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Uticaj hemijskog i mineraloskog sastava crvenog mulja
na parametre alkaliteta

1. UvOD

Zbog raznovrsnih mogucnosti upotrebe alumi-

1ZVOD

Crveni mulj je visokoalkalna koloidna suspenzija, zaostala nakon prerade boksita u glinicu po
Bayer-ovom postupku. Uprkos viSestrukom ispiranju crveni mulj zadZzava snazan alkalitet, usled
prisustva zaostale baze i Citavog niza alkalnih minerala. U ovom radu se razmatraju aspekti
Bayer-ovog procesa koji utiCcu na alkalitet mulja, mehanizmi i hemizmi koji ga uslovijavaju, te
parametri koji sluZze za njegovo kvantifikovanje.

U crvenom mulju pojavljuje se veliki broj minerala. Deo minerala vodi poreklo iz boksita, a ostali
minerali su sintetisani usled delovanja procesnih uslova na boksit. Ovi novonastali minerali
znacajno doprinose alkalitetu crvenog mulja, a posebno desilikacioni produkti. Alkalitet crvenog
mulja najlakSe je posmatrati preko pH vrednosti. pH crvenog mulja je uglavnom u rasponu 10.5 —
12.5, i snazno je puferovana zbog prisustva vise alkalnih minerala (hidroksidi, karbonati, aluminati
i aluminosilikati) i njihovog dugorocnog rastvaranja. Prisustvo viSe puferujuc¢ih materija u mulju,
izaziva kompleksno ponaSanje mulja pri neutralizaciji kiselinama. Pored rastvaranja minerala
nosioca alkalnih anjona, alkalitetu doprinose i reakcije izmene alkalnih anjona koje se deSavaju na
povrsini metalnih oksida. Alkalni minerali uglavnom su nerastvorni ili slabo rastvorni u vodi, a
rastvaraju se u mineralnim kiselinama. Zbog toga je alkalitet iz crvenog mulja vrlo tesko ukloniti
ispiranjem vodom. Tretman mulja mineralnim kiselinama, CO,, i gipsom, kao i odleZavanje mulja
na jalovistimima dovode do sniZenja alkaliteta.

Konacno, alkalitet crvenog mulja predstavija nepoZeljno svojstvo sa Sirokim spektrom uticaja i
potrebno ga je otkloni. Poznavanje mehanizama neutralizacije i rastvaranja, moZe doprineti
efikasnosti neutralizacije i pronalazenju novih postupaka, kao i razli¢itih primena neutralisanog
mulja.

Kljuéne rijeci: crveni mulj, alkalitet, hemijski i mineraloSki sastav, desilikacioni produkti, pH,
neutralizacioni kapacitet, natrijum, puferovanje, rastvaranje.

Hemijska i fizicka svojstva crvenog mulja
zavise od svojstava boksita i uticaja Bayer-ovog

nijuma, njegova proizvodnja se i dalje uvec¢ava. Gli-
nica, odnosno bezvodni aluminijum trioksid Al,Os,
predstavlja glavni perkursor za dobijanje alumini-
juma. Za proizvodnju glinice uglavhom se koriste
boksitne rude. Danas postoji nekoliko postupaka za
proizvodnju glinice iz boksita, od kojih najSiru
primenu u industrijskoj proizvodnji zauzima Bayer-
ov postupak [1,2]. Ostatak luzenja, nakon prerade
boksita, uobi¢ajeno se naziva crveni mulj (eng. ,red
mud®) ili boksitni ostatak (eng. ,bauxite residue®).
Crveni mulj je visokoalkalna tiksotropna suspenzija
tamno crvene boje.
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procesa na njega [3]. Procenjuje se da je u 2016.
godini, produkcija crvenog mulja premasila 120
miliona tona, i da je ukupna koli¢ina deponovanog
mulja na globalnom nivou dostigla koli¢inu od 3
milijarde tona [3,4]. Kako potraznja za glinicom u
svetu raste, to se moze ocekivati i porast
produkcije crvenog mulja.

