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1. UvOD

Kemijska analiza je pojam koji obuhvaca niz postupaka, metoda i raznih tehnika kojima se
utvrduje struktura i kemijski sastav tvari te se dijeli na kvantitativhu i kvalitativnu.
Kvantitativna kemijska analiza podrazumijeva odredivanje udjela pojedinih elemenata i
spojeva koji se nalaze u materijalu koji se ispituje. Osim potpune, total kvantitativne kemijske
analize kojom saznajemo ukupne koli¢ine svih prisutnih kemijskih elemenata i/ili kemijskih
specija, moguce je za odredeni materijal napraviti i semi-total kvantitativhu kemijsku analizu.
Hoce li analiza biti kvantitativna ili semi-kvantitativna ovisi 0 materijalu koji se ispituje i cilju
analize. Ukoliko materijal podvrgnemo nekom procesu, primjerice otapanju, do¢i ¢e do
promjene koncentracija kemijskih specija i kemijska analiza produkta otapanja ¢e biti semi-

kvantitativna buduci da ¢e koncentracije biti drugacije od pocetnih.

Boksit je naziv za sedimentnu stijenu koja se sastoji od aluminijskih hidroksida,
zeljezovih oksida i hidroksida, titanijeva oksida, kvarca, minerala glina i mnogih drugih
minerala. Predstavlja primarni svjetski izvor aluminija. Generalno u mineralnom sastavu
boksita dominiraju gibbsit (Al(OH)z), bohmit (y-AlO(OH)) i dijaspor (a-AIO(OH)) s manjim
koli¢inama goethita (FeO(OH)), hematita (Fe20s3), kvarca (SiO.) i kaolinita (Al2Si2Os(OH)4)
(Hao et al., 2010). Osim navedenih, i drugi minerali se mogu pronaci u sastavu boksita, no u
malim koncentracijama — ukljucujué¢i galenit (PbS), covellit (CuS), cirkon (ZrSiOs) , pirit
(FeSz), anortit (Ca[Al2SiOs]), ortoklas (K[AISizOg]) i albit (Na[AlSizOg]) (Hao et al., 2010).
Boksite naj¢esce pronalazimo u tropskim i suptropskim predjelima gdje su jako izrazeni procesi
troSenja stoga vecina leZiSta boksita pripada skupini lateritnih boksita koji nastaju in situ

troSenjem stijene alumosilikatnoga sastava.

Geneza boksita osim troSenja stijene podrazumijeva i vrlo karakteristicne okoliSne
uvjete kao §to su poviSena temperatura (cca. 22 °C), lako topljivi minerali u ishodi$noj stijeni,
efektivna poroznost zbog cirkuliranja vode, specifi¢an raspon pH vrijednosti u okolisu, niski
do umjereni reljef te prisutnost vegetacije i bakterija. Osim lateritnih boksita, prema Bardossy
(1995) postoje i krski boksiti koji nastaju trosenjem podloge karbonatnog sastava te Tikhvin-
tip boksiti koji predstavljaju produkt erozije laterita. U Hrvatskoj postoje lezista krskih boksita,

no relativno su mala u odnosu na svjetska lezista lateritnih boksita (slika 1).
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Slika 1. Rasprostranjenost vecih svjetskih lezista lateritnih i kr$kih boksita (preuzeto iz Hao et al., 2010).

Cilj ovog zavrsnog rada je usporediti djelotvornost razgradnje boksita pomocu razli¢itih metoda
— otapanje u zlatotopci 24 sata, otapanje zlatotopkom pod utjecajem visoke temperature u
sustavu mikrovalne digestije i1 taljenje pomoc¢u LiBO2 (Sto je provedeno u kemijskom
laboratoriju ACME u Kanadi). Djelotvornost se utvrdivala usporedbom rezultata total kemijske
analize nakon razgradnje uzorka boksita taljenjem litijevim metaboratom i semi-total kemijske
analize nakon otapanja boksita u zlatotopci te pomocu difraktograma dobivenih snimanjem

osusenih prahova netopivih ostataka boksita pomo¢u XRPD nakon otapanja zlatotopkom.

Glavnina pripreme i kemijske analize uzoraka boksita se provela u kemijskom
laboratoriju ACME u Kanadi, a ostala priprema uzoraka, XRPD uzoraka boksita i analiza
rezultata na Kemijskom odsjeku i Mineralosko-petrografskom zavodu Geoloskog odsjeka

Prirodoslovno-matematickog fakulteta u Zagrebu.



2. KORISTENJE OTAPALA U ANALIZI SEDIMENATA I TLA

Metoda otapanja materijala razli¢itim otapalima Cesti je analiticki postupak koji se danas koristi
u svrhu odredivanja koncentracija kemijskih elemenata. Za razliku od organskih tvari, metali
se ne razgraduju lako 1 imaju vecu tendenciju akumulirati se, a njihov udio u nekom materijalu
odreduje kvalitetu istog (Internetski izvor 1). Mjerenje koncentracije elemenata u tlu i
sedimentu je obi¢no kombinacija postupka ras¢injavanja u smislu otapanja elemenata i

naknadnog mjerenja koncentracije otopljenih elemenata (Gaudino et al., 2007).

