga, sto se rijec koagulacija do sada u 
literaturi upotrebljavala preteino za oznacavanje prijelaza pravo·g so.Ja 
u gel Medutini kod · p·rocesa - agregirarija crveni se mulj ve·c na pocetku 
dekantacije nalazi u stanju gela. 

Ostro razlikovanje procesa dekantacije, o kome je rijec, od procesa 
sedimentacije ima utoliko svoje narocito znacenje, sto se kod dekanta­
cije u prvom redu ide za tim, da se postigne nesmetano i brzo agregiranje 
pojedinih cestica crvenog mulja u vece ag·regate. Stoga je polazna focka 
nasih ispitivanja b:o studij svih pojava, koje igraju odsudnu ulogu pri 
agregaciji crvenog mulja, 

lz nekoliko cinjenica, koje cemo navesti , moglo se naslutiti, da je 
problem dekantacije ovdje usko vezan za reakcioni mehanizam pri rasci­
njavanju boksita u autoklavu. Tako je allailiza preparata crvenog mulja sa 
stijenke i zmije za grijanje autoklava pokazala sasvim drugaciji an~liticki 
.sastav nego prosjecn.i preparat; kod po~ave peptizacije mulja pri i.spiranju, 
isprane su se frakcije takoder znatno razlikovale u sastavu. Istovremeno 
.smo ustanovili, da se reakcije, koje utjeeu na dekantaciju, odigravaju vec 
kod zagrijavanja autoklava. Ovi SU rezultati dali siroku ba zu za naucno 
istrazivanje. 

3) Usip. E Herrmann, T es.ka industr.i ja, br. 1-4 (1'951(}) 14. 
4) M. v. Sm o I u c ho v sk i, Phys'k. Z. 17 (19116) 557, 585. 
5) A. v. Buza g h, KO:loid·:!k. Dresden u. Leipzig_ - 1~316. 
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OPIS . METODIKE ISTRA2IVANJA 

Obzirom na tehnic-ki znaeaj problema,- kod istazivarija smo se strogo 
drfali okvfra Bayer-ovog prncesa. Kao sirovi!Ila za pokuse sluzio je dmiski 
boksit sl1jedeceg s.astava (susen kod 110°C): .gu:b. iar. = 18.42°/o, Si02 = 
= 2,200/o, Fe20a = 22,800/o, Ti0 2 = 3,53°/<t, CaO = 0,280/o, V20 5 = 0,160/o, 
P 20 5 = 0,140/o, Cr20 3 = 0,080/o, Mn 20 3 = 0,13°/o, S03 = 0,05°/o, Al2Q3 ~ 
= . 52,21 O/o. Kao luzina za rascinjavanje sluzila j.e tzv. »povratna alumi­
natna luzina«, cija se koncentracija Na20 kretala u granicama od 270 
do 300 g/1. Pretpokusima je bilo utvrdeno, da umitar ovog koncentrado­
nog podrucja ne postoji uijeq1.j n_a de-kantaciona svojstva crvenog mu­
lja. Pod »po'Vratnom aluminatnom luzinom« podrazumijevaju se takve 
otopine, koje kod Bayer-ovog postupka· preostaju iza procesa izluciva­
nja, te se·zatirri ponovo koncentrirajit na 43°Be. Molami bmjer Al20 3 : Na~O 
povratne aluminatne luzine iznosi oko 1 : 3,8. Kod pokusa smo upotreblja­
vali kako Cistu aluminatnu luzinu (pripravljenu otapanjem aluminijskog 
griza u Na OH), tako i pogonsku luzinu6

) . (sa oneciscenjima kao sto SU 
Na2COs, Na2S04, NaCl, Na2Cr 0 4, Na V04, Na3P04, Si02 i organske tvari). 
Na taj nacin utvrden je utjecaj stranih soli na dekantaciona svojstva. Ovaj 
je utjecaj znatan, ali ne igra glavnu ulogu. 

a) Pokusi u autoklavu. Prije rascinjavanja smo boksit susili kod 300°C 
20 minuta, a zatim u kuglicnom mlinu tako sitno samljeli, da ostatak na 
s.itu od 900 M/cm2 nije iznosio vise od 3-40/o. Nakon termicke 
obrade bo-ksit je jos imao gubitak farenjem od 12,80/o. Posto na 
dekantaciona svojstva utjece takoder i velicina zrna samljevenog boksita, 
izveli smo takoder pokuse sa raznim velicinama zrna. Kod -toga su dosle 
u obzir kako pojedinaene frakcije prosijanog boksita, tako i smjesa zrna 
raznih velicina. 

Za pokuse je sluzio laboratorijski autoklav na elektrifoo grijanje·, od 
oko 5 I radnog vo.Jumena, sa uredajem za mije8anje. Boksit i aluminalnu 
luzinu smo niije8ali u takvom omjeru, da je nakon rascinjavanja po­
stignu-t molami omjer Al 20 3 : Na 20 = 1 : 1,9. Pri tome treba uzeti u 
obzir, da kod temperature rascinjavanja od 180°C, u otopinu prelazi 90% 
glinice sadrfane u boksitu. Mijenjanjem remenica mogli smo podesiti ure­
da j za mije5anje (koji se pokrece elektromolorom preko transmisije) na 
razne brzine okretanja propelera u autoklavu (21, 28, 62, 100 i 200 o/min). 
Brzina okretanja vrsi narocifo kod velikog autoklava (gdje nastupaju ve­
like obo<lne brzine) znatnu ulogu, jer ona presudno utjece na reakcioni 
mehanizam kod rascinjavanja boksita, a time i na stanje nastale galerfe 
crvenog mulja. Zagrijavanje autoklava trajalo je prosjefoo 130_ do 140 mi­
nuta. Nakon sto je postignuta temperatura od 180°C zadrfali smo smjesu 
u autoklavu jos jedan sat uz mije8anje. 

_b} Mjerenje brzine dekantacije. Nakon ~avrsene reakcije u autoklaw, 
razrjedivali smo reakcionu snijesu des-tiliranom vodom na koncentraciju 
od 100 g Al 20 3/1, a razrjedivanje uvijek kontrolirali analizorti -aluminatrie 
otopine (titracija sa n/1 HCI uz upotrebu tropeolina 00 i fenolftalema- kao 

8) Iz tvornice glinke ' Lozovac-Sibeniik.· · 
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"indil<atora7
). Kod pojedinih pokusa . radili smo takoder i uz druge kon­

centradje, sto je u rezultatimasvaki puta navedeno. Razrjedenu smo 
reakcionu smjesu drfali za vrijeme izvodenja pokusa u termostatu kod 
90°C uz sfalno mije8anje. Mjerenje brzine dekantacije crvenog mulja 

'.vrseno je na taj nacin, da smo cilindre od jenskog stakla od oko 35 cm 
visine i 3 cm promjera punili reakcionom smjesom i zatim ih stavljati 
u termostat pri 90°C. Visina je mulja riljerena svakih 5 minuta. Dobivene 
, rezult1a:te preracunavalf smo na: vdlumne p rocente ·silo1ja mulja prema 
ukupnom volumenu otopine, zatim una8a!i u koordinatni sistem u ovisno-
sti o vremenu. · ·· · 

Pri tome se dobiju hiperholama slicne krivulje, iz cijeg se oblika 
mogu povuci daljnji zakljucci o raznim zbivanjima kod dekantacije. 

c) Pokusi sa brasnom kao sredstvom za ubrzanje dekantacije. Za ubr­
zanje agre~h:anja crvenog mulja upotrebljavaju se male kolicine brafoa, 
koje se dodaju reakcionoj smjesi nakon razrjedivanja. Kod ovih pokusa 
upotrijebili smo razeno brasno, koje smo dodatkom destilirane vode r.az­
muljili. Kod nekih pokusa stavljali smo brasno ve6 u autokla"., jer se na 
taj nacin postifo takoder bolji rezultati. Nakon dodatka brafoa mijeS.ali 
smo reakcionu smjesu -10 minuta, te zatim njome punili cilindre, u kojima 
je mjetena dekantacija. 

d) lspitivanja peptizacije crvenog mulja. Poku.&i o peptizaciji crven0;g 
mulja doprinijeli su mnogo razjasnjenju reakcionog mehanizma kod rasci­
njavanja boksita kao Lpoteskoea kod dekantacije, Fenomenoloski se kod 
toga radi o slijedeeim pojavama: ako se nakon talozenja dekantacijom 
u luzini (bez dodatka brasna), preparat crveinog mu.lja ispere .destiliranom 
vodom, peptiz"irat ce 9vaj kod neke odredene koncentradje OH-jona. Pri 

. tome se mogu odrediti koncentracije, . kod koj ih se pojavljuje pocetni i 
potpuni efekt peptizaciie. Te tzv. »&ranicne koncentracije peptizadjet. 
bitno ·su ovisne o reakcionim uslovima kod ras.Cinjavanja i o podrijetlu 

· boks1ta .. Peptizacijom se na taj nacin galerta crvenog mulja moze rever­
zibilno prevesti u stanje sola i odrediti procentualni udio peptizata. Pep­
tizirani dijelovi crv'enog mulja, koji se iz galerte odjeljuju na pocetku, u 
sredini i na kraju pokusa, razlikujµ, se po kemijskom sastavu (u.sporedi 

·.· tab. 1.). Ova je razlika kod crvenog m,ulja, koji slabo dekantira, jako izra­
. zita. Preparati crvenog mulja, koji slabo dekantiraju, pokazuju nadalje 
inhomogenitet u analitickom sastavu. Gornji i donji sloj mulja razlikuju 
se u analizi, a ·ta je razlika kod muljeva, .koji dobro dekantiraju, mnogo 
manje . izrazena. · · 

1) Odredivo:nje granicne koncenfracije peptizacije (pocetni i potpuni efekt) • 
. U menzuru sadrfoja H)O ccm otpipetirali smo I<O ccm re.akcfone smjese iz aut<ikl.ava, 

rraxrijiedii1li je in.a 50 corn, te 3IO ccm odliLi. Na tnj jie naiO:n u meru:uri oS<t.a.lo 4 ccm 
· liJzV'OTnog uzorka•. Proostal:i1h 20 •OCtID rra'zrij1edii!i smo na 410 ccm (razT jede-

. nje . 1/5 .X1/2 = 1/liO) . te o<liliH 30 ccm .· (piri tome smo •1.wUek cekali na talozenje 
rnuljia) nakon eega srno doda1i viSe puta po 1'0 ccm destilirnne vo·de, Svaki smo puta 

.:iabdjezili posHgnut,o .~azrjedenje (1/10, 1(2'0, 1/30, 1/4'~· t '50). Poslije toga smo odli:i 
•do 25 ccrn teku6ine 1 poriov.no su kceswno do.da'Va<li1 po pet cctn (1/00, 1/70, 1/00, 
1/90, lJ.00, 1/U.O, 1/120). U tom podrucju nasitupa vet .pojava peptizacije. Da bi se 

" .. ' ... .. ., 

7) usp. E. He 11' 11' m a.n ri, Ar1hi.v k.em,, . 21 019419) 2118. 
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postigfo sto veca toenost. izq·brani S'll kod ovih koncentradja sto je inoguce manji 
intervali razrjediwmja. Nastupa Ii peptizaoija na pr. upravo ko.d raiz1rjedenja 1 '1•00, 
odi:je se b :stra tekuc:na do H> cm j doda ma.le ko.Iic:ne (1-2 ccm) vo<le, dobro 
p r.om' jei§a i S<l·ceka. Za vTi jeme ta1J.oz·enja orveiilO•g mu1'.ja drfoli smo menZ'll•l'U uvij ek 
u termostatu kod 9G°C, koju je temper·aturu .ilill.l.la i vo<la za nw'lrjedivanje. 