S obzirom na zna&ajnu koli¢inu crvenog mulja,
koja se svake godine deponuje u Zivotnu sredinu,
te na njegov sastav i svojstva, crveni mulj je
prepoznat kao ozbiljan ekoloSki problem. lako
crveni mulj mozZe izazvati viSe negativnih utiacaja,
glavna opasnost proizilazi od njegovog visokog
alkaliteta i moguceg izluzivanja teSkih metala [5-7].
Alkalitet u rastvoru se procenjuje na oko 30 ¢
CaCOs/kg mulja. Sa druge strane ovaj materijal
moZe predstavljati polaznu sirovinu za rasnovrsne
upotrebe [4,8-11]. Ipak, do danas nije realizovana
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velika upotreba crvenog mulja, te se on i dalje naj-
radije odlaze u zivotnu sredinu. Savremeno depo-
novanje ne daje reSenje za milijarde tona depono-
vanog mulja, ve¢ obezbeduje da deponovani mulj
ne izazove Stetu okolnom ekosistemu, ili umaniji
lepotu pejzaza, tako da rizik od njegovog odalganja
dugoroc¢no i dalje ostaje prisutan. Prvi korak u eli-
minaciji potencijalnog rizika od deponovanog crve-
nog mulja je smanjenje njegovog alkaliteta

Alkalitet crvenog mulja predstavlja vrlo ozbiljan
problem, kako pri eventualnim aplikacijama, tako i
pri odlaganju. Svaka tona suvog crvenog mulja
sadrzi znagajan alkalitet u koli¢ini od 5-20 gL'l sode
(izraZen kao Na,CO3). Ovo moze prouzrokovati niz
sekundarnih problema, kao $to su izluzZivanje tok-
siCnih metala, pukotine glinenih zaptivnih masa na
mestu deponovanja, stvaranje alkalne praSine i
spreCavanje rasta biljaka [12-14]. Visok alkalitet je
primarni razlog koji bi mogao uticati da se crveni
mulj klasifikuje kao opasan materijal. Da bi se sma-
njile negativne posledice koje izaziva ovaj materijal
predlazu se razliCite tehnike neutralizacije [15]. Ne-
utralizacione tehnike imaju za cilj smanjenje alka-
liteta crvenog mulja, $to sa sobom donosi izvesne
benefite. Posto je alkalitet crvenog mulja dugo-
roéno odrziv, da bi se mulj uspeSno neutralisao
potrebno je poznavati uzroke nastanka i mehaniz-
me odrzavanja alkaliteta. Da bi se shvatili uzroci
visokog alkalitet crvenog mulja potrebno je pozna-
vati hemijski i mineralodki sastav mulje, te hemi-
zme i reakcione mehanizme koji se u njemu odvi-

jaju. Cilj ovog rada je analiza faktora koji uslo-
vljavaju visok alkalitet crvenog mulja i njegova
puferska svojstva, te razmatranje najznacajnijih
kvantitativnih parametara alkaliteta. Razumevanje
hemizama koji uslovljavaju dugoroc¢no visok alka-
litet crvenog mulja znacajno je za pravilno upravlja-
nje istim i eventualnu valorizaciju.

2. UTICAJ BAYER-OVOG PROCESA NA
SVOJSTVA CRVENOG MULJA

Posto je Bayer-pv proces dominantna tehno-
logija u proizvodnji glinice (ovim postupkom se
proizvodi preko 95 % globalno proizvedene
glinice), to se crveni mulj uglavhom povezuje sa
ovim procesom. Ovaj proces se uglavnhom
primenjuje za preradu bemitnog i gibsitnog boksita.
Kako hemijska i fizicka svojstva crvenog mulja za-
vise od prirode boksita i uticaja Bayer-ovog pro-
cesa na njega, da bismo razumeli prirodu crvenog
mulja, korisno je ukratko sumirati Bayer-ov proces
uklju€ujuci odgovarajuce inpute.