Postoje razne metode i tehnike kojima se mogu tretirati uzorci sedimenata i tla, no kao
jedna od jednostavnijih se isti¢e metoda otapanja zlatotopkom. Postupak se sastoji od tretiranja
uzorka sa smjesom koncentrirane klorovodi¢ne i dusi¢ne kiseline u omjerima 3:1. Metoda
otapanja zlatotopkom je korisna za otapanje raznih sulfida, sulfata, oksida i karbonata, ali
zlatotopka samo djelomic¢no otapa vecinu petrogenih minerala i refraktorne elemente (Gaudino
et al., 2007).

Postoje i modificirane metode otapanja uzoraka tala i sedimenata. U jednoj od njih se u
prvom koraku uzorku dodaje vodikov peroksid (H20>) kako bi se poboljsalo razaranje organske
tvari, a neke agresivnije metode ras¢injavanja ukljucuju kombinaciju zlatotopke i fluorovodiéne
kiseline (HCI + HNO3 + HF) (Gaudino et al., 2007). U usporedbi s jako$¢u ostalih kiselina,
fluorovodi¢na kiselina spada u slabe kiseline, no jako je nagrizajuéa i moze dovesti do ozljeda
ukoliko se s njome ne rukuje pravilno. Ove metode otapanja su dodatno potpomognute
mikrovalnom digestijom kako bi se dobilo potpuno rasé¢injavanje uzorka. Smjese HCI + HNOs3
+ HF i HNO3z + HF otapaju silikatni matriks ¢ime se postiZze razaranje ne samo organske

materije i metala, vec i silike (Gaudino et al., 2007).

Pojednostavljena reakcija koja opisuje taj postupak jest:

HF + SiO2 & HSiFs + H20



Mnogo ¢imbenika utjece na otapanje materijala pomocu zlatotopke. [ako je njena sposobnost
otapanja vrlo jaka i utje€e na mnoge elemente, prema Santoro et al. (2017) zlatotopka nece biti
u mogucnosti u potpunosti otopiti silikate, aluminijeve, Zeljezove i manganove okside, pa ¢e i
elementi koji su vezani za njih djelomicno ostati u ¢vrstom, neotopljenom obliku, dok ¢e drugi
dio zajedno s djelomi¢no otopljenim oksidima prijeci u otopinu u obliku iona. Promjene tlaka i

temperature takoder utjeCu na poboljSanje sposobnosti otapanja zlatotopkom.

Osim zlatotopkom i drugim kiselinama koje djelomi¢no otapaju sedimente i tla, oni se
mogu tretirati litijevim metaboratom (LiBO2). Metoda taljenja litijevim metaboratom je ¢esto
koristena tehnika pripreme uzorka u kojoj se oksidirani uzorak otapa u rastaljenom fluksu na
temperaturama od oko 1050°C (Internetski izvor 2). Uzorak koji se ispituje se pomijeSa U
platinastom lonc¢icu s fluksom, litijevim metaboratom, u omjeru masa 1:1. Nakon $to su
promijesani, smjesa se zagrijava dok se sve zajedno ne otopi i formira vru¢a homogena
taljevina. Nakon $to se uzorak potpuno otopi, smjesa se ulijeva u kalup od platine te se hladi
sve dok se ne stvrdne u Cvrsti stakleni disk koji je potom spreman za daljnju analizu u XRF
spektrometru, AAS ili ICP analizu. Taljenje litijevim metaboratom je metoda korisna za
otapanje uzoraka koji sadrze visoke koncentracije alumosilikata, karbonatne stijene 1 okside
nemetala, a neki drugi minerali koji se otapaju ovom metodom uklju¢uju cirkon, REE-fosfate,
REE-fluoride i sulfide (Internetski izvor 2).



3. MATERIJALI I METODE ISTRAZIVANJA
3.1. PRIPREMA UZORAKA

Sve analize i istrazivanja potrebni za izradu ovog zavr$nog rada su izvodeni na uzorku boksita
s lokaliteta Mamutovac koji je prethodno ve¢ bio usitnjen u tarioniku. Za potrebe daljnjih
analitickih postupaka su definirana tri seta poduzoraka koja su se razlikovala u na¢inu i vremenu
tijekom kojeg su se otapali u zlatotopci. Sva tri seta sadrzavaju ukupno deset poduzoraka

boksita ciljane mase 200 mg, za $to je koriStena precizna analiti¢ka vaga (tablica 1).

Set 1 sadrzava ukupno Cetiri poduzorka (oznake 1-M, 3-M, 6-M i 8-M) koja su otapana
60 minuta u 8 ml zlatotopke pod utjecajem povisSene temperature unutar sustava za mikrovalnu
digestiju. U setu 2 su tri poduzorka (oznake 1,2 i 3) otapana u 8 ml zlatotpke 24 sata uz
povremeno mijesanje prva dva sata, na sobnoj temperaturi (slika 2). Poduzorci u setu 3 (oznake
4, 51 6) su takoder otapani na sobnoj temperaturi 24 sata uz povremeno mijeSanje prva dva
sata, no u 20 ml zlatotopke. Za pripremu zlatotopke je koriStena 37%-tna klorovodi¢na kiselina
(HCI) i 65%-tna dusi¢na kiselina (HNO3) u omjeru 3:1. Za svaki poduzorak je izvagana i masa

pripadajuceg filter papira.