Na ovaj s~ nacin mofo odrediti koncentracija, kod koje peptizacija pocinj~ 
i ko<l ko j.e jie ooo po1tp'llna1. Uz odrzavanje konst~mtne temper.a•ture, ko'115tatnog vre­
rne!lla i kio111Jsotantne koli!cine orven.01g mulj1a (vidi Ostw.a.:d-•B·uzagh-o·vo pr>lV ~lo ta'.o.ga8l) 
~eZat ce gron'1ce pogrjegike ove metode unUJtll!f ± 50/o, sto pre·di.5tavljia dosfomu 
to·cnost obz:rom M sv·rhu isp itivan j.J. 

Uzo1raik &e uzi'1ma oidimaih nia1kon i1spiia·zn;.iva1I1•i•l auit:o·Maiva, jer vremenom u crve­
nom mu1'. j1u nasta ju p·romjene. Sva ·lspitiv'3nja o<lnose se na a1'.um'na•tniu o•top:1n1u mo­
larnog omjera Al20s : Na20 = 1 : 1,9. Koncentrno'ja otop 'ne kod isp itivanja pepti­
z.a>Ci je uvij.e1k je izrafona u g AI20s/l, dok se konoentraicij.a Na 20, koja ovoj odgo­
vara, mo·ze la.ko izraieunati i.z tog podatka. 

2) Odredivanje kolicine suhe tvari u crvenom mulju, Razrjed•e111u Tea1kcionu 
smjesu fil_trirn'.i smo kroz metalno siito, da bi se odije.Lili gn~bi dije!ovi, otp'pet:rn1i 
50 ccm, doda '.i nesto brn1Sn.a, te ispra:i ve!ikom ko! ',c.inom vruce vode, do.k voda 
ni j1e vn.se s feno~Halei·nom pokaz'1vale. crveno oibj enij.e. Naikon toga fdHrLmli smo 
kr.oz Biichner-ov lijevak ii sadrfaj sa filtra (crveni mwlj) susili ko·d u.ooc do kon­
st·antne tezine. 

3) Odredivanje gela u crvenom mulju. U<lio gela o<lgovara onom d:jelu crvenog 
mulja, koji mo.fo peptiz '<ra'ti (bez do·datka brasna), a o<lreduje se iz ,tazlike : udio 
swhe tva,rii - ostaitak koji ne pcpti·:o;1ro. Za peptizadju u1potrebl java.!1i i>mo h'..adnu 
dest i1iranu vodu. Oda1t:e smo izra,cun.av.ali pmcentllii udio ge:a, prema: 

g sU'he tva·ri - g ostatk.a 

g suhe ·tv•lr.~ 
1'00 

Ostawk nakon peptfa.acij.e sastoji se .iz ma1lih zma, ikoj.a ne pokazuju v1·se 
ru"kakova svojstva ge:a (mu! j.a). Ona c: ·ne ,pravi s·ed 'ment. Ostatak dobiven ispiranjem 
razmuljenog hok1sda odstupa takoder cd pros jecno!l sas wva boksita. Kod prepa1rata 
sa brn iinom do·gada se po tpuno ii>to , tada peptizira samo onaj · dio, koji nijc ire­
verzib.ilno koa.guhan Dod0atkom bra·Sna dola:zi do ireverzib 'lne ko·a·gulacije (vi<li 
poglavlje: »Agregat:vno djelovan je hrasna«). Za kon.trolu rezu:tata koa.guLirali smo 
pept'z '1rani dio crvenog mu:ja otopinom NH4Cl, filtl'ira'.i i odvag01li. Ova isp 'tiva­
nj.a pr~mij enj ena su trukod.er na hercegova~ke (Mosfa1r) i bosanske (Bos. Kruip•.i) hoksite. 

e) lspitivanje mehanizma reakcije kod rascinjavanja. Iz analize kore 
crvenog mulja sa stijenke i uredaja za grijanje u autoklavu, te analize 
razlicitih frakcija, koje peptiz.iraju pri ispiranju, pmnadeno je, da upravo 
kremicna kiselina pokazuje slozeno ponafanje kod rascinjavanja. Prema 
ispitivanjima Kar8ulina, Tomiceve i Lahodny-a9

) drniski boksit ne sadrzi 
kremicnu kiselinu u slobodnoj, _ nego u veza,noj formi kao kaolinit 
(Al20 . 2Si02. 2H20). Za nase je pokuse bilo stoga vaino studirati p~:>na­
sanje kaolinita kod raseinjavanja s povratnom aluminatnom luzinom. cisti 
kaolinit1°) (sastava: gub. far. = 12,85°/o, Al2 Q 3 = 40,500/o, Si02 = 45,90°/J) 
obraden je aluminatnom luzinom pod isfim uslovima kao sto je to u . po-

s) W o. Ost w a Id i A. v. B u z ·a g h, Kollo.id-Z, 41 (1~27) 165; 43 (1927) 215; 
50 (193'(}) 65. . 

0) M. Kar s u 1 in, A. Tomi c d A. Lah o d n y, Rad Jugosl. ake.d., 276 (1949)_1. 
10) Doha.V11Jen o·d fi.rme »~lektro-p<»rce1la111«, Novi ~ad. 
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glavlju a) opisano. Nakon rascinjavanja talog smo ispirali tako d~.go vo­
dom dok voda s fenolftaleinom nije vise pokazivala crveno bojenje. Tafog 
smo filtrirali, osusili kod 110°C i analizirali. 

Nadalje smo mije8ali otopine natrijevog silikata razlicitih koncentra­
cija s otopinama natrijevog aluminata molarnog omjera Al20 s : Na20 = 
= 1 : 1,9, ali razHC:itih koncentiracija i pri tom cekali, da se pojavi talog. 
Utvrdili smo, da talog uvijek nastaje najprije u koloidnim dimenzijama 
(solovi), a zatim uslijed velrike k161ncentracije OH-jona naglo koagulira. Ta­
log smo isprali, osusili i analizirali. 

PRIKAZ REZULT.A,TA 

U slikama 1. i 2. naneseno je na apsc1s1 vrijeme dekantacije u mi­
nutama, a na ordinati procentni udio stupca mulja. Ove slike pokazuju 
utj·ecaj velieine zrna samljevenog boksita na brzinu dekantacije. 
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SI. 1. UtJeoa>J ;m11J~a:nja z-ma> razldcite velicine na brz:nu · dekantadJe crve11og mulj-a (dodatak 
brasna: 2 g na 16 I ra.zrjedene reakcione smjese). 

Kriv u!Ja I. Rascinjavanje pogonskom luz inom. Granulometrijska analiza: 
> 600 M/cm' . . . . . . . . 14,05°/o 

600 -1000 M/cm' . . . . . . . . 7,:Ki°/o 
1000 - 1600 M/cm' . . . . . . . • O,U5'/o 
1600 - 5()00 M/cm' . . ...... 15,95°/o 

< 5000 M/cm' .....••. 52,75'/• 
Kr ivulja II. Rascinjavanje pogonskom luz '. nom. Granulometrijska anallza: < 5000 M/cm' ....... 100,QG'/o 
Kr'.vulja III. Rascinjavanje pogonskom Iuzinom. Granu:ometrijska analiza: > 1000 M/cm' . . . . . . . . 2.700/o 

1000 - 1600 M/cm' ..... ... 16,70°/o 
1600 - 5000 M/cm' ........ 18,951/o 

< 5000 M/cm' ..... . .. 61 ,40°/o 
Kr!vulja IV. RaM!nJavanje c'.stom luzinom. GranulometriJski sastav kao kod kr!v. III. 

Abb. 1. Einfluss van Ko•ngr6ssengemischen auf d!e Dekantat!onsgeschwindigkeit des Rotschlamms. 
(Mehlzusatz: 2 g Mehl auf 16 I verd. Reakitioru;gem'.sch) 

Kurve I. Aufsch!uss mit Bet.riebslauge. (S!ebanalyse siehe kroatischer Text.) 
Kurve II. Aufschlu&s mit. Betr iebslauge. (S'.ebanalyse s ieqe )u:oatischer Text.) 
Kurve III. Aufschluss mit Betriebslauge. (Siebanalyse siehe kroatischer Text.) 
Kurve . IV •. Aubchluss mil reiner . Laui:e •.. (Siebanal~s.e __ wie .. beL K11rve Ill:) 
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SI. 2. Utjecaj vell~lne zrna bokslta u c!st!m frakcijama na brzlnu dekantacije crvenog mu!ja. 
Cr tk1ne se kr ivulje odnose na pokuse bez dodavanja bra§na. a . izvul\ene na pokuse, kod 

k·oj.lh je doda.no bra§no (2 g bra§na na 16 I razrljedene rea,kcione smjese). Podaci o veLl\:1ni zrna 
pojedin ih frakciJa su naveileni uz svaku krivu]fu. · · - -

Abb. 2. Der Einf'uss re 'ner S'ebfrakt;onen auf die Delrnntat lon sl!'esrhwlnd ' gke ' t des Rotschlnmms. 
D!e g-estr ich elt geze ichneten Kurven bezlehen ~'.eh auf .Versurhe ohne Mrhlzusatz . d:e voll 

ausa:ezo!!"enen ~nf VeN1uche mit Mehlzu-s.a-tz (2 I!' Mehl auf 1R I VPNIGrnntes Re-0 kt.' onsg-eml-sch). Die 
verwendeten Siebfraktionen sind jeweils bei den betref!enden Kurve angefilhrt. 