Sustina Bayer-ovog postupka svodi se na treti-
ranje polazne sirovine koncentrovanim rastvorom
NaOH (na povisenoj temperaturi i pritisku u auto-
klavima), u cilju prevodenja aluminjuma iz alumi-
nijum-oksida u natrijum-aluminat, koji je rastvaran u
vodi. UproS¢ena Sema Bayer-ovog procesa prika-
zana je na slici 1. Uslovi digestije (prvenstveno
temperatura, pritisak i koncentracija NaOH) su
zavisni od prirode boksita, naroCito mineraloskog
oblika sadrzane glinice [16].

Bayerov postupak je zatvoreni ciklus u odnosu na cirkulaciju rastvora, €ija je sustina u odigravanju

procesa koji karakteriSe povratna reakcija:

Al,O3xnH,O + 2NaOH & 2NaAlO; + (n+1)H,0

(R-1)

Hidratisani aluminijumov oksid + NaOH S Rastvor natrijum-aluminata

Pod uslovima u kojima se izvodi luzenje
boksita, kaustitha soda takode rastvara silicijum
dioksid iz minerala gline koji sadrze silikate (kao
8to je kaolinit). Rastvoreni silikati esto reaguju sa
natrijum aluminatom u rastvoru i formiraju silikatne
minerale kao S3to je sodalit (NasSizAl;01,Cl).

AlLO;xSi0,%x2H,0 + 4NaOH — Na,SiO; + 2NaAlO, + 4H,0

Rastvaranje silicijum dioksida iz kaolinita
dovodi do znacajnog gubitka kaustiCne sode, ali
kvarc je mnogo manje reaktivan pod ovim uslovima

2Na,SiO; + 2NaAlO; + 2H20 — Na,0xAl,03%2Si0, + 4NaOH

Neophodno je da rastvaranje prezasiti rastvor
do tacke gde formirani sodalit deluje kao Kklica
precipitacije viska sodalita. Nadeno je da brzina
precipitacije raste sa temperaturom, ali kod
temperature luzenja gipsita, t.j. 130-150°C, brzina
je vrlo spora. Zato, je neophodno drzati materijal na
temperaturi digestije dosta dugo da se dozvoli
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Rastvor natrijum silikata mozZe kontaminirati glinicu.
Zato je neophodno redukovati prisustvo silicijum
dioksida pre luZenja boksita. Ovaj proces se
uopsteno sprovodi tokom ili pre digestije i uklju€uje
rastvaranje kaolinita pod uslovima ograni¢enog
rastvaranja gipsita:

(R-2)

i prelazi u crveni mulj. Desilikacija se dalje odigrava
precipitacijom novoformiranog minerala sodalita
[1,2]:
(R-3)
precipitacija silike. Proizvod reakcije (R-3) je
poznat kao kombinovana soda i on dugo moze
doprinosti  alkalitetu i puferskim  svojstvima
deponovanog crvenog mulja.

NajviSe proizvodaca glinice dodaje kre¢ u nekoj
od faza procesa, i kre¢ formira nekoliko jedinjenja
koja zavrSe u crvenom mulju [17]. Ca(OH),
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favorizuje formiranje hidrogrosulara, trikalcijum
aluminata (TCA), koji se u prisustvu SiO, trans-
formi$u pomocu izmene 40H’ jona za jedan SiO,".
Kao Sto se vidi ovi minerlali takode doprinose
uklanjanju silicijuma iz rastvora, ali istovremeno
otpustaju OH" jone u rastvor i tako povecavaju
aklalitet rastvora. Obim ovih reakcija zamena je
ograni¢en. U pred-desilikaciji gaseni kre¢
(Ca(OH),) se moze dodati pre procesa digestije da
formira kankrinit umesto sodalita.

rastvor NaOH Mleveni boksit

Y

 LUZENJE
(Pritisak i temperatura)