Tablica 1. Oznake i poCetne mase analiziranih uzoraka boksita i pripadajucih filter papira

OZNAKA UZORKA MASA UZORKA MASA FILTER
PAPIRA
1-M 213,0 mg 803,6 mg
3-M 200,2 mg 808,4 mg
SET 1 6-M 221,4 mg 819,4 mg
8-M 203,5 mg 809,1 mg
1 201,5 mg 805,6 mg
SET 2 2 202,1 mg 785,6 mg
3 202,0 mg 808,6 mg
4 204,8 mg 821,1 mg
SET3 5 201,1 mg 803,7 mg
6 209,9 mg 800,1 mg




Nakon otapanja je bistra otopina iznad taloga poduzoraka svih setova filtrirana uz pomo¢
destilirane vode i talog je ostavljen da se osusi (slika 3).

Slika 2. Prikaz uzoraka iz setova 2 i 3 otapanih zlatotopkom u kivetama 24 sata

Slika 3. Susenje filtriranog taloga zaostalog nakon otapanja uzoraka 1-6 iz seta 2 i seta 3



3.2. TOCNOST | PRECIZNOST U KEMIJSKIM ANALIZAMA

U geokemijskim istrazivanjima od neizmjerne vaznosti su tocnost i preciznost, prvenstveno
zato Sto Cesto predstavljaju dva najvaznija faktora koja se trebaju razmotriti pri izboru analiticke
metode. To¢nost opisuje razliku izmedu mjernog rezultata i njegove prave vrijednosti, te je ona
pod utjecajem sustavnih i slucajnih pogresSaka, a preciznost je varijabilnost rezultata dobivenih

pod slicnim uvjetima pod utjecajem slucajnih pogresaka.

Tocnost analiticke metode se moze procijeniti ispitivanjem standardnog uzorka s
poznatim svojstvima ili koncentracijama analita. [zraCunaju se apsolutna i relativna pogreska
tako da se usporedi izmjereni rezultat s ve¢ poznatom vrijednoscu, ali jedino ako se radi o
uzorku ili analitu za koji je moguce nabaviti standardni referentni materijal (SRM). Preciznost
se moze izmjeriti analizom nekoliko dijelova istog referentnog uzorka (ili bilo kojeg drugog

uzorka) tj. ponovljenim mjerenjima te racunanjem apsolutne i relativne standardne devijacije.

Osim toc¢nosti i preciznosti, u kemijskim analizama je bitna slijepa vrijednost (proba),
osobito kada je rije¢ o analizi elemenata u tragovima i analizama koje zahtijevaju veliku to¢nost

i preciznost. Radi se o smetnjama uzrokovanim razli¢itim izvorima.

Kako bi rezultati mjerenja na uzorcima boksita bili usporedivi jedni s drugima, prije
samog tretmana zlatotopkom definirana su tri seta uzoraka. Paralelna mjerenja su izvrSena s
ciljem utvrdivanja da nigdje prilikom obrade uzoraka ili rezultata nije doslo do odstupanja i
pogreske. U analizama rendgenskom difrakcijom na prahu provedenim za potrebe ovog
Zavr$nog rada nije bilo moguce utvrditi tocnost jer nije postojao standard boksita, ali je zato

ponovljenim mjerenjima utvrdena preciznost.



3.3. OTAPANJE ZLATOTOPKOM

Zlatotopka (eng. Aqua regia) je smjesa 37%-tne klorovodi¢ne kiseline (HCI) i 65%-tne dusSi¢ne
kiseline (HNOz) u omjeru 3:1 (slika 4). Otopina zlatotopke je obi¢no Zute do crveno-narancaste
boje, hlapljiva i korozivna te se koristi u mnogim granama industrije, posebice metalurgiji, za

otapanje i ispitivanje kovina (Internetski izvor 3).

Ime je dobila po svojoj sposobnosti otapanja zlata (Au), ali i drugih plemenitih metala
kao sto su platina (Pt) i paladij (Pd), koji su opéenito vrlo rezistentni i ne reagiraju s drugim
kemikalijama. Vazno je napomenuti da komponente od kojih se sastoji otopina zlatotopke same

po sebi nisu dovoljno jake kiseline da otope zlato, no njihova smjesa ima tu moguc¢nost.

Unatoc¢ tome §to se radi o otopini vrlo niske pH vrijednosti, zlatotopka nema moguénosti
otopiti sve metale. Srebro (Ag), titanij (Ti), iridij (Ir), rutenij (Ru), renij (Re), tantal (Ta), niobij
(NDb), osmij (Os) i rodij (Rh) se pri sobnoj temperaturi ne otapaju u zlatotopci (Craig et al.,
1994). Ukoliko dode do promjene uvjeta otapanja, odnosno do promjene tlaka i temperature,

do¢i ¢e pada otpornosti metala na otopinu zlatotopke.
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Slika 4. Dusi¢na i klorovodi¢na kiselina koriStene za pripremu otopine zlatotopke



3.4. MIKROVALNA DIGESTIJA

Uredaj za mikrovalnu digestiju uzoraka sluzi za potpunu digestiju uzoraka geoloskog i
bioloskog porijekla te sintetskih uzoraka pripremljenih u laboratoriju. Sredstva za digestiju
mogu biti bazna 1 kiselinska, a kako bi priprema uzoraka bila Sto bolja, potrebno je dodati
dovoljnu koli¢inu reagensa i dovesti dovoljno energije kako bi veze u kristalnim reSetkama
popucale (Dizdar, 2012). Digestija moze biti mokra i suha ovisno o tome kakav materijal se
analizira i koji je krajnji cilj analize.