Tab. 'l. Rezu:tati ispi.tivanja sast.dv111 crveno1g mulja 

Analiza u % 
Br. Oznaka preparata ~bicakj s· o ·1 F o I Ti02 I Al20aj Cao hrenitll"' 12 e2 3 

1 S!oj gallerte crvenog mu- gotnji dio 9.16 3.81 55 40 7.35 18.26 -
---

lj:a, kojia :Qse deJ.rn:nfaa 
------------ - - -

2 donji dio 8.92 3.05 57.87 7.07 17.21 -
3 Sloj galerte crvcnog mu- gornj! dio 8.11 2.47 63.23 1 834 13.62 1.05 

--- ----1----
4 

!ja, ko}a :ose dekantLra 
dop.ji dio 7.98 2.58 64.10 8.40 13.10 1.07 ---

13.00 I 43.70 / 5.66 5 Osusena kora crvenog sti}enka 5.58 15.84 ---- mulja sa s.t \fenkc i ogrj . - - ·-
6 zmije autokl. c1.!rievna 

6.67 -,-,- 17.94 zm:!r1a 15.25 i .34.84 6.07 
-- I 

7 1. frakcija 9.99 5.46 50.60 6.90 21.60 0.47 
--- Preparati galerte crven. --------- - -- - - - - --

8 mulja, -ko H pri ispiranju 2. frakcija 8.90 4.56 53.14 8.71 19.99 1.07 
-. - . - peptiziq1ju .. - ----- ---

9 3. frakcija 7.53 3;58 56.10 7.83 18.87 1.22 
---

10 Ositatak galorte crv. 
lroj: .ne peEt!zira· 

m., 12:?4 I . 1.18140.35 1 3-77 1 40.07 1 2.04 



SI. 3. RezuJtaiti rentgensik1ih snamanJa. a) kaoL·in:it; b) preipa1rat I. c) preparr.at ·II. (usp. 
talb. 3.). Uvj1eti snimanja: ~raroonje Cu-K1 (I, = l,54) llm m.o.r.a ·118(}/n mm. 

Abh. l Die Erge1bn1is.se der Ri:in.tgenaufnaihrnen . .a) Kaolinit; b) Prapa·rat I; c) Prapa­
rat 1'1. (vgl. Tab. 3.) Aurfnarhmeibe.di:nogun1gem: Cu-Kd - Skathl'.iung (1, = 1,54·) Kamer.:1 

1801/rr mrrn . 
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l'ab. 2. Udfo gela u crvenQm mu'.ju dim'.;Sk<J•g krupsiko1g i m<J5taTS1<0ig hoksita 
(isp'.tiva1nje t<Jcnost1 meto<le). 

· Boksit 

Mos tar 
•Bos. Krupa 
DmiS 

I suha tvar I 
te~'na o·sta•tka 

I %' ge'.a 
I I II I III 

2,S2J6 g 0,5114 g 0,543 g 0,547 g 81 ,08 
3,0!21() g {}.,920 g 0,918 g 0,883 g 70.01() 
2,005 g 0,676 g 0,665 g 0,675 g 69,5•0 I 

Tab. 3. Saistav na·trijev<Jg .a•lumin.:jevog siliJcata:. 

I. 

7,15% 
32,47% 
3450% 
26,22% 

II. 

7,17% 
32,70 % 
34,30% 
25,74 % 

PreipaM·t I. = Ne.tr ijev-a•:um:ndj ev silikat, 
pti'pravljen iz kaoEn:!'J.l obr.adom koncentri­
ranom ot<J1p:nom nMrijevo·g aluminata .. 
P1repa•ra1t H. = Naitri;1ev-a1umi1n.ijev s i~iikat 
pr 'pravlj.en roiJo.fonjem otopino m natrijevog 
si!Lk.aita d,z oto.pine natrij-evog a:uminata. 

Tabele 1-3 sadrie rezultate ispitivanja sastava crvenog mulja, udjela 
gela u mulju i sastava natrijevog aluminijevog silikata dobivenog uz razli­
cite nacine pripremanja. Rezultart u tab. 2. pokazuje istovremeno i tocnost 
metode odredivanja udjela gela, koja je obzirom na svrhu ovih istrazivanja 
dovoljna. Radi usporedivanja odreden je uz iste uvjete pokusa i udio 
gela u muljevima boksita iz Bos. Krupe i Mostara. Nada:Ije se razmulji­
vanjem drniskog boksita odijelio vodom finodisperzni dio, te je anali­
zom grubodisperznog ostatka pronaden slijedeei sastav: gub . .zar.=12.19°/o, 

· Si0.=3,360/o, Fe203 = 25,060/o., AI20 3 =55,200/o, Ti02 =3,270/o, Ca0=2,020/o. 
Na preparatima I. i II. iz tab. 3. izvedena su takoder rentgenska snimanja, 
· ciji se rezultati mogu vidjeiti na sl. 3.11

) 

0 REAKOIONOM MEHANIZMU KOD RASL:iINJAVANJA BOKSITA 
U AUTOKLAVU 

Problem <lekantacije usko je povezan s fizikalno-kemijskim promje­
nama kod rasCinjavanja boksita. Da bi mogli razjasn:iti po-teskoce u pro­
cesu dekantacije crvenog mulja i povuci prakticne zakljucke, treba kao 
polaznu tocku daljnjih razmatranja izabrati reakcioni mehanizam kemij­
~ke izmjene, koja se od~grava u autoklavu. Kod op•isivanja procesa agre­
.giranja pojed:inih kompo111enata crvenog mulja u gel (galertu), od o.snovne 
je va.inosti, da se uzme u obzir svaka pojedina reakcija, ko ja se od.igrava 
kod rasCinjavanja boksita. Pokazalo se, da su kod stvaranja agregata 
crvenog mulja mjerodavni itako mnogohrojni faktori, da se mora,- ako . ih 
zelimo obuhvatiti harem u principu, poceti opisivanje pojedinih reakcija 
stvaranja s.a strukturom i s·ekundarnom strukturom. S tog gledista, da 
bi se razumjelo i shvatilo sve karakteristicne momente . reakcije, treba 
da se izdvoje slijedeci faktori: 

11} Rentgenska sn;man;a je izveo tin g. A. -La h <J drr y u fizicko.m ~~stitutu 
(predst.: Pr.of . . Dr •. M. Pai c) 1priroidoo!civno-.mateima.tiakoig .£.alkiuwteta- u Zag.rebu1 na cemu se · na "OVOm mjestu · zaihv.aljujemo-. 
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a) Struktura i sekundarna strukitura boksita. 
b) Nacin reagiranja pojedinih komponenata, njihovog nastajanja, ka:.J 

i reakciono-lcineticke oS'obitosti tih reakcij·a. 
c) Struktura i raspodjela komponenata u galerti crvenog mulja. 

ad a). 0 strukturi jugoslavenskih boksita izveli su Kar8ulin, Tomiceva 
i Lahodny9

) vrlo cpsefoa ispitivanja egzaktnom fizikalno-kemijskom me­
todom. Time su istrazivanja na tom podrucju, koja su do tada morala biti 
prepustena jedino pogonskom iskustvu prerade boksita, postavljena na 
strogo naucnu osnovu. Tako su navedeni autori na osnovu diferencijalno­
termicke analize dobili za drniski boksit slijedeci mineraloski sastav: hi­
drargilit = 18,350/o, bemit = 48,91 O/o, kaolinit = 3,65°/o, limonit = 25,540/o, 
Ti02 = 2,940/o, CaC08 = 0,800/o. 

Za ovaj je problem od narocitog interesa struktura kremiene kise­
line, koja se nalazi vezana u obliku kaolinHa, i struktura zeljeznog oksida, 
koji se nalazi u obliku limonita. Prema rentgenografskim ispitivanjima 
Bohm-a1

' ) imaju getit i limonit jednaku kristalnu resetku. Ipak se oba 
minerala razlikuju u fizikalno-kemijskom ponasanju13

), a takoder i u .sa­
stavu. Limonit sadrii uvijek viSe vode, nego sto to odgovara formuli 
Fe20 3 • 1 H20. Tako su na pr. Hiittig i Zorner14

) pron.asli kod izobamo•g· 
odvodnjavanja getita i limonita za posljednji mnogo ni.ZU temperaforu 
raspadanja. Ovaj se · nalaz dovodi u vezu s manjom velicinom kristalita 
(primarnih cestica). U literaturi se cesto smatra, da je limonit amorfan. 
U stvari je on samo prividno amorfan, jer rentgenografskim ispitivanjem 
daje uvijek interferentne krugove, iako su ovi slabi i rasireni. Time se 
dotice pitanje sekundarne strukture boksita, t. j. raspored, prorastanje i 
prije svega, stepen disperziteta primarnih cestica, pojedinih mineralnih 
komponenata boksita. Egzaktni se brojevi mogu dobiti samo (u ovom slu­
eaju naroeito teskom) rentgenskom strukturnom analizom, dok ·se iz 
rezul>tata o udjelu gela (vidi tab. 2.) ipak maze zakljuciti, da je koloidni 
karakter najjace izrazen kod drniskog boksita. Do ovog se zakljucka moie 
doci i :na drugi nacin .. 3) 

ad b). Kod ras.cinjavanja boksita u autoklavu nastaju slijedece 
reakcije: 

1. - Otapanje aluminijevog hidroksida (bemit, hidrargilit) iz po­
jedinih cestica samljevenog boksita, pri cemu nastaje otopina natrijevog 
alum:nata. Na osnovu razlike topivosti hidrargilita i bemita, obzirom na 
tempera.tum, dolazi do procesa otapanja u dva stepena. Do 100°C treba 
racunati s potpunim otapanjem hidrargilita, dok otapanje bemita zahtijeva 
temperaturu od 160-180"C. Otapanjem aluminijevih hidroksida dolazi 
do potpunog raspada sekundarne struktur·e boksitnih zrna. P rimame se 

. cesti.ce 1drugih komponenata oslobode, ali se odmah formiraju u nove 
agregate. 