HLABENIE
(ekspanderi)

v

RAZBLAZIVANIE
PULPE

Voda od ispiranja

Aluminatni ¢
rastvor SEPARACIA
CVRSTO/TECNO

5 OSTATAK
% (!
E
§ HLADENIJE l
& Zascjavanje
Y
RAZLAGANJE
NS l
2| =
v =2
< PRECIPITACUA | R3SNVOT  Jaloviste
FILTRACHA » KALCINACHA
Rastvor

UPARAVANIE

Slika 1. UproS¢ena Sema osnovnih operacija
Bayer-ovog procesa

Figure 1: Simplified schematic of Bayer process

Desilikacioni proizvodi (eng. desilification pro-
ducts - DSPs) sodalit i kankrinit su podkategorija
Sire grupe Bayer-ovih procesnih materija (eng.
Bayer process characteristic solids - BPCSs) koje
se odlazu sa crvenim mulijem i daju znaCajan
alkalitet crvenom mulju, koji se manifestuje i preko
znacajnog neutralizacionog kapaciteta.

Nakon luzenja pulpa se prvo hladi u ekspan-
derima, a potom razblazuje vodom od ispiranja
crvenog mulja. Razblazena pulpa upuéuje se na
odvajanje crvenog mulja od aluminatnog rastvora.
Upravljanje crvenim muljem pocinje u trenutku raz-
dvajanja aluminatnog rastvora (bogatog sa
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NaAl(OH),) od C&vrstog ostatka preostalog nakon
luZzenja (slika 1). Proces separacije obi¢no se
deSava u talozniku/zgu$njivaéu, uz pomo¢ floku-
lanata, a povremeno u dekanteru pod pritiskom. Da
bi se pospeSio proces separacije i spre€ila konta-
minacija rastvora, dodaju se razliciti flokulanti i aditivi.
Za optimizaciju razdvajanja Cvrsto-teCno se koriste
flokulanti kao $to su poliakrilati i poliamidi. Drugi
aditivi kao 8to su oksidi zeleza, MgSQO,, apatitne
materije i ponekada gaseni kre¢ mogu da se koris-
te za posebne namene. Materije generisane iz ovih
reakcija, na primer kalcit (CaCOs), tri-kalcijum alu-
minat (CazAly(OH)1,), vevelit (CaC,0,4H,0) ifili
apatit (Cayo[PO4Js(OH),) postaju sastavni deo
crvenog mulja.

Nakon odvajanja aluminatnog rasvora od &vrs-
tog ostatka, aluminatni rastvor se podvrgava pro-
cesu razlaganja sa izdvajanjem €vrstog aluminijum-
hidroksida uz regeneciju baze. Rastvor sa regene-
risanom bazom se vraca u proces, dok se alumi-
nijum-hidroksid prevodi u bezvodnu glinicu. Izdvo-
jeni mulj se prevodi na protiv-strujno pranje i dekan-
tiranje u zgusnjivacima sa kosim dnom, gde se ispira
u nekoliko faza. Crveni mulj se nakon ispiranja obic-
no filtrira ili tretira u finalnom zgusnjivacu konusnog
tipa ili super-zgusnjivaCu, da bi se povec¢ao sadrzaj
Cvrste materije pre nego Sto se transportuje na
jaloviSte. Da bi se poboljSala filtracija Cesto se dodaje
kre€. Svaki dodatak Ca kao pomoc¢ filtraciji prouz-
rokuje dalji nastanak Ca-nosivih minerala koji zao-
staju u mulju, uklju€ujuéi: CaCOs;, TCA, kankrinit i
hidrokalumit. Dodatno prisustvo kalcita dolazi iz
procesa kaustifikacije pri ¢emu dolazi do zamene
karbonatnih jona sa hidroksid jonima iz rastvora i do
precipitacije formiranog kalcijum karbonata (kalcita)
[1-3,14,18]:

Na,COs; + Ca(OH), = 2NaOH + CaCOss  (R-4)

Reciklirani NaOH se potom vraéa u Bayer-ov
procec.