Za pripremu uzoraka koji su analizirani u ovom radu koriStena je mokra digestija
prilikom koje se koristi kombinacija koncentrirane kiseline i grijanja. Najces¢e koriStene
kiseline su nitratna, kloridna, sumporna, fosforna, fluorovodi¢na kiseline i vodikov peroksid,

kao i njihove mjesavine (Dizdar, 2012).

Potpomognuta mikrovalna digestija je metoda koja se ve¢ duze vrijeme Koristi za
potrebe razaranja organske materije u ¢vrstim uzorcima, a zadnjih godina se uc¢estalo koristi u
svrhu oporabe i pri analizi metala. Pristup ukljucuje jednostavno stavljanje uzorka s otapalom
u specijalizirane (teflonske) posude i zagrijavanje otapala pomoéu mikrovalne energije
(Lehotay et al., 2000).

Priprema uzoraka za mikrovalnu digestiju

Uzorci boksita oznaka 1-M, 3-M, 6-M i 8-M stavljeni su u teflonske posude (slika 5) i svakom
je dodano ukupno 8 ml zlatotopke. Posude su zatvorene ¢epi¢ima, pokrivene kapicama i zatim

spojene na sredi$nji dio uredaja.

Slika 5. Teflonske posude s uzorcima boksita



Cijeli sustav je potom stavljen u mikrovalnu pe¢ (slika 6) na program u trajanju od 60 minuta.
Na mikrovalnu pe¢ je spojena cijev koja odvodi sve plinove koji se razvijaju unutar sustava
kako zbog povecanja tlaka ne bi doslo do eksplozije. Po zavrSetku programa su teflonske
posude u kojima su se nalazili uzorci sa zlatotopkom ispraznjene pomocu lijevka u epruvete, a

zaostali talog u svakoj posudi (ukoliko ga je bilo) prebacen u epruvete na kojima su zapisane
oznake uzoraka. Filtriranjem je neotopljeni dio odvojen od otopine.

\ speedwave®
}
4

P

Slika 6. Mikrovalna pe¢ za mikrovalnu digestiju (izvor:
https://www.indiamart.com/proddetail/microwave-digestion-system-20500264588.html)
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3.5. DIFRAKCIJA RENDGENSKOG ZRACENJA NA PRAHU (XRPD)

Metoda difrakcije rendgenskog zracenja na prahu (eng. X-ray powder difraction, XRPD) cesta
je analiticka metoda za identifikaciju uzorka. Ova eksperimentalna metoda je nedestruktivna
ukoliko se radi na monokristalu, pa uzorak nakon ispitivanja ostaje sacuvan za daljnju analizu
(Pavkov et al., 2019). Kod metode praha se, prema definiciji, uzorak sastoji od bezbroj Cestica
pravilne unutras$nje grade koje su u prostoru statisticki orijentirane. Kada snop rendgenskih
zraka padne na kristal, odnosno uzorak, dio zraka prolazi, dio se apsorbira, a dio rasprSuje na
elektronima cega je rezultat difrakcija. Prema tome, difrakcija rendgenskih zraka je zapravo
posljedica njihovog rasprSenja na elektronima, a da bi do nje doslo na odredenoj mreznoj
ravnini, moraju biti zadovoljeni geometrijski uvjeti koji se mogu opisati Braggovim zakonom
(slika 7).

Prema Braggovom zakonu do¢i ¢e do difrakcije rendgenskog zracenja koje ima valnu
duljinu A te pod kutem 6 pada na mrezne ravnine hkl razmaknute za iznos medumreznog

razmaka dnki, samo ukoliko je zadovoljen sljedeci izraz:

2dhki sin O = n\

\ 90

Slika 7. Braggov zakon (preuzeto iz: Pavkov et al., 2019)
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Uredaj pomocu kojeg se dobiva difraktogram praha polikristalnog materijala se naziva
difraktometar za prah. Tijekom eksperimenta se mijenja kut pod kojim zrake padaju na nosac s
uzorkom praha, a detektor registrira promjene intenziteta difraktiranog zracenja i kut upada

zraka.

Difraktogram praha predstavlja rezultat snimanja nekog polikristalnog materijala na
difraktometru za prah (Pavkov et al., 2019). Svaki difraktogram prikazuje ovisnost intenziteta
difraktiranog zracenja o kutu 6. S osi x se moZe ocitati polozaj difrakcijskog maksimuma koji

je odreden kutom 26, a na osi y su intenziteti predstavljeni broj¢anim vrijednostima.

Ova metoda koristi se pri odredivanju dimenzija jedini¢ne celije, odredivanju je li
materijal kristaliziran ili ne, odredivanju stabilnosti pojedinih polimorfnih modifikacija te za
kvalitativnu analizu. Ukoliko se vr$i odredivanje masenih udjela pojedinih Kristalnih faza u

uzorku rije¢ je o kvantitativnoj rendgenskoj analizi (Pavkov et al, 2019).

Priprema uzoraka za XRPD

Svaki poduzorak boksita je pojedina¢no ru¢no usitnjen pomoc¢u tucka i ahatnog
tarionika u fini prah (slika 8). Nakon usitnjavanja, pomo¢u metalne $patulice je prah prenesen
na nosa¢, a uz pomo¢ pritiska stakalca je zagladen i tako pripremljen za analizu (slika 9).
Difrakcijski podaci za svaki od ukupno deset snimljenih poduzoraka boksita su prikupljeni
pomocu difraktometra za prah Phillips PW 3040/60 X'Pert PRO (slika 10) na Mineralosko-
petrografskom zavodu Geoloskog odsjeka PMF-a u Zagrebu.