2. - Limonit prijede pod reakcionim uslovima u autoklavu u teku­
Cinom bogatu galertu. Stvaranje ove galerte nastaje u zoni granicnih 
povrsina cestica, vezanjem tekueine. Ova je reakcija po svom karakteru 

1?) J. B 6 h m, Z. Kr 's t. , 68 (1928) 51f.f7'. 
13) Usp. krivul je zagrijavanj.1 po: N. S. Kur n '1 k o v iL E. J. Ro ·d e. z. anorg. 

Chem., 169 (191218) 57. 
14) G. F. H ii t t i g ,j A. Z o rn er, Z. Eleiktrochem., 36 (1930) 259. 
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topokemijska. Stepen disperziteta cestica limonita prenosi se na nastalu 
galertu. On je dakle s obzirom na konacni produkt vezan na mjesto1

'). 

te u velikoj mjeri odreduje koloidno-kemijska svojstva cijelog agregata 
crvenog mulja. Posebno nagla8avanje funkcije disperziteta komponenata 
crvenog mulja je od narocitog znaeaja iz razloga, koje cemo kasnije 
razjasniti. 

3. - Ti02 prelazi kvantitativno u natrijev metatitanat (NaHTi03). 

Reakcija je dakle povezana sa stanovitim gubitkom NaOH. Raspodjela 
spomenutog spoja bila je kod nrusih pokusa uvijek ravnomjerna. iz cega 
se moze izvuci zakljueak, da je i ova reakcija topokemijska. 

4. - Kalcij dolazi kao karbonat, a ovaj reagira djelomieno po slije­
decoj jednadzbi: 

CaCOa + 2 NaOH .::( -··>- Na2C03 + Ca(OHL 

Glavna je posljedica ove reakcije, da se tehnicka aluminatna luzina u 
kruinom toku s vremenom obogati natrijevim karbonatom. 

5. -:---- Re·akcion~ karakteristike priijelaza kaoHnita u natrijev-alumi­
nijev silikat, sa pri tom nastalim medustanjima, imaju najveci utjecaj 
na svojS>tva galerte crvenog mulja. 

lz rezultata u tab. 1. i 3. slijedi, da se reakcija moze prikazati slije­
decim jednadzbama: 

6 [AI20a. 2Si02 • 2H20] + 18 NaOH ~ 3 [2Na2Q,. 2Al20 3 • 3Si02. 2H20] + 
+ 3 Na2Si03 + 15 H20 (2) 

4NaAI02 + 3Na2Si03 + SH20 ~ 2Na.,0 . 2Al20a. 3Si02 . 2H20 + 
+ 6 NaOH) . (3) 

Natrijev silikat, koji je nastao prema jednadzbi (2), reagira dalje s alumi_­
natnom luzinom, pri cemu ponovno nastaje natrijev-aluminijev silikat 
istog sastava. Tok reakcije u jednadzbi (2) bitno se razlikuje od onog u 
jednadzbi (3). U prvom se slueaju radi o toDokemijskoj reakciji, tj. o 
stvaranju cvrstog produkta u zonama granicnih povrsina cvrste tvari; 
pri tome nastupaju svi karakteristicni znakovi ove vrsti reakcije. Proces 
prikazan jednadzbom (3) predstavlja, medutim, talofou reakciju. Karakte­
ristika nastajanja natr~evog aluminijevog silikata prema jednadzbi (3) od­
likuje se time, da se ovaj intermedijarno pojavljuje u koloidnim dimenzi­
jama. Pri tome su svaka ko uvje1ti reakcije takovi (visoka temperatura i 
velika koncenitraciia OH-j.ona), da najvecim clijdom nastupa odmah po 
tom koagulacija i agregirane se cestice istovremeno izmije8aju sa nastalim 
crvenim muljem. 
· Pod iJ.aroCitini okolnostima mogu nastati smetnje u procesu koagula­
cije. U reakciii prema jednadzbi (3) ne radi se naime o talozenju · i 
koagulaciji u slobodnom prostoru; istodobno treba uzeti u obzir i drm~e 
reakcije riave,dene pod 2. - 4., koje takoder dovode do stvaranja cvrstih 

· produkata. Pod odredenim uslovima moze doci do »hvatan;a« koloidno­
disperznog merlustanja; Pri tome se natrije'v-aluminijev silikat adsorbira u 
obliku koloidnih diskontinuiteta na cestice crvenog mulja prije, nego 1i je 

15) V. Koh 1 s eh il tt er. Ko>:Jo'd-Z., 50 (1930) 1; H. Hoh Isch ii t t er, H~1nd­
buch der KaitaJyse IV. Bd (1943) S. 400. 
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koagulirao. Ti uslovi, pod kojima· dolazi do »hvatanja« koloidnih cestid1. 
prijelaznog stanja, sasvim su narociti. U tome moze imati bitnu ulogu 
brzina okreitanja mij~sala u autoklavu, 16

) i brzine reakcija navedenih 
· u tockama 1. - 5. Povoljni uslovi za koagulaciju natrijevog-aluminijevog 

silikata postoje uz velike brzine reakcija prema jednadzbama (2) i (3), 
a isto tako uz malu brzinu mijefala u autoklavu. Stoga se kao najpo­
voljniji postupak obzirom na brzinu dekantacije moie smatrati onaj, po 
kojem bi se boksit ubacivao u luzinu predgrijanu na 180°C. Dakako, ovo 
je u praksi te.hnicki tesko izvedivo, posto ne postoje takove konstrukcije 
autoklava. 

ad c). Hvatanje koloidnih diskontinuiteta natrijev'og-aluminijevog 
silikata ima odlucni utjecaj na sekundarnu strukturu i raspodjelu konipo-: 
nenata u galerti crvenog mulja. Inhomogenitet u raspodjeli pojedinili 
komponenata crvenog mulja nastaje zato, sto se adsorpcija ne zbiva na 
svim mjestima istovremeno. To se dade u tvrditi j,z slijede,Cih eksperimen-
talnih rezultata: · 

1. U mulju, koji je dekantirao, postoji razlika u analitickom sastavu 
izmedu gornjeg i donjeg sloja. · · 

2. Kora crvenog mul ja, koja se hvata na stijenke i ogrjevnu zmi ju 
autoklava, razlikuje se po sastavu vrlo mnogo od obicnog preparata 
(usp. tab. 1.). Cinjenica, da upravo ovdje nastupa pojaeana adsorpcija 
koloidno-disperznog natrijevog-aluminijevog silikata, objasnjava se time, 
.da crveni mulj na rtim mjestima gubi vodu i poslaje porozan. Na taj naCin 
on dob!va narocitu sposobnost adsorbiranja.1.7) 

Obje jmogucnosti reakcije prema jednadzbi (3), m<;>gu se 'ukratko 
.izloziti prema slijedecoj semi 

R ea k c 1 on a m o g u c n o s t A .: Molekulamo-disperzna l()tiopina 
~ kondenzacija ~ koloidno - disp'erzno prijelazno stanje· ~ .koa~ulacii:a 
-,) jednolicna raspodjela koagulata u galerti crvenog mulja. 

Re a kc ion a m o g u c no s t B.: Molekulamo-disperzna; otopina 
-,) kondenzacija ~ koloipno-disperzno prijelazno stanie · ~ hvatanje ko­
loidno-disperznih meduprodukata adsorpcijom na galertu crvenog mulja 
~ inhomogeni;tet u raspodjeli komponenata galerte crvenog mulja. 

Prirodno je, da izmedu · idealnih granicnih slucajeva A i B postoji 
kontinuirani prijelaz. U praksi se o takvom prijelazu uvijek i ·radi. · · 

Prema mogucnosti A. nastaje gel crvenog mulja, koji lako agregira, 
pa zato dobro dekantira. Prema mogucnosti B. dobije se naprotiv gel 
mulja, koji teze agregira, te mu je i dekantacija losija. Nadalje on poka­
zuje prema stan'ju A. povecani viskozitet18

), a kod ispiranja mulja pepti­
zacija nastupa ranije10

). 

. . Pojave slabe dekantadje ne mogu se sfoga svesti na svojstva tvari, 
vec na svojstva stanja crvenog mulja. 

le) Kod ve!ik''•h autoJdava treba uzeti u o:bz i.r ohodnu brzinu mijesala. 
17) Pri tome je bez d~lj nje,g.a moguce, da osuSell.1 korn ads&rb:ra djeloni;.Cno 

natrijev-.a.:umi n~jev si~ik.a t koH je Mstao prema jednadz1bi (2), .pa se .. i t ime <lade 
tumac'ti p<Jvecani Sa·drfoj S;02. . . . 