Cak i posle ponovlienih pranja, crveni mulj je i
dalje snazno alkalan, jer je dosta alkaliteta u formi
razliCitih sporo rastvarajivih ¢vrstih faza. Neke rafi-
nerije praktikuju dodavanje razliCitih neutralizacionih
sredtava pre odlaganja, tako da je u tom slu€aju
crveni mulj delimi€¢no neutralisan.

Pored navedenih osnovnih procesa, Bayer-ov
postupak sadrzi i niz drugih operacija. Ipak, od nje-
govog nastnka pa sve do danas sustina procesa
nije izmenjena.

3. FIZICKO-HEMIJSKA SVOJSTVA CRVENOG
MULJA

Crveni mulj je sitnozrni, heterogeni, snazno
alkalni materijal, sa raznosvrsnim mineraloSkim i
hemijskim sastavom, koji pokazuje tiksotropna svo-
jstva. Odlikuju ga visoka pH vrednost, visok sadrzaj
soli i visoka elektricna provodljivost (EC) (prven-
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stveno zbog jona natrijuma - Na*), i kompaktne
Cestice (visoka gustina). Sadrzaj Evrste materije u
crvenom mulju krece se od 20-80 mas. %,
zavisno od postupka odlaganja, a u proseku sadrzi
oko 70 mas.% kristalne faze i 30 mas.% amorfne
faze [14].

Prilikom upravljanja crvenim muljem moraju se
poznavati njegova fiziCko-hemijska svojstva. Tipi¢-
ne vrednosti za fizicko-hemijska svojstva crvenog
mulja su navedene u tabeli 1 [14]. Da bi se smanijio
negativan uticaj crvenog mulja, potrebno je njegova
svojstva korigovati na prihvatljiv nivo.

Tabela 1. Fizicko-hemijska svojstava (prosek i opseg) sirovog crvenog mulja [14]

Table 1. Main of chemical and physical characteristics (average and range) of raw red mud [14]

Svojstvo Prosek Std Max Min n Ciljna vrednost Jedinica
pH 11,3 1,0 12,8 9,2 44 56-8,9 -
EC 7,4 6,0 28,4 1,4 46 4 mS-cm™
[Na'] 101,4 81,6 2258 8,9 9 <7 mmol-L*
SAR 307,2 233,1 673 315 10 <7 -
ESP 68,9 19,6 91 32,1 10 <95 -
ANC, (pH 7,0) 0,94 0,3 1,64 0,68 13 -
ANC, (pH 5,5) 4,56 - - - 1 -
Gustina 2,5 0,7 35 1,6 13 <16 g-mL?
SSA 32,7 12,2 58,0 10,1 30 - m’.g*

std = standardna devijacija populacije (n).
n = veli€ina populacije iz koje je izraunat prosek.

[Na'] = Koncentracija Na* u rastvoru izrazena kao mmol naelektrisanja po litru (mmol- L™").

SAR= Stepen adsorpcije natrijuma, ESP = Procenat izmenjivog natrijuma.

ANC (pH=7,0) = Neutralizacioni kapacitet normalizovan na masu crvenog mulja do pH 7 kori§¢enjem jake kiseline.
ANC (pH=5,5) = Neutralizacioni kapacitet normalizovan na masu crvenog mulja do pH 5,5 kori§¢enjem jake kiseline.

Gustina = Gustina suve materije (zapreminska gustina).
SSA = Specificna povrsina (mg™").
std = standard deviation of the population (n).

n = population size from which the average and std were calculated.

[Na'] = concentration of Na" in solution expressed as mmol of charge per litre (mmoI-L_1).

SAR=sodium adsorption ratio, ESP = exchangeable sodium percentage.

ANC (pH=7.0) is acid neutralization capacity normalized to the weight of the residue to a pH endpoint of 7.0 using a

strong acid.

ANC (pH=5.5) is acid neutralization capacity normalized to the weight of the residue to a pH endpoint of 5.5 using a

strong acid.
SSA = specific surface area with units of mz-g_1.