Slika 8. Usitnjavanje netopivih ostataka poduzoraka boksita u prah u ahatnom tarioniku
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Slika 9. Uzorci pripremljeni za snimanje difraktometrom. Prvi red prikazuje pripremljene
poduzorke boksita iz seta 1 (1-M, 3-M, 6-M, 8-M), drugi red poduzorke iz seta 2 (1, 2, 3), a tre¢i
red poduzorke iz seta 3 (4, 5, 6).




Slika 10. Difraktometar Phillips PW 3040/60 X'Pert PRO na MPZ-u PMF-a
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4. REZULTATI

41. REZULTATI OTAPANJA ZLATOTOPKOM

Izlazne mase uzoraka nakon tretiranja zlatotopkom su prikazane u tablici 2.

Tablica 2. Prikaz pocetnih i izlaznih masa tretiranih uzoraka

1-M 213,0 mg 104,7 mg 49,15 % 50,85 %
3-M 200,2 mg 32,2mg 16,08 % 83,92 %
SET1 | 6-M 221,4 mg 118,1 mg 53,34 % 46,66 %
8-M 203,5 mg 39,1 mg 19,21 % 80,79 %
1 201,5mg 154,0 mg 76,43 % 23,57 %
SET2 |2 202,1 mg 181,2 mg 89,66 % 10,34 %
3 202,0 mg 185,2 mg 91,68 % 8,32 %
4 204,8 mg 187,5 mg 91,55 % 8,45 %
SET3 |5 201,1 mg 161,3 mg 80, 21 % 19,79 %
6 209,9 mg 183,5 mg 87,42 % 12,58 %

Naslici 11. se moze uociti razlika u boji prahova tj. netopivih ostatataka uzoraka boksita nakon

otapanja zlatotopkom.

Slika 11. Boja osusenog netopivog ostatka uzoraka iz seta 1 (A) i setova 2 i 3 (B)
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4.2. REZULTATI DIFRAKCIJE RENDGENSKOG ZRACENJA NA

PRAHU

Metodom difrakcije rendgenskih zraka na prahu (XRPD) dobiveni su difraktogrami

analiziranih poduzoraka boksita (slika 12). Izmedu difraktograma uzoraka iz seta 2 i 3 nema

vec¢ih razlika, pa je kao reprezentativni uzet jedan difraktogram (uzorak 1) koji najbolje

predstavlja svih Sest poduzoraka. 1z seta 1 su zbog odstupanja u mineralnom sastavu uzeta dva
difraktograma (uzorci 1-M i 3-M). Difraktogrami svih deset ispitivanih poduzoraka boksita
prikazani su u poglavlju Prilozi (prilozi 1-3). Prema Siivola et al. (2007) definirane su kratice

minerala: Bhm — bohmit, Gbs — gibbsit, Gt — goethit, Ant — anatas, Rt — rutil.
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Slika 12. Prikaz usporednih difraktograma iz seta 1 i seta 2 (difraktogram uzorka 1 predstavlja

reprezentativni difraktogram za set 2 i set 3)
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4.3.

REZULTATI KEMIJSKE ANALIZE BOKSITA

Rezultati kemijske analize boksita nakon potpunog ras¢injavanja uzorka (taljenje s LiBO>) i

kemijske analize netopivog ostatka nakon otapanja zlatotopkom provedenih u laboratoriju

ACME u Kanadi prikazani su u tablicama 3 i 4.

Tablica 3. Koncentracije analiziranih kemijskih vrsta nakon potpunog ras¢injavanja uzorka

Boksit MAMUTOVAC

Metoda: LF200

SiO;
Al,O5
Fe;03
MgOo
Cao
Na,O
K20
TiO;
P05
MnO
CI"203

boksita (taljenje s LiBO;) (total kvantitativna analiza)

ANALIT

5,28 %
55,11 %
20,28 %
0,17 %
0,15 %
0,02 %
0,02 %
2,86 %
0,02 %
0,17 %
0,161 %
28 ppm
411 ppm

53 ppm

5 ppm
41,8 ppm
1 ppm
58,9 ppm
15,6 ppm
57,1 ppm
1,8 ppm
12 ppm
69,8 ppm
4,1 ppm
42,6 ppm
12,5 ppm
1074 ppm
6,6 ppm
557,5 ppm
517,66 ppm

KONCENTRACUA
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Tablica 4. Koncentracije analiziranih elemenata nakon otapanja uzorka boksita u zlatotopci (semi-

total kvantitativna analiza)

Boksit MAMUTOVAC

Al
Fe
Mg
Ca
Na

Ti

Cr
Tl
Se

Cu
Pb
Zn
Ag
Ni
Co

As

Au
Th
Sr

cd
Sb
Ba

Sc

ANALIT

Metoda: AQ251

KONCENTRACUA
1,67 %
8,5%
0,03 %
0,06 %
0,002 %
<0,01%
0,11 %
0,002 %
<0,02 %
671, 8 ppm
89, 74 ppm
70,77 ppm
110, 94 ppm
122,5 ppm
15 ppm
202, 8 ppm
25,8 ppb
898 ppm
11,79 ppm
23,7 ppm
<0,2ppm
38,1 ppm
5, 2 ppb
5,29 ppm
10,1 ppm
4,79 ppm
805 ppm
9,1 ppm
2 ppm
<0,1 ppm
41,8 ppm
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Boksit MAMUTOVAC