18) Mj.erenja stmkturnog viskoziteta crvenog mulja u alumina.tnoj Iuzilii bit ce 
p'uhlicirana I.! posebnoj radnji. . · 

19) Usp, p{l,glavlje . . »Po}ev.a .peptlU,cij,e crvenog rnidja .bo ' pomo~oo sredstvo 
Zll u.po·znavanje njegov:ih iVOjstava«, 
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STRUKTURA GELA 1CRVENOG MULJA 

Obzirom na razlicite definicije gela (galerte)'0
), koje se nalaze u lite­

raturi, potrebno je nesto poblize opisati svojstva crvenog mulja sa sta­
novista koloidne kemije.'1

) To je zbog toga nufoo, jer se crveni mulj po­
nasa drugacije u koncentriranoj, a drugacije u n.zrijedenoj luzini. Pojava 
p~ptizacije crvenog mulja pri ispiranju dopusita zakljueak, da su pojedine 
mmeralne komponente boksita koloidnih dimenzija. Pri rascinjavanju ce 
primame cestice biti za kratko vrijeme slobodne, aH se t'renutno formiraju 
u cestice crvenog mulja. Nastupa dakle spajanje koloidnih cestica, pri 
cemu nastaju koloidni agregati. Posto peptizirane cestice pokazuju vec 
tipiean sastav crvenog mulja, rto se kod ovih radi - prema definiciji Zsig­
mondy-a" ) - o koloidnim sekundarnim cesticama. I u samom autoklavu 
dolazi do daljnjeg agregiranja, tako da nakon rascinjavanja imamo cestice 
crvenog mulja, koje su prekoracile podrucje koloidnih dimenzija. Usprkos 
toga je daljnje agregfranje otefano debelim sloj em tekucine (liosfere) u 
podrucju koncentracija od 250-300 g Na20/l pa do dekantaciie uopce ne 
dolazi. Tek razrjedivanjem pocinje daljnje agregiranje, a krupnije se ce­
stice talo:Ze iz tekucine; Pri tome je brzina ovog talozenja funkcija kon­
centracije luzine i svojstava gela. Gel ne pokazuje povezanu strukturu, 
pojedini su agregati razdvojeni medusobno slojevima tekucine. Za takve 
se vrste gela cesto upotrebljava izraz »susipenzoidni gel«'3

), koji oznacuje, 
da se radi o tvarima bez povezane strukture, ali ipak sa svojstvima 
gela.' 4

) 

Nacin stvaranja crvenog mulja iz boksita moze se prema sistematici 
Wo. Ostwalda21

) oznaciti kao nasitajanje kemogene galerte, najvecim dije­
lom topokemijskom reakcijom boksita s aluminatnom luzinom. 

Nafa su ispitivanja vrlo jasno pokazala, da je brzina talozenja galerte 
funkcija stanja (isp. sl. 4. i 5.) 

Kao posljedica adsorpcije natrljevog-aluminijevog silikata na galerti 
crvenog mulja nastupa djelovanje sila, koje smetaju i sprjeeavaju proces 
agregiranja crvenog mulja. 0 prirodi ovih sila je tesko poblize govoriti 
prvo zato, jer je crveni mulj u aluminatnoj luzini vrlo komplicirani sistem, 
a drugo, sto o ovom kompleksu pojava postoji do sada premalo eksperi­
menata. Sa sasvim fenomenoloskog gledista ovdje se radi o nekoj vrsti 
djelovanja za:Stitnog koloida. Usprkos tome, postoji slijedeea vrlo vafoa 
razlika: pod pojmom »zastitni koloidi« podrazumijevaju se takvi koloidi, 
koji su sami u velikoj mjeri zaSticeni prcma koagulaciji elektrolitima 
{liofilni solovi), te to svojstvo prenose na liofobne solove. U nasem sluea;u, 
medutim, jedan sol (natrijev-aluminijev silikat) · zasticuje jedan liogel 

20) Prema A. Kuh n-'ll, Koiloidchem. Taschenhuch, Le\pzig 1'944, str. 331, izraz 
·· gale•rta ie sinonim za gd. 

! .1) Autori se dr2e defini,oije W o. 0 s· ·t w a I d-a, Ko,:.Ioi d-Z., 46 (1'928) 24•8: »Gele 
sind fliissl,gkeitsrdohe Sys.teme verschiiedene•r ZU1Sammensetzun1g und versch.i·eden~s 
aher vorwiegend ko:Joi·den Dispersitats·gmdes. I_)ie Strukture:emente der Gele u~ter­
·te :~,en cLa,s Syst,em so, drusis der g·ross•te Ten der F:iiss'1gke1:t in Lyo~phliren aiufgctcilt tst.« 

· 22 ) R. Z s i gm on d y, Kci:Jo 'dchemie, 5.. AuU., Le:pzig 1925. 
Z3) W. K. Lewis, L. Squires i G. Broughton, Industria,J Chemistry of 

·. CoUo'dal .\lnd Amorpho:us, N ew-York 1943, s. 2'41(}. 

14) na pr. takoder i suzpenzije kaolina i montmoriionJta. 
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SI. 4. Dekanlaciona svojstva crvenog mulja (nastalog pretezno rcakcijom prema ID(lgucnosti A) 
u ovisnosti od koncentracije alum'natne otopine. Crtkane se kr'vulje odrio~e na poku.se bez 

dodatka bra5na, a potpuno izvucene na pokuse s dodatk~m brasna. 
Abb. 4. Die Dekantat ionseigenschaften des Rotsch'.amms (entstanden gr()sstenteils nach Reaktions­mClgl!chheit A) in Abhiingigkeit vo.n der Konzentrat!(ln der A: um' n,atlosung. D:e ges lrichel\ 
geze ichneten Kurven beziehen sich auf Versuche ohne, die vollausgezogenen auf Versuche mit 

Mehlzusatz. 
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SJ. 5. Dekantacionrt svojstva crvenog mulj a 1n osta log pretezno reakc;,iom prema mogu<'nosti D) 
u ovisnos·ti od koncentracije a lum inatne otopine. Crtkane se kr!vulje odnose na pokuse bez 

dodatka brasna, a potpuno !zvucene na pokuse sa dodatkom bra5na. 
Abb. 5. Die Deka.ntationseigenschaften des Rotschlamms (entstanden grosstente!ls nach Reakt ions­
moglichkeit B) in Abh>ing' gkeit von der Konzen t r;1t 'on de r Alum'natlosung. D:e gestrichelt gezeichneten Kurven beziehen sich auf Versuche ohne, die vollausgezogenen auf Versuche mit 

Mehlzusatz. 

(crveni mulj) od brze agregacije. Crveni mulj, a takoder i ' natrijev-alumi­
p.ijev silikat su tvari koje (po svom karakteru) stoje na granici izmedu 
liofobnih i liofilnih koloida. Ukazivati na slicnost sa zastiitnim djelovanjem 
liofilnih koloida na liofobne moguce je za sada samo s fenomenoloskog 
gledista, a nikako s gledista reakdonog mehanizma tog · djelovanja.~ 5) t{a 
temelju dosadanjih rezultata moze se samo reCi, da se adsorpcijom natrije-

25) usp. P. A. Thiessen, Ko[o'..d-Z., 101 (1942) 2411 .»Umhii1lun.~sschutza: ' i 
»Haftschutza:, 
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vog-aluminijevog silikata imobiliziraju vece kolicine tekueine, te liofilni 
kvalitet galerte dolazi vise do izrafaja, sto otefava agregiranje mulja 
u vece cestice. 

Izricito treba naglasiti, da se negativno djelovanje natri!evog alumi­
nijevog-silikata pojavljuje samo onda, ako on postoji u koloidnim dimen­
zijama. S tim smo u vezi ispitali i djelovanje solova Al(OH) 3 te pronaSli 
da i oni jako otefavaju a~regiranje. Prakticki smo ovo izveli tako, da 
smo mjesto vode za razrjedivanje upotrijebili otopinu sola Al(OH) ,26

). Su­
protno tome, nikavo osohito djelovanje nije zapazeno nakon dodavanja 
otopine, u kojoj je Al(OHL bio doduse fino disperzan, ali ne u obliku 
sola. Iz ovog se rezultata maze zakljuciti, da djelovanje solova na agre­
giranje crvenog mulja pociva na jednom opcem principu. 

AGREGATIVNO DJELOVANJE BRASNA 

Promatramo Ii proces dekantacije u nekom staklenom cilindru, mo­
Zemo vremenom opaziti slijedece pojave: 1) agregiranje cestica mulja 
u vece agregate; 2) padanje cestica pod utjecajem sile teie i 3) ugusea­
vanje mulja uz stalno smanjivanje volumena . 

.Tok agregiranja odreduje u velikoj mjeri brzinu procesa, koji slijede 
iza njega. Uguscavanje mulja u biti je postepeni prijelaz vodom bogatijeg 
gela u vodom siromasniji , tj. prijelaz lio.~ela u kserogel. Taj proces, pozn.at 
pod nazivom sinereza, jako je ovisan o svojstvima gela. On je reverzibilan 
samo u nekom ogranicenom vremenskom razmaku. Zapazeno je, da mulj 
koji uz nifo koncentraciju aluminatne luiine stoji dulje vremena gubi 
sposobnost peptizacije. Para'1elno s uguseavanjem dolazi do izvjesnog stva­
ranja strukture, t. j. u pocetku kineticki neovisne cestice povezuju se u 
kineticki jedinstvene agregate, njihove liosfere zasijecaju jedna u drugu 
i citav sistem poprima izvjesnu cvrstocu i elasticitet. Sposobnost agre­
giranja crvenog mulja je izrazito ovisn.a o koncentraciji aluminatne oto­
pine. Polazeci od koncentracije luzine za rascinjavanje, opafamo samo 
neznatnu tefoju k spontanom stvaranju vecih agregata. Ta se tefoja 
postepeno poveeava porastom razrjedenja. U podrucju koncentracija 
izmedu 10 - 70 g Al2Q3/l opafa se maksimum sposobnosti agregiranja 
s paralelnim porastom velicine agregata. Iz izlaganja o reakcionom meha­
nizmu vidi se, da i uslovi reakcije za vrijeme rascinjavanja imaju pri tom~ 
izviesni utjecaj. Odlueujucu ulogu ima ipiak pr'rocl..a boksita. Za drniSki 
boksit je karakteristieno, da se crveni mulj kod koncentracije 100 g 
Al2 0 a/l talozi dovoljno brzo s.amo uz dodatak brasna. 

Dodavanje brasna djeluje opcenito tako, da ubrzava proces. agregi­
ranja malih agregata u velike. Dodavanjem razmjerno neznatnih kolicina 
tok krivulje dekantacije dobiva sasvim izmijen;enu sliku (usp. sl. 2., 4. i 5). 
Dok o djelovanju elektrolita na koagulaciju postoji vrlo opsiran i svestran 
eksperimentalni materijal (on sacinjava. najvafoije poglavlje u elektro­
kemiji koloida), vrlo je malo poznato o djelovanju neelektrolita. 