Hemijske karakteristike crvenog mulja i njego-
vog rastvora, ukljuéujuci pH, sadrzaj Ca, Mg i Na i
samim tim koli¢ina rezidualnog natrijuma (eng.
residual sodium carbonate - RSC), koeficijent ad-
sorpcije natrijuma (eng. sodium adsorption ratio -
SAR) i stepen (procenat) izmenjivog natrijuma
(eng. exchangeable sodium percentage - ESP)
variraju u zavisnosti od klase teksture, Sto ukazuje
da metod odlaganja i starenje snazno uti€u na fizi¢-
ko-hemijske karakteristike deponovanih muljeva,
pa i na njihov alkalitet. Pored toga, fiziCki parametri
kao Sto su raspodela veliCine Cestica, specifiCna
povrSina i gustina su znacajni za razumevanje nje-
gove reaktivnosti. Tako, specificna povrSina utiCe
na brzinu reakcije rastvaranja a gustina na
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kompaktnost i time na hidrauli€nu provodijivost, Sto
takode ima uticaj i na alkalitet.

Uprkos visokom alkalitetu i visokoj koncentraciji
Na" jona, crveni mulj obi¢no ima proseénu elek-
triénu provodijivost od 7,4 + 6,0 mScm™ [14], $to je
nize od olekivanog na osnovu ukupne rastvorene
supstance (eng. Total Dissolved Solid - TDS), tako
da EC nije pogodan parametar u kvantifikovanju
alkaliteta.

Kada se suspenzija osusi, ona 1postaje masivna
i kompaktna (p = 1,8-3,2 gmL™), a na njenogj
povrSini se formira svetlo obojena prolazna skrama
koja predstavija alkalne soli [12]. Alkalitet iz pro-
cesa zaostaje u mulju uprkos viSestepenom ispi-
ranju, tako da je prisutan i dugo vremena nakon
odlaganja, nezavisno od metode odlaganja.
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4. HEMIJSKI | MINERALOSKI SASTAV
CRVENOG MULJA KAO UZROCNIK
ALKALITETA

Crveni mulj se odlikuje raznorodnim hemijskim i
mineraloskim sastavom. Osnovni elementi u crve-
nom mulju su: Fe, Al, Si, Ti, Na, Ca, i na njih
otpada oko 90 % mase mulja. Pored ovih glavnih
elemenata u mulju se moze nadi i veliki broj drugih
elemenata, prisutnih u minornim koli¢inama.
Veéina elemenata prisutna je u formi oksida i
hidroksida u razli¢itim mineralima. U crvenom mulju
se moze nadi i preko 20 minerala. Vrsta minerala
prisutnih u crvenom mulju i njihov udeo su vazni za
dobijanje informacija o sveukupnom alkalitetu i
puferskom kapacitetu mulja. U literaturi se moze

pronaci dosta informacija o hemijskom i minera-
loSkom sastavu crvenog mulja iz razlicitih rafinerija
[1,3,4,8,9]. Hemijski i mineraloSki sastav crvenog
mulja dosta se razlikuje, $to u mnogome zavisi od
polaznog boksita i uslova koji vladaju pri njegovom
luZenju. Mnogi autori su publikovali proseéne
vrednosti za sadrzaj osnovnih komponenti, pri ¢e-
mu se uoCavaju razlike u saopstenim rezultatma.
Na osnovu pregleda velikog broja literature, smat-
ramo da su M. Gréafe i saradnici [14,19] publikovali,
do sada, najtemeljnije podatke o prose¢nom he-
mijskim i mineraloSkom sastavu crvenog mulja,
zasnovane na pregledu najveéeg broja literaturnih
navoda. U tabelama 2 i 3 dati su prosecni opsezi
za glavne elemente i minerale u crvenom mulju,
respektivno [1,4,10,14,19].