Metoda: AQ251

ANALIT KONCENTRACUA
Tl 0,83 ppm
Hg 546 ppb
Se 0,8 ppm
Te 1,4 ppm
Ga 12,9 ppm
Cs 0,33 ppm
Ge <0,1 ppm
Hf 2,74 ppm
Rb 0,3 ppm
Sn 10,3 ppm
Ta <0,5 ppm
Zr 106 ppm
In 0,57 ppm
Re 35 ppb
Li 3,9 ppm
Pd <10 ppb
Pt 7 ppb

REE 330,15 ppm



5. RASPRAVA

Boksiti su sedimentne stijene nastale intenzivnim tro$enjem u tropskim i suptropskim uvjetima.
Primarni su svjetski izvor aluminija, no zadnjih nekoliko desetljeca se uvelike proucavaju zbog
svoje obogacéenosti na elemente rijetkih zemalja (REE) i drugih elemenata koji se smatraju
strate$ki vaznima (zbog koristenja u suvremenoj tehnologiji). Boksiti osim minerala kao $to su
gibbsit, bohmit, hematit, goethit, kaolinit, anatas i drugi, sadrze i mnoge akcesorne minerale
¢ije koli¢ine su izrazito male, no jednako toliko bitne jer se radi 0 fazama koje na sebe vezu

REE. Na rendgenu se te faze ne mogu uociti zbog premale koncentracije.

U tablici 2 su prikazane pocetne i izlazne mase svih analiziranih uzoraka. Sve izlazne
mase su manje od pocetnih §to jasno ukazuje da je jedan dio minerala otopljen. Lako je za uociti
1 slicnosti u izlaznim masama izmedu uzoraka iz seta 2 i seta 3, S§to ukazuje na ¢injenicu da veci

volumen zlatotopke u kojem su se otapali uzorci 4, 51 6 (set 3) ne znaci i uspjesnije otapanje.

Uzorci iz seta 1 imaju o¢ekivano manje izlazne mase od uzoraka iz preostala dva seta,
no unutar samoga seta dolazi do velikog odstupanja u masama od gotovo 34% s obzirom na
poziciju uzorka u sustavu mikrovalne peéi. Cetiri uzorka su bila pozicionirana u 360°, po jedan
na svakih 90°. Nasuprotni uzorci imaju sli¢ne rezultate. Ne moze se utvrditi pravi razlog zbog
kojeg je u jednom dijelu sustava otapanje bilo uspjesnije, pa bi stoga trebalo provesti dodatna
istrazivanja. Ono §to se svakako moZe reci je da iako se radi o istoj metodi kojom se tretira

boksit, visoka temperatura svakako utjece na bolje i uspjesnije otapanje boksita zlatotopkom.

Osim razlike u masama, na slici 11 se jasno opaza razlika u boji izmedu osusenih
prahova netopivog ostatka uzoraka iz seta 1 te uzoraka iz setova 2 i 3. Netopivi ostaci uzoraka
iz seta 1 su blijedo Zute boje, a ostaci uzoraka iz seta 2 1 3 narancasto-Smeckasti $to indicira da
je u setu 1 otopljeno vise zeljezovitih minerala koji daju boju boksitu, a koji su mozda zaostali
u uzorcima iz preostala dva seta, primjerice hematit s jakim pigmentom, ali kojeg ima premalo

da bi se registrirao pomoc¢u XRPD.

Osim najzastupljenijih minerala poput gibbsita, bohmita, hematita i goethita, prema
Bardossy (1982) vecina europskih lezista boksita je karakterizirana mineralima koji su
istalozeni u visokim Eh uvjetima i obogaceni na tzv. boksitofilne elemente u tragovima kao $to
suV, Co, Ni, Cr, Zr i REE.
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Takvi akcesorni minerali su opcenito teski minerali koji uklju¢uju REE-fosfate (prvenstveno
monacit ((Ce,La,Nd,Th)POa4) i ksenotim (YPOQy)), zatim ilmenit (FeTiOs), rutil (TiO) i cirkon
(ZrSiO4) (Putzolu et al., 2018).

S obzirom na mineralni sastav boksita i ¢injenicu da ¢ak i uz visoku temperaturu, nakon
otapanja boksita zlatotopkom uvijek ostaje netopivi ostatak, moze se zakljuciti da nisu svi
minerali jednako otporni na zlatotopku. Op¢enito, mineralne faze koje su malo, ili pak uopce
nisu podlozne otapanju u zlatotopci ukljucuju barit, cirkon, monacit, sfen, kromit, gahnit,
granat, ilmenit i rutil, a silikati i oksidi su samo djelomi¢no otporni, ovisno o stupnju alteracije

(Internetski izvor 4).

U netopivim ostacima svih deset analiziranih uzoraka boksita se onda mogu ocekivati
rutil, ilmenit, cirkon, monacit i kvarc zbog svoje otpornosti (ako su prisutni), no postavlja se
pitanje kolika je njihova pocetna koncentracija i hoce li se mo¢i detektirati pomocu XRPD-a.

Za sve ostale minerale se ocekuje potpuno ili djelomic¢no otapanje.

Tablica 3 prikazuje udio analiziranih kemijskih specija nakon taljenja boksita litijevim
metaboratom ¢ime je dobivena potpuna kvantitativna kemijska analiza. Tablica 4 prikazuje udio
analiziranih elemenata nakon otapanja boksita zlatotopkom, odnosno semi-kvantitativnu
kemijsku analizu. Uoc¢ava se velika razlika u koncentracijama i upravo je ta razlika u kemijskoj
analizi posljedica ¢injenice da nisu svi minerali u boksitu jednako topljivi te je jedan dio

minerala preveden u otopinu u obliku iona.