·· 26) Da ne bi dalje prosirivali ovu r.a·dnju, ob javi'. t cemo re.zulta:te QVQh pokusa 
posebno. 
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U nasim smo pokusima ispitivali u prvom redu djelovanje brafoa u 
ovisno5ti o dodanoj kolicini. Nadalje smo proveli istre.Zivanja o najboJjem 
naeinu dodavanja. SI. 6. prikazuje djelovanje brasna na brzinu dekan­
tacije u ovisnosti o dodanoj kolicini. Do 0,5 g brafoa/l ustanovljen je 
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SI. 6. DJe!uva.nje ra~enog bra§na na dekantaciju crvenog mulja u ovisnasti a dadanaj koli ~ini. 
Hezultati se adnose na kancentraciju ad 100 g AJ.O,/l . Apscisa: g bra§na/1 razrjedene reJ kc:one 
smjese. Ordinata.: valumn! procenti b'stre tekuc ine. Pajed '. ne krivulje se olnose na dekan tac;j.u 

· nakan 10, 30 i 90 min, te nakan 12 sati. 

Abb. 6. D'e Wirkung von Kornniehl auf die Dekantation van Rotschlamm In Abbhiingigkeit van der 
zugegebenen Menge. Die Resu.tate b-eziehen · s:ch· au! e.ne Konzen t.ra-t ion "van i,;{J g A.20.•/l. 
Abszisse: Anzahl Gra.mme Mehi pro Liter verdUnntes Reakliansgem 'sch. Ordinate : Prazentualer 
·Antei! geklarter Lo.sung. Die e ' nzelnen Kurven beziehen s'ch nuf cine Dekantatianszeit van 

10, 30 und 00 Minuten, sawie van 12 Stunden. 

strmi uspon, a kod daljnjih dodataka dolazi do postepenog opadanja 
u djelovanju. Tada slijedi podrucje, u kome povecani dodaci ne dovod~ 

· do nikakove promjene u brzini talo.ienja. PosHje 3 g brasna nastupa 
strmi pad i djelovanje je negativno. Umjesto agreg'ranja javlja se iela­
tiniziranje mulja, cija je posljedica imobiliziranje velikih kolicina tekucine. 
Mulj stvara povezan skelet gela i potpuno nestaje tendencija raspadanja 
u pojedine manje agregate. U takovom mulju je odjeljivanje viode sine· 
rezom vrlo dugi proces. 

Djelovanje brasna ipak mnogo ovis,j o p rilikama kod stvaranja crve­
nog mulja, t. j. o uslovima reakcije kod rascinjavan;a (reakciona moguc­
nost A, odnomo rea.kciona mo;r·ucnost B.). Svojstva stania utjecu na de­
kantacionu sposobnost mulja i usprkos dodatka brafoa. To znaCi da mulj, 
koji sadrii vise adsorbiranog natrijevog-aluminijevog silikata, ne dostize 
uz isti dodatak brasna onu brzinu italoienja, koju ima mulj dobiven 
prema reakcionoj mogucnosti A. (usp. sl. 7.) 

Rezultati isfrazivanja o djelovanju brafoa na proces dekantacije 
stoje u izvjesnoj analogiji s dosa~asnjim znanjem o zastitnim koloidima. 
Poznato je, da je kod mnogih zastitnih koloida primjecena poveeana spo· 
sobnost koaguliranja, ako je dodana kolicina znatno manja od »Zastitnog 
broja«, Ova je pojava nazvana senzibilizacijom, ali za nju do sada ne 
postoji objasrijerije, koje bi potpuno zadovoljilo. · 
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Nadalje je vrlo karakteristiean nalaz, da brailno ima vece djelova­
nje samo u odredenim podrucjima koncentracija aluminatne otopine. Tako 
mu je .n.a pr. kod koncentracije 200-300 g Na20/l djelovanje slabo, kod 
oko 120 g Na20/l. dobro, dok na primjer kod koncentracija ispod 10 g 
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SI. 7. Dj elovanje b ra.sna u ovisnosti o svojstv'.ma gela crveno,g mu !ja. A.pscisa: grami .brasna 
na litru r.azrJedene reakcione smjese. Or.dinata : volumni postotci bistre tekucine. Krivulje I, 
do llI. odgovaraj u raznim reakcion:m uslov'.ma kod rasc'.nj avan ja, a odnose se na dekan taciju 

nakon 90 minuta.. ' 
Abb. 7. Die Wilt'kung des Mehl·s -in Abharugi.gkeit von clen Zustand&eigen·scha!len cles Rotschlammg·eis . 
Abs:<li&se : Am~.aihl Gramme Meihl pro Lite.r ve rdiinnt.es Reak t!l()n'5ge.misch. Ord·inate: Prozentu-a,Je1· 
.~nteil gek.Jiirt.er Losun.g. Di.e Kwrven I.- III. en.ts.pr·echen ve1'sch ied·enen Rea.kt'.-011sbedingun.gen 

beim Au!schluss uncl beziehen sich au! e'.ne Dekanta tionszeit von 90 Minuten. 

Na20 /l tl!opce ne djeluje. lsto tako n.e· da; se nii peptizfo:anti crveni· mulj 
koagulirati braSn.om i1i srkrobom rastopljenim u vodi. Naro-Cito nas ovo 
posljednje svojstvo dovodi do zakljucka, da brasno, odnosno skrob ne 
djeluju kao elektroliti. To je razumljivo vec i zato, sto je crveni mulj 
- u onim podrucjima koncentracija food kojih dolazi u praksi do de­
kanitacije - dispergiran u jakom elektrolitu. Orijentacioni pokusi poka~ 
zali su, da je bra§no gotovo kvantitativno adsorbirano na crvenom mulju. 
Ovom se adsorpcijom, postifo, da -Cestice mnogo gube n.a sposobnosti ad­
sorpcije disperzionog sredstva (aluminatne luzine). Solvatni je ovoj, da 
tako kazemo, djelomieno istisnut iz adsorpcionog sloja, pa se radi toga 
javlja poveeana sposohnost agregiranja. 

lz poznavanja mehanizma reakcije kod stvaranja gela crvenog mulja 
iz boksita, mogu se izvuci jos slijedeci zakljucci: za nesmetani su pro­
ces koagulacije natrijevog-aluminijevog silikaita uslovi tc povoljniji, sto 
je nastala galerta vise agregirana u autoklavu. To se moie postiCi do­
datkom brasna u autoklav, prije rascinjavanja. Pokazalo se, da je dio 
braSna korisno dodati vec kod rascinjavanja (usp. sl. 8.). . 

Da bi se moglo uporedivati dobivene rezultate o djelovanju braSn.a, 
potrebno je uvijek izluciti ·one rezulta.ite, koji odgovaraju istoj ukupnoj 
k'Olicini brasna (u autoklavu + kod razrjedivanja). Kako je u autoklav 
dodano 2 g bra8na na 4 I luzine za rascin]avanje, odgovara to 0,2 g/l raz­
rjedene reakcione smjese. Mogu se dakle usporediti slijedece krivulje: 
ortkarna krivulja sa 0,2 g i iizvucena sa 0,0 g braSnia/l. Na·drulje, crtkana 
krivulja sa 0,4 g i izvucena sa 0,2 g,'l. 

7 A rhi v za kem!jn 
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SI. 8. Agregativno djelova·nje bra§na kod dodatka p.rjje rasc!njavanja. Ortkane ·kr.ivulje odgo­
va.raju pokus 'ma, u koj'm · je brasno dodano sa mo kod rn rj ed V•>n ia .;e.1 kc 'one sm jese , n ;zvu­
cene krivulje onima, u koiima je brasno dodano kako kod rascinjavanja, tako i kod razrJed!­
vanja. Rezultati se odno•o na knncen t rac'iu orl 100 !l' A:,Q,/ J. Na s:'r i •u svaki puta nanesene 

one kollcine brafoa u g/l, koje su dodane kod ra.zrjedivanJa. 

·Abb. 8. Die aggre!!'ierende Wi·rkung des MehLs bei Zugabe vor dem Aufschluss des Bauxits. Die 
gestr·ichelt geze'chneten Kurven en.tsprechen Versuchen. wo nur Mehl be im VerdUnnen des 
Reak tionsgemisches, dii.e v·oU wusgezogenen KUJrven Versuchen. wo Mehl sowohl beim Auf·schluss. 
als a.uch beLm VerdUnnen, 7!ugegeben wurde. Die Resu.Jtate bez iehen s!ch auf ei•n.e Al20 3 -Kon­
zentration von 100 g/l. Auf der Abbildu'ng sind jewe1ls nur diejenigen Mengen in g/l eingezeich-

net, welche beim VerdUnnen zugegeben wurden. 

Prema tome, dodatkom brasna ne postizava se nikakvo djelovanje 
u prvih 10 minuta procesa dekantacife, ali se mulj bo.Jje uguseava, sto je 
vafoo za tehnicku praksu. lsti se rezultat moie vidjeti i u slici 9. 

Ukratko se iz slika 8., 9. i 10. moie zakljuciti slijedece: Dodatak 
bra•5na u autoklav .djeluje na• taj naeim., da se vec za vrijeme .ii po.sHje ra5ci-
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SI. 9. Razlika u dj.elovanju brasna kod dodatka u autoklav i kod razrjedenja, poslije 10 minuta 
deka.ntacije, u ovjsno·sti o dodanoj kolicini. Apscisa: gram! brafoa na litru razrjedene reakcione 
smjese. Ord;nata: volumni postoci b'stre tekucine. Gornj a krivulja odgovara pokus ima, kod 

kojih je brafoo dodano samo kod razrjediva•nja, a donja onima, kod kojih je brasno dodano 
s amo u autoklav. 

Abb. 9. Die Unterschiede in der Wirkung des Mehis bei Zugabe in den Au toklaven und bei der 
VerdUnnung nach 10 Minuten Dekan tationsze!t in Abhangigkeit von der zugegebenen Menge. 
Absz isse: Anzah l Gramme Mehl per Liter verd. Reaktionsgemisch. Ordinate: prozentualer An teil 
gek larter Aluminatlosung. Die obere Kurve entsprichl Versuchen, bei denen Mehl nur beim 
Verdilnnen zugegeben wurde, ·d'ie untere Kurve Versuchen wo nur Mehlzusatz ill den Autoklav 

erfolg te. 
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njavanja u autoklavu stvore vec:i agregati, tako da natrijev-alum:inijev 
saiikat, koji se eventualno oslobada u koloidnim dimenzijama, zatekne 
male a·dsorpdone povrsirn.e. Neovisnost kon.acnog vo.Iumen mulja o dodanoj 
kolicirii, ukazuje na to, da se kod rascinjavanja razara adsopcioni sloj 
skrob- crveni mu'1j. Uslijed vecih koncentracija aluminatne luzine dje­
lovanje u smislu desolvatacije je znatno slabije, nego dodatkom kod raz­
rjedenja. 