Tabela 2. Tipican opseg za glavne elemente prisutne u crvenom mulju
Table 2. Tipically chemical rang for red mud for main components

SiO, TiO, CaO LOI
Element (n) Fe.03 (63) | Al,O3 (62) (63) (61) (76) NazO (78) (26)
Sadrzaj (%) 40,9 16,3 9,6 8,8 8,6 45 10,0
Avg = std [14] +15,6 +6,4 +6,7 + 4.4 + 94 +3,3 +2,8

n - broj uzorka. Avg * std — prosek * standardna devijacija populacije (n). LOI — gubitak Zarenjem.
n = number of samples. Avgtstd = averagetstandard deviation of the population. LOI — loss on ignition.

Table 3. Tipi¢an opseg za glavne minerale prisutne
u crvenom mulju

Table 3. Tipically mineralogical rang for red mud for
main components

Prosc€an

Mineral Formula sadrzaj

(%) (4]
Hematit a-Fex03 10-30
Getit a-FeOOH 10-30
Magnetit Fez04 0-8
Bemit y-AlIOOH 0-20
Gipsit y-Al(OH)3 0-5
Diaspor a-AlIOOH 0-5
Sodalit Nag[AlsSicO2] [2NaOH, Na,SO4" | 4-40
Kankrinit Nae[AIGSiGOZA;]-Z[CaC03]-0[H20]2 0-50
Kvarc SiO; 3-20
Kaolinit Al,03-2Si02-2H,0 0-5
Rutil TiO- 2-15
Anatas TiO- 2-15
Perovskit caTiV0s 0-12
lImenit TiVFe"Os -
Kalcit CaCOs 2-20
Vevelit CaC,0,* -
TCA CazAly(OH)12 -
E';?J o CauAlo(OH)12-CO3-6H20 -
Davsonit NaAl(OH),-CO3 0-50
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Ostali |

Ilit — (K,H3O)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH)2,H20] -
Muskovit KA, (AlSiz010)(F,0H)a, 0-15
Spinel MgAI204, -

i drugi.

Sodalit moze biti hidratisan sa 0 — 6 molekula vode.
Kankrinit mozZe biti hidratisan sa 0 — 2 molekula vode u
zavisnosti od prisutnih jona u jonskoj reSetci: 0 za
2xCaCOs3, 1 za 2xNaOH, i 2 za Na;SOa.

3Veveli’[je takode poznat kao kalcijum oksalat.

Boldirani nazivi minerala, odnose se na minerale koji su
sintetizovani tokom Bayer-ovog procesa.

!Sodalite has between 0 and 6 waters of hydration
“Cancrinite has 0 to 2 waters of hydration depending on
the ions in the cage: 0 for 2-CaCOs, 1 for 2-NaOH, and 2
for NaxSOa,.

%Whewellite is also known as calcium oxalate.

Bayer process characteristic solids (BPCSs) are
identified by bold lettering.

Glavni minerali uobiajeno prisutni u crvenom
ulju su: hematit (Fe,Oz), bemit (y-AIOOH), gipsit
(AI(OH)3), anatas, rutil (oba TiOy), ilmenit (FeTiOs3),
perovskit (CaTiO3), kvarc (SiO,) i razliiti desilika-
cioni produkti. U crvenom mulju se pojavljuju mi-
nerali koji poti€u iz originalnog boksita i minerali Ci-
je je prisustvo posledica delovanja Bayer-ovog pro-
cesa na preradivani boksit — karakteristicne Bayer-
ove procesne materije (BPCSs). Bayer-ov proces
transformiSe rastvorljive filosilikate i tektosilikate
minerala gline u sodalit, kankrinit, trikalcijumalu-
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minat (katoit i hidrogrosular), hidro-kalumite, kal-
cit/aragonit i Na-karbonate. Bayer-ove procesne
materije pre svega sadrze AP’*, Ca®*, Na', Si*,
H3Si0,/H,Si0,*, OH i CO5* jone u kristalnoj re-
Setci minerala kojih uglavhom nema u boksitima.
BPCSs se mogu shvatiti kao minerali u