Kako bi se $to bolje prikazala razlika izmedu total i semi-total analize, odabrano je
nekoliko najzastupljenijih oksida i elemenata te je za njih izracunat postotak topivosti (tablica
5). Zbog usporedbe su vrijednosti koncentracija elemenata pomnozene s faktorima konverzije

kako bi se dobile ekvivalentne vrijednosti u obliku oksida.
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Al;03 (LF) 55,11% | Zr (LF) 557,5 ppm
Al2O3 (AQ) 3,55 % Zr (AQ) 106,2 ppm
Al203 (otop.) % 5,73 % Zr (otop.) % 19,05 %
Fe;Os (LF) 20,28% | Ga (LF) 58,9 ppm
Fe203 (AQ) 12,15 % Ga (AQ) 12,9 ppm
Fe20s3 (otop.) % 59,92% | Ga (otop.) % 21,9 %
TiOz (LF) 2,86% | REE (LF) 517,66 ppm
TiO2 (AQ) 0,18 % REE (AQ) 330,15 ppm
TiO: (otop.) % 6,41% | REE (otop.) % | 63,77 %
Cr (LF) 0,161% | MnO (LF) 0,17 %

Cr (AQ) 0,067 % | MnO (AQ) 0,0031 %
Cr (otop.) % 41,61 % MnO (otop.) % |1,8%

Tablica 5. Prikaz tezinskih udjela odabranih oksida i elemenata nakon total analize (oznaceno s LF) i semi-
total analize (oznaéeno s AQ). Koncentracije oksida i elemenata dobivene semi-total analizom podijeljene su
s koncentracijama total analize i pomnozene sa 100 kako bi se dobio postotak topivosti

U tablici 4 se uocava da su nakon otapanja zlatotopkom najzastupljeniji Fe s 8,5 % i Al s 1,67
% koji su u tablici 6 izrazeni u obliku oksida. Nakon njih slijedi Cr sa 0,067 %. Prema
oc¢ekivanjima, u netopivom ostatku ima i Zeljezovitih i aluminijskih minerala, §to znaci da su
samo djelomi¢no otopljeni. Za usporedbu rezultata su osim najzastupljenijih oksida odabrani i
Cr, Zr i REE koji predstavljaju boksitofilne elemente. Najveci postotak topivosti medu njima
imaju REE s ¢ak 63,77 %, zatim slijedi Crs 41,61 %, pa Zr s 19,05 %. Galjj je joS jedan element
u tragu koji se pronalazi u boksitu. Smatra se strateski bitnim metalom za EU (Ujazcki et al.,
2019). Ukupno ga je otopljeno 21,9 %.

U uzorku boksita otopljenom u zlatotopci ukupno je otopljeno 5,73 % Al2O3, 59,92%
Fe203 1 6,41 % TiO»2. To znaci da se u netopivim ostacima uzoraka boksita koji su tretirani
zlatotopkom moze ocekivati najvise aluminijskih minerala (bohmita i gibbsita) i titanijevih
oksida (anatasa 1 u manjoj mjeri rutila). Minerali kao §to su hematit 1 goethit su najveéim

dijelom otopljeni $to ukazuje na njihovu malu otpornost na zlatotopku.
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Kako bi se potvrdili rezultati semi-kvantitativne (semi-total) kemijske analize (nakon otapanja
boksita zlatotopkom), snimljeni su difraktogrami svih deset poduzoraka boksita koji su se u

razli¢itim uvjetima otapali u zlatotopci i utvrden je njihov mineralni sastav.

U setu 1 postoje Cetiri paralelna mjerenja, a u setovima 2 i 3 tri paralelna mjerenja. U

svim setovima su rezultati usporedivi §to ukazuje da su provedena mjerenja precizna.

Difraktogrami poduzoraka iz setova 2 i 3 su gotovo identi¢ni, pri ¢emu mineralne faze
u netopivom ostatku ¢ine primarno bohmit, gibbsit i anatas (slika 12, prilog 2 i 3). Pojavljuje
se 1 goethit (slika 12, prilog 2 i 3). Unutar seta 1 dolazi do odstupanja ovisno o poziciji uzorka
unutar sustava za mikrovalnu digestiju. U uzorcima 1-M i 6-M najzastupljenija mineralna faza
je bohmit, a nakon njega slijede anatas i gibbsit (prilog 1). U netopivim ostacima uzoraka 3-M
I 8-M najzastupljeniji je anatas pa bohmit. Pojavljuje se i rutil, a gibbsit za razliku od ostalih

uzoraka u potpunosti izostaje. Takoder, u setu 1 u nijednom uzorku nije detektiran goethit.

Rezultati XRPD analize (slika 12, prilozi 1-3) se poklapaju s rezultatima kemijskih
analiza (tablica 3, tablica 4) prema kojima je u netopivom ostatku najvise trebalo biti
aluminijskih minerala 1 titanijevog oksida, a puno manje Zeljeznih oksida 1 hidroksida. Ostale

mineralne faze zbog premalih koncentracija nisu mogle biti detektirane.