Dodatak bra8na kod razrjedivanja ima razmjerno veliko djelovanje 
na prooes a.greigiranja (1djelomicna desolva<tacija). Ko11mcni violumen mulja 
raste s poveeanjem dodane kolieine bra8na. To nas upozorava na postO­
janje adsol'IPcionog sloja skrob - crveni mulj. 

_.,. ---
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Sl, 10. Utjecaj bra§na dodanog kod rascinjavanja na v.olumen crvenog mulja. Krlvulje se odnose 
na razna vremen,a dekantacije. Apsc'.sa: gram! bra§na dodanog pri rascinjavanju u autoklavu (prera­
cunato na g/l razrjedene reakc:one smjese). Ordina ta: volumni postoci bistre tekucine. Crtkane 

krivulj e se odnose na vrijeme dekantacije od 90 minuta, a !zvucene na vr!Jeme od 20 h. 

Abb. 10. Der Einfluss des Mehis beim Autoklavaufschluss 0.uf das Volumen der Rotschlamms 
nach verschiedener Zeit .des Absetzens. Ahsz'.sse: Anzahl Gramme Mehl, die beim Au!schluss 
in Autoklaven zugegeben wurden. (Umgerechnet auf g/l vcrd. Reaktlonsgemiscll.) Ordinate '. 
Prozen tualer An teil geklarter Aluminat15sung. Die gestrichelt geze'.chneten· Kun·en beziehen 
sich auf eine Dekantationszeit von 90 Mintiten, die .voll ausgezogenen: auf eine. Zeit von 20 :Stunden.. 

U djelovanju brasna kod rascinjavanja i kod razrjedivanja postoji jos 
slijedeea v:do vaina razlika. Onaj dio brasna, koji se dodaje kod raseinja· 
vanja ne poveeava konacni volumen mulja (na pr. nakon 20 h), dok se 
dodatkom bra8na nakon razrjediva:nja takovo djelovanje moie ustanoviti. 
(usp. sl. 10.) Iz rezultata takoder proizlazi (narocito nakon dekantacije 
od 90 min.), da je kod naknadnog dodatka brasna (pri razrjedivanju) vo­
lumen mulja to manji, sto je veea kolicina bta8na dodana pri rascinjavanju. 

POJA VE PEPTIZACIJE CRVENOG MULJA KAO POMOCNO SREDSTVO 
ZA UPOZNAVANJE NJEGOVIH SVOJSTAVA 

Da bi neka tvar mogla peptizirati, potrebno je da iii vec od prije 
postoje cesiice koloidnih dimenzija, iii da je tvar labilno gradena. u po­
sljednjem je slueaju pepti.zaciono sredstvo, ako dolazi kao jono.geni spoj 
ono, koje djelomienom kemijskom reakcijom stvara koloadne cestice. 
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Kao primjer moze se navesti peptizacija aluminij1skog hidroksida sa sol­
nom kiselinom. Kod ispiranja galerte crvenog mulja ne mo:Ze se racunati 
sa bilo kakovom kemijskom reakcijom izmedu aluminatne luzine i crve­
nog mulja. Koloidne se cestice dakle nalaze vec od prije u crvenom mulju. 
· Opcenito dov·odi pojava peptizacije crvenog mulja do zakljucka, da su 
velicine primarnih cestica mineraloskih komponenata boksita koloidnih 
dimenzija. Pri tome se istodobno moze vidjeti iz rezulit:ata u tabeli 2., da 
je koloidni karakter kod drniskog boksita najjace razvijen. lz ovog se 
rezultata moze zakljuciti, ·'da kod gore opisane reakcione mogucnosti B, 
za adsorpciju natrijevog-aluminijevog silikata u koloidnim dimenzijama, 
postoje kod drniskog boksita narocito povoljni usl·ovi. 

Boksit i crveni mulj stvaraju hetetodisperzne sisteme, u kojima je 
najve6ii d·1o cestica, koje izgraduju bo:ksH i crveni mulj, koloid.nih 
dimenzija. Nasi su pokusi pokazal,i, da granicna vrijednost peptizacije 
da:kle ona koncentradia, kod koje pe.ptizacija pociinje, predstavlja funkciju 
stanja galerte crvenog mulja. Buduci da kod nasih pokusa nije t. zv. gra­
nicna vrijednost neka ostra granica, to smo odabrali kao karakteristicne 
dvije vrijednostii: T. zv. pocetni efekt, kod. kojeg nastupa jasno zamucenje 
i potpuni efokit, kod kojeg peptizira glavna kolicina. Uzrok da sve ce­
stice nemaju istu granicnu vrijednost, razumljiv je iz daljnjih iz'\"oda. Po­
kazalo se naime, da sto je . yi8a konc:entracija aluminatne otopine kod 
koje crveni mulj peptizira, to je on vecim dijelom nastao prema reakcio­
noj mogucnosti B. Pri tome peptizir~ju najprije cestice, koje su najbogatije 
na Si02 i A120 3 (isp. tab. 1.), sto znaci da one sadrie najvise adsorbiranog 
natrijevog aluminijevog silikaita. 

Iako su razlike u granlienim vrij.ednostima i li koncentraci~ama rnz­
mjemo male, imaju te vrijednosti za dekanfacion.a svojs·tva mulja odlu­
cujuce znacenje tako, da se moze direktno postaviti jasan odnos izmedu 
graniene koncenitracije i dekantacionih svojstava.27) lz veMkog broja 
pokusa, . koji su izvedeni sa drniskih boksitom pod razlicitim reakcionim 
uslovima pri rascinjavanju u aufoklavu, (ali pod inace istim okolnostima) 
dobiva se, da se granicna koncentracija krece u granicama 

1,51 - 2,46 g A120 s/l 
za pocetni ef ekt, 

a u granicama 

za potpuni efekt. 

Optimum sposo1bnosti peptizacije odgovara odredenoj kolicini adsor­
biranog peptizatora i odredenom ~-rp·otencijalu. Kod vecih koncentracija 
aluminatne otopme. djeluje ovaj u ·smferu koaguJ.adj.e, 1dok 'kod nizih kon­
centracija (one ikoje leze u podrucju nize od koncentracije potpunog 
efekta) peptiz!l-cija prestaje, jer je ~-potencijal ispod kritiene vrijednosti. 
Iz rezultata rproizlazi da adsorpcija natziijevog-aluminijevog silikata u ko· 
l<>idnim dimehzijama na galertu crvenog mulja, utjece na ~-potencijaL 

Sliooo su zapaztili Buizagh ii Knep_p'62 8
) lmd pokusa adsosrpcije koloidnog 

27) J:>utbliikadj.ru <)'Yiih rezu1lt<i1ta je u p·ri11Hemi. 
28) A. v. B u z a'g 1h ui:rd E. Kn e :p p 6, K<J·}loi·d-Z., 82 {1938) 111.50. 
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zeljeznog hidroksida na finodispergiranom kremenom prahu. Paralelno 
S adsorpcijom SU mjerili i kataforetsku brzinu kretanja cestica kremena. 
Cestice kremena mijenjaju u solu naboj, i njihova pozitivna brzina kre­
tanja rilijenjala se sa rastueom koncentracijom sola; 

\ 
\ 
\ 

'\ 
K.. 6. 

-r--..__. 5 

,. 
I ,. .. 

Sl. 11. Odnos izmedu dekantacionih svojstava i udjela crvenog mulja, koji pepUzira. Apscisa: 
koidiCiina mUJ!ja, koji peptLz]r,a, <]strazena u postocima. O!'dLnata: volumni poototak b!str,e tekucine 
nakon 10 m in. <dekantacije. Tocka 1. : 0,22 g/l, tocka 2.: 0,1 g/l, tocka 3.: 0,06 g/l brasna (dodanog 
u autoklav) u od.nosu na razrjedenu reakcionu smjesu. Tooke 4., 5., 6'. i 7. su bez dodatka brasna, 

ali uz razlici te uslove rascinjavanja. 

Abb. 11. Die Be,ziehung zwischen Deka,ntationseigenschaften und peptisierbarem Anteil des Rot­
schlamms. Abszis,se: prozentualer Gehalt des peptisierbaren Schlamms. Ordinate: prozentuale<r 
Anteil gekla!'ter Liis<UJng 'nach 10 Mimuten Dekruntation. Punkt 1 : 0,22 g/l. Punkt 2 : 0,1 g/l. Punkt 
3. : 0,00 g/I Mehl (Zugabe in den AutokLaven) bezogen auf verd, Reaktion,sgemisch. Punkt 4 , 

5., 6., 7. ohne Mehlzugabe, aber verschiedene Auf.schlussbedingungen. 

