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Сажетак
У овом раду приказани су резултати анализе остатка од лужење боксита тзв. „црвеног муља“ за хидраргилитни тип боксита. Резултати истраживања су интерсантни како са аспекта практичног искориштења алуминијум-оксида у процесу прераде боксита али тако и са аспекта теоријских истраживања термодинамике и кинтекике процеса настанка одређених минералних форми. Потребно је познавати да у систему Al2O3-H2O стабилни су хидратисани оксиди: хидраригилит (гипсит), бајерит у облику Al2O3x3H2O, те бемит и диаспор у облику Al2O3xH2O, поред ових основних минералних форми у бокситима су најчешће присутне и минералне форме жељеза, силицијума, калцијума, титана и неких других елемената.
Кључне ријечи: боксит,хидаргилит, лужење.

Abstract

This paper presents the results of the analysis of residue from bauxite so called "Red mud" for hidrargilitni type of bauxite. the results of research are interesting from the aspect of practical use aluminum oxide in the processing of bauxite, but also from the aspect of theoretical studies of thermodynamics and kintetics processes of formation of different mineral forms. It is necessary to know that in the system Al2O3-H2O are stable hydrated oxides gibsite, bayerite as Al2O3x3H2O and bemite and diaspore as Al2O3xH2O, in addition to these basic forms of the mineral bauxite are usually present, and mineral forms of iron, silicon, calcium, titanium and other elements.
Key words: bauxite, gibsite, leaching. 

1. УВОД
Хидраргилит (гибсит)-Al2O3x3H2O је оксид-хидратисанса 3 мола воде и налази се у природи у саствау боксита. Кристалише у моноклиничном систему са ограниченом хексагоналном дислокацијом јона. Елементарна ћелија се састоји од 8 алуминијум(III)-јона и 24 хидроксилна јона, што образује 8 молекула  Al(OH)3. Гибсит има сложену структуру. Састоји се од алумо-хидроксилних слојева,  који су састављени из двојних слојева хидроксилних група, међу којима је распоређена раван алуминијум(III)-јона. Алумо-ходроксилни слојеви су међусобно везани водоничним везама. Загријавањем на температури 130-200˚C хидраргилит прелази у бемит. Решетка хидраргилита се руши загријавањем на ваздуху, при нормалном притиску и температури 150-350 ˚C, при чему се хидроксилни јони одвајају и образују воду.

Табела 1. Основне физичке карактеристике хидраргилита добијене рентгенском дифракцијом
	Аксијиални однос
	Густина (g/cm3)
	Димензије ћелије
	XRD (I/Io)

	a:b:c=1,7043:1:1,9169
	2,34
	a=8,641; b=5,07; c=9,719; Z=8; β=94,566; 
	1- 4,82

2- 4,34(0,4)

3- 4,3(0,2)



Хидраргилит посједује амфотерне особине при чему у реакцији са базама образује алуминате, а са киселинама одговарајуће соли. Основне карактеристике кристалне ћелије хидраргилита приказане су у табели 1.
2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДИО

За експериментална истраживања у овом раду кориштен је боксит хидраргилитног типа. Хемијска анализа вршена је стандардним методама: Al2O3 је одређиван методом ЈУС Б.Г8.512 потенциометријским одређивњем на електро-аутоматској бирети ЕБX ТИТРИПОЛ, титрацијом са бакар-хлоридом; Fe2O3 је одређиван стандардном волуметријском методом ВАМИ, титрацијом са K2Cr2O7, који уз додатак баријум-дифениламиносулфоната у завршној тачки титрације даје прелаз зелене у љубичасто-плаву боју; SiО2 је одређиван стандардном ЈУС Б.Г8.518 гравиметријском методом, са три киселине (25ml H2SO4,10ml HCl, 10ml HNO3); ТиО2 је одређиван стандардном ВАМИ спектрофотометријском методом на спектрофотометру типа ЛАМБДА 15 УВ/ВИС; CаО је одређиван стандардном ПЕРКИН ЕЛМЕР спектрофотометријском методом, на атомском апсорпционом спектрофотометру типа ПЕРКИН ЕЛМЕР модел  4000; губитак жарењем је одређиван стандардном ЈУС Б.Г8.510 (ISО 6606) гравиметријском методом.

За фазну идентификацију и квалитативну хемијску анализу узорака боксита кориштене су следеће инструменталне методе: рентгенска дифракциона анализа је урађена на апарату PHILIPS PW 1710, sa CuKα антикатодом (λ=1,540562Ǻ). Термијска анализа (ДТА, ТГ, ДТГ), термогравиметријска и диференцијално-термогравиметријска анализа је урађена на апарату DERIVATOGRAPH МОМ Будапест 1500. ДТА је прије свега кориштена за квалитативну хемијску анализу, док је ДТГ и ТГ кориштена за квантитативна одређивања.  За предметна одређивања кориштен  је хидрагилитни боксит «Гвинеја» (ХГ-1).
3. РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЈА
Хемијска анализа овог узорка урађена је по стандардним ЈУС методама или по методама које је препоручио произвођач мјерне опреме. Резултати хемијске анализе приказани су у следећој табели:

Табела 2. Хемијска анализа боксита “ХГ-1”

	Хемијски састав (мас.%)



	Al2O3
	SiO2
	Fe2O3
	TiO2
	CaO
	г.ж.