Rezultati total i semi-total kemijske analize te difraktogrami netopivih ostataka boksita
ukazuju na razli¢itu otpornost minerala koji se nalaze u boksitu. Djelotvornost razgradnje
boksita zlatotopkom ispitana je na nekoliko na¢ina — otapanjem u zlatotopci uz visoku
temperaturu 60 min (set 1) i otapanjem boksita u dva razli¢ita volumena zlatotopke 24 sata (set
2 i set 3) te usporedbom dobivenih rezultata s rezultatima kemijske analize nakon taljenja

boksita litijevim metaboratom.

Veé spomenute sli¢nosti u izlaznim masama, boji netopivog ostatka i difraktogramima
uzoraka boksita iz setova 2 i 3 upucuju na to da veci volumen zlatotopke nije povezan s
povecanom sposobnosti otapanja. Prema tome, uzorke iz seta 2 i 3 moZemo svrstati u jednu

grupu koja je podvrgnuta nizem stupnju digestije u usporedbi s mikrovalnim sustavom digestije.

U uzorcima iz seta 1 u potpunosti izostaje goethit $to indicira da otapanje zlatotopkom
potpomognuto sustavom mikrovalne energije tj. poviSenom temperaturom pomaze u potpunom
ili gotovo potpunom razaranju odredenih Fe-minerala koji su prisutni u boksitu, s obzirom da

su jedine prisutne mineralne faze detektirane pomo¢u XRPD-a béhmit, gibbsit, anatas i rutil.
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U setu 1 dolazi do prije spomenutog odstupanja u masama, ali i u mineralnome sastavu
netopivog ostatka. To moze biti posljedica nehomogenosti uzoraka ili pak nejednakih uvjeta
unutar samog sustava za mikrovalnu digestiju. Takoder, mase netopivih ostataka uzoraka iz seta
1 su mnogo manje od masa u setovima 2 i 3 gdje je prosjecno otopljeno 14 % uzorka, ¢ime
zakljuujemo da su uzorci u setu 1 s prosje¢no otopljenih 65% bili podvrgnuti visem stupnju

digestije.
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6. ZAKLJUCAK

U ovom Zavr$nom radu analiziran je uzorak boksita s lokaliteta Mamutovac. Uzorci su
analizirani s ciljem usporedbe djelotvornosti razgradnje boksita razli¢itim metodama otapanja
u zlatotopci ¢ime je dobivena semi-total kemijska analiza i taljenjem litijevim metaboratom
(LiBO») ¢ime je dobivena total kemijska analiza (provedeno u kemijskom laboratoriju ACME
u Kanadi). Prije samog ispitivanja su definirana tri seta poduzoraka boksita koji su se otapali u
zlatotopci u razli¢itim uvjetima — set 1 (uzorci 1-M, 3-M, 6-M i 8-M) otapan 60 min u 8 ml
zlatotopke pod visokom temperaturom u teflonskim posudama u sustavu mikrovalne digestije;
set 2 (uzorci 1,2 i 3) otapan u 8 ml zlatotopke 24 sata na sobnoj temperaturi; set 3 (uzorci 4,5 i

6) otapan u 20 ml zlatotopke 24 sata na sobnoj temperaturi.

Usporedeni su osuseni netopivi ostaci svih poduzoraka boksita. Poduzorci iz setova 2 i
3, bez obzira na razli¢it volumen zlatotopke u kojem su otapani, imaju identi¢ne izlazne mase i
jednaku narancasto-smedu boju ¢ime je zaklju¢eno da veéi volumen zlatotopke nije povezan s
uspjesnijim otapanjem boksita. Osuseni netopivi ostaci uzoraka iz seta 1 su blijedo zute boje i
imaju veci postotak topivosti od uzoraka iz preostala dva seta, §to indicira da visoka temperatura

pomaze uspjesnijem otapanju boksita zlatotopkom.

Usporedbom rezultata kemijskih analiza nakon taljenja boksita pomoc¢u LiBO2 i nakon
otapanja zlatotopkom izracunati Su postoci topivosti najzastupljenijih oksida i elemenata te je
ustanovljeno da najveci postotak topivosti ima Fe2Ogz, te se moze pretpostaviti da onda slijede
TiO2 i Al203. Metodom difrakcije rendgenskih zraka na prahu utvrden je mineralni sastav
netopivog ostatka svih uzoraka kako bi se uvjerili u to¢nost kemijskih analiza. U uzorcima su
odredeni bohmit, gibbsit, anatas i goethit. Uzorci iz seta 1 pokazuju odstupanje pa je u njima
odreden 1 rutil koji izostaje u ostalim uzorcima. Nadalje, u difraktogramima uzoraka iz seta 1
nije detektiran goethit $to navodi da je u tim uzorcima do$lo do jaCeg otapanja Zeljezovitih

minerala.

Rezultati kvantitativne i semi-kvantitativne kemijske analize (ACME Kanada) koji su se
usporedivali s rezultatima otapanja boksita zlatotopkom u razli¢itim uvjetima i
difraktogramima netopivih ostataka poduzoraka boksita ukazuju da djelotvornost razgradnje
boksita ovisi o vrsti otapala, uvjetima otapanja kao S§to je visoka temperatura i otpornosti

minerala.
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Prilog 1. Usporedni difraktogrami poduzoraka boksita iz seta 1 (uzorci 1-M, 3-M, 6-M, 8-M)
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Prilog 2. Usporedni difraktogrami poduzoraka boksita iz seta 2 (uzorci 1, 2, 3)
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Prilog 3. Usporedni difraktogrami poduzoraka boksita iz seta 3 (uzorci 4, 5, 6)
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