Dodatkom brasna rpeptizacija se moie potisnuti, odnosno optimal­
nim dodatkom potpuno odstraniti. Istovremeno ce to bitno utjecati u po­
voljnom smjeru na dekantaciona svojstva. Tako vec mala kolicina brasna 
dodana u autoklav dovodi do smanjenja onOJ! dijela crvenog mulja, koji 
peptizira. Pri tome se bitno poveeava brzina dekantacije (usp. sl. 11.) 
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Untersuchungen iiber die Dekantation von Rotschlamm aus DrniS-Bauxit 

E. HERRMANN, I. DVORNlK, 0 . KORELIO, V. MATKOVIO 

Die vorliegende Arbe'i<t berichtet von Versuchen, welche sich mit dem Dekanta­
tionsprozess von Rotsch~amm in . Alum'n<atli:isung im Rahmen des BayeT-Verf:ahrens 
ibefassen. Erfohrungen aus der .industr:i,ellen Prax-is zeigen, <lass eiruige 'Bauxit-So,rten 
Schwi.e ri1g.keHen bei der Trennu1ng des Rotschlamms von der gebi1Jdeten Alum'natli:i­
sung verursachen. Von ,den jugo1s!.av1scihen Bau~·:,ten ist der Drn'·s-Bauxit (Dalmati,en) 
besonders fiir dfo-ses Ve~haJJ<t,em chall'aikterisfosc:h. Daihei dlst bememk1eirus,wert, ooss <Lieser 
B(l!Ux;it oohr 'U!Ilirege1miisl5'i1ge Werte iim. · deT Absetzgeschwindigkeiit ailllfweist. De'r Au:s-
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<lruok »Dekantati<m aes Rotschlamms« stammt aus der tehnischen Praxi's und wird 
qn der vorliegenden Ar<beit in dem Sinne gebraucht, class d.:i..runter a.lie Erscheinungen 
und VOII'gli.Iljge Z1UJSG.lllllm=g,effil561t weriden, die zum Ahsetzen ,de.s RotschLamms illl der 
Alumine.tli.isung fiihren und welche di·esen Vorgang be.inf;ussen. Gegeniiber Sedimen­
tail:Jions\11Q1r;giing·en ist ci!Ile schairfo Abg•renw111ig n(:H:l'1g. De,r Dekiantaitionsv1011giang besteht 
aus zwei wesentlichen Teilvo·rgiin!len, die voneinander ·getrennt weDden miissen. 

a) Einem Ag.gregiierungs (»Koagulatioms«)-pirozeiss, .d. h. de.r Veireiilll~igung von 
kleineren Teilchen zu gri.isseren Aggregaten. 

b) Dern Fal!en der aggiie.gierten Teilchen unter dem ELnfluss der Schwerkraft. 
Die Trennung des Dekanta.tionsvorgangs von Se·dimentationsprozessen hat inso­

fern seine besondere Be0deutung, da es bei der Dek.:J.ntati·on in ernter Linie darauf 
ankommt, cine s.t0run1gsfreie und schneiLle Aggir,egfonung einzelnetr Roits-chfoimmteifohen 
in gri.issere . Agg·regate zu errekhen. 

Bei den Untersuchungen wurde, mit Riicksfoht au1f die technisohe Bedeutung des 
Problems, der Rahmen des Bayer-Verfahrens streng eingehalten. Zah:reiche Resu!tate 
gaben Hinweise d.afiir, dass .das vorl ie.gende Probi'.em mit dem Rea.kt i·onsmechanismus 
lbe~m Afl.!Jfsohluis5 ·des Bauxii11's 1m Autoik.Ja'Voo eng ZU1S•l1IDIDelllihiirugt. Desha11b wwrde d:'•eiser 
zum Ausgangspunikt der Untersuchungen gewiihlt; da skh ·daraus ·die Schwieri,gke·' ten 
beilm DeJmntaitfonsvo·rgang ei!:ikliiren umd ipll'akti1sche Fo[g•ernrugen ziiehm1 tLrusse.ru. Zur 
Beschreiburug des Aggre.gierun.gsvorgangs der e.inzelnen Rotschlammkomponenten zu 
einem Gel i,st die Einbez.iehung aHer Einzelreakt'onen, d;,e sich ·beim Aufschluss des 
Bauxits abspielen, von grund'.egender Wicht'gkeit. Zur Erfassung aller Rea:k tions­
merkma1'.e erweist. es si'ch als .notwenq ',g folgende Faktoren heranzuziehen: 

a) Die Struktur und Se.kundiirstruktur des Bauxits. 
b) Die Art des Ablaufs der . Rea,ktdonen der ELnzelkoimpon.ent<en, ihre Bi.Jdungs­

weiisen und reaktionskinetischert -.Merkmale. •· 
c) Die Struktur und Aufteilung,szustiinde der Rotschlammgallerte. 
Beim Aufschlus_s des ;Bauxits ·sin•d urtter anderen foJ.gende Reaktionen in Betracht 

1ztu. ziehen: Die Auf!Os~ng .der T~merdehydrate (Hy<lrall'gil:it, Bi.ihmit) in Natriilllffi­
a1luminat; die topochemis.che Umwan_dlung des Liimonits in ein f:iiss i·gkeitsreiches Gel; 
die topocheim. Umwandlung des Ti02 in Nait!t1urrnmet.11tifana·t. Di,e Umwmnid]u,n,g d·e.s 
Kaolinits i111 Natriuma1lum'm~uims11ikat zeigt e'inen besonders kompl.izi,erten Verlauf. (vg1. 
Gie:.Choog (2) u. (3) . . Es fi111det eine t(j,pochem'ische u1nd eiiine Fii'.f.fl.IJilJgsreaiktion. s<tatt. 
Da es sii.ch beii der letmgooannten Reaiktion uim kef.ne fii[iuirug in f.rei1m Ralllm handelt, 
eondern die gleichze.itilg st>:i.tW1111denden toipochemi5cheiri Umsetzu1ngen beiriicks,ichtigt 
werden miissen, kann unter besonderen Umstiinden e'in »Abfan,gen« kol:oider TeHchen 
des entstehenden Natriuma.Juminiumsii'.ikats durch Adsorption an der gleichzeitig si.ch 
bildenden Rotschlammgallerte eintreten. Eine solche Adsorpt ' on h·:i.t auf die Zustands­
ei~genscha.ften des Rotschlammgels einen sehr gro.ssen E:in.fluss. Fiir die industrielle 
PraX'i5 ist wichtig. class die Adso-rption des Natriuma,luminiumsilikats in kolloiden 
Dimension.en durch Wahl geigneter Reaktionsbeddngungen verhiitet werden muss. 

Schema·tJis,ch !assen sich <lfo Reaktionsmi.igtichkei.ten fol1gende:rmassen wiedeTgehen: 
Reakfionsmog/ichkeit A: Mo,'.ekufordisperse Li:isung · -+ Kondensation -...... Kolloid­

<ldspel'ls•e Z wischoo1Z1U'stiiden ...... Koaigulation ...... Regei1miissig·e Vertedlurng des Koaigula ts 
in der Rotschlammgallerte. 

Reaktionsmog/ichkeit B: M~lek~la~disperse · Losun.g ...... Kondensation ...... Ko.Uoid­
disperse Zwischenzustiin<le ...... »Abfangen« der koaoiddispersen Zwischenzustiinde 
durch Adsorption · auf der · Rotschle.mmgal1lerte '- -+ I:nhomo·geni1tiiten im AufteiJungs-
zustand der Rotschlammg'll!erte. . . . . . . . . . ... . 

Daibe.i gibt es natiirll.ch zwischen ·A und B; die ideale Grerizfiille darstelilen, kon, 
11rllfl.IJ'.Jrliche Dbergiinge. Praiktisch dst _stets mrlrt: Dbergiingen zwiischen A ·und B ru 
ll'echneri. 

Nach Reaktionsmi.iglichkeit A .erhiilt maru ein Ro·tschla:mmgel, ~elches leicht 
a·ggregierbar ist und daher e.uch gut delcantiert. N.:J.·ch Reaktiorusmi.ig'.khke·i t B erhaH 
man da.gegen ein Rotschlammgel, welches schwerer aggregi·ert und deswegen auch 
sohlecht dekantiert. 

Die Erscheinungen deT schlechten Dekantation sind d.aher auf ke~ne Sto.ff,, son­
'iern auf efa1e Zustandseigenschaft ' des Rotschlamms· zuriickzufiihren. -
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Uber die Narur der Kriifte, wei!che .die Aggreg-ierung beh1ndern, ;i,st es zuiniichst 
schwer sichere Aussagen zu rn.a·chen. Es wird vom rein phiin<imenolo.gischen Stand­
punkt auf die A.hnlfohkeH mit der Whikung v·on Schutz'ko1loiden ihingewi·esen und 
unter dJesen Gesichtspunkten diskutiert. 

I,n de.r teohniis·ohen Pw.·xis wi:rd zur Berschleul!lli1g1ung des Aig1gwgrlrerurugs'Vorga1111gs 
(iln ·das verdiinnt.e Reaktions.gemisch) eine ger]nge Me.nge Mehl ·zu.gegeben. Dde 
Wrirkunig des Mehls ist sta11k van der zugegebenen Menge a'bhiing'ig, forner davon, oh 
der Schlaimm na1ch Reaktionsa1rt A oder B entstanden d1s.t. E1iin Schlaimm, wer1cher mehr 
NatriumaluminiumsiEkat a·dsorbiert enhii'.t, errekht, bei g:eicher Men,ge Mehlzugaihe, 
n•i·cht drire We1r.te deir .A!brsetzge:schwiii111dii1gkellit, wrire e'n SchllllIIllm na.ah Reaikti10=m6gliich­
!keit A. Die gewo111;nenen Resultate lasse111 ·den Schluss zu, class des Mehl nicht als 
Elektrolyt wirkt. Orientierende Untersuchungen h·:i.·ben gezei,gt, ·<lass das Mehl nahezu 
qua.ntitativ am Rotschlamm a.dsorbiert wi·r.d. Durch di,ese Ad.sorptfo•n wi.rd vermut­
lich erreicht, da1ss die einzelnen Rots·chIT.ammp•3.1l"tiitkiel 15ta1rtk a111J Adrso1iprlonsfahigkei.t 
gegenuber dem Dispe.rsionsmittel (Aluminat:osung) einbiissen, di.e So1:vathiille sozus.a­
gen aus der Adsorpti·onsscihi'cht teilwcise he:rausrgedriingt wir.d, wodurch eine ,gesoteige.rte 
Aggr·egatiionsbereitscha.ft eintl"iH. 

Untensuchungen iiber die PepUsation des Rotschlamms zeiigen, class die sag. 
Greinzk·o111Jz,entiration der Peptisartiron, (d. h. j.ene Ko•nzentratio111 in · d.e.r Losung bei der 
die Peptisat:'on beg:rrint) ebenfalrls davon a:bhiingt, oh die Reaktionsmogiichkeit A 
oder B vor1iegt. Durch die Zugabe von Mehl kann die Peptisa-tion :mi;iickgedriingt, 
bezw. bei einer optimalen Zugabe ganz beseitigt werden. 

D ie Resultate iiber die Peptisat:.on !assen ferner den Schluss zu , class die mine­
ralogischen Komponenten des Bauxits die Grosse koUoider D.iimensionen besitzen. 

INSTITUT FOR LEICHTMETALLE 
ZAGREB 

TONERDE - UND ALUMINIUMFABRIK 
LOZOV AO - SIBENIK 

(KROATIEN) 
Eingegangen am 29. Dezember 1950. 