	45,54
	2,24
	25,00
	2,44
	0,00
	24,70



На основу резултата хемијске анализе који су приказани у горњој табели можемо закључити да се ради о  квалитетном бикситу са становишта индустријске прераде јер је његов слицијски модул μSi-20,33 међутим постоји нешто повећено присуство жељезног оксида што увелико утиче на квалитет овог боксита. 
[image: image6.png]sososssmRy

£ £
o
2]
i
£
<
<
5% .
i
2 S Scates gla
1R B2 foama o
EE 6.0 )





Слика 1. Снимак x-rаy дифракционе анализе муља Б1(т-90°C,τ-30мин.)
Титан-диоксид (ТiО2) је у границама просјечних вриједности, што битније не утиче на квалитет боксита «ХГ-1». Већ на основу резултата губитка жарењем (који је изузетно висок) можемо предпоставити да се ради о бокситу хидраргилитног типа. Као репрезентативни узорци остатка од лужења боксита хидраргилитног типа узети су следеци узорци лужени на различитим температурама и временима лужења. Резултати x-раy дифракционе анализе приказани су на следећим сликама.
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Слика 2. Снимак x-rаy дифракционе анализе муља Б2 (т-90°C,τ-40мин.)
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Слика 3. Снимак x-rаy дифракционе анализе муља Б3 (т-120°C,τ-30мин.)
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Слика 4. Снимак x-rаy дифракционе анализе муља Б4 (т-120°C,τ-60мин.)
На основу приказаних резултата x-разy анализе можемо закључити следеће: да су у «црвеном муљу»  регистроване следеће фазе: гибсит, хематит, каолинит, гетит, анатас, рутил, хидрогранат. Све наведене фазе,  су биле присутне и у полазном бокситу.
Као што је уочљиво присуство каолинита, у узорку који је лужен на т-90°C,τ-30мин, који у полазном бокситу рентгенском дифракцијом није могао бити детектован због веома јаког интензитета најјачег пика хидраргилита билизу 105 док је интанзитет пика каолинита  око 8x102. На основу наведеног, види се да је готово сав каолинит излужене при лужењу на истој температури на 40 минута.
Такође је уочљив и најјаснији пик хидрограната- 3CaOxAl2O3x6H2O који је исто тако уочљив само захваљујући излужењу хидраргилита. Резултати диференцијално-термијске анализе репрезентативних узорака приказани су на доњим сликама.
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Слика 5. ДТА-ТГ-ДТГ криве муља   Б1           Слика 6. ДТА-ТГ-ДТГ криве муља Б2

Као што се види излужење хидраргилита се повећева са повећањем температуре и времена лужења боксита, што се може закљичити на основу смањења ендотермних пикова на температурама дехидратације хидраргилита који су у нашем случају у распону од 305-310 °C. Такође, до овог закључка можемо доћи и на основу смањења вриједности губитка жарњем (који у највећој мјери представља губитак воде хемисорбоване, адсорбоване и кристалне воде уграђене у кристалну решетку хидраргилита). Ендотермни ефекти у температурном распону од 500-505°C предствљају губитак од 0,25 молекула воде које припадају тзв.»дефицитарном бемиту», који настаје губитком 2,75 молекула воде из хидраргилита. 
4. ЗАКЉУЧАК
Посебно је интересантно нагласити да се током лужења хидраргилитног боксита издваја хидрогранат, коме највише одговара хемијска формула CaAl(SiO)(OH) и карактеристичне д- вриједности (2,763Å; 2,004Å; 2,257Å). Минерална структура приближно одговара минералној структури катоита (1.5<x<3). Овај комплекс има варијабилну изометрично-хексаоктаедралну структуру са параметром ћелије у опсегу од ~12.0 Å до ~12.5 Å. На приказаних ДТА,ДТГ,ТГ резултата веома је било тешко издвојити пик дехидратације хидрограната у бокситу ХГ-1, због релативне близине ендотермног пика дехидратације хидраргилита. У основи постоје три типа хидрограната: алуминатни, жељезни и мјешовити. Они се са становишта термијске анализе разликују по температури дехидратације, алуминатни хидргранати максимални ендотермни ефекат имају на 350-500°C, алуминатно-жељезни у области 450-560°C, жељезни хидрогранати у области 590 -790°C. Катоит као алуминатни хидрогранат теоријски има два ендотермна ефекта: први у области 150-345°C који предсатвља уклањање хемисорбоване и дјелимично везане кристалне воде, а други у области 530-580°C који суштински представља дехидратацију остатака кристалне воде.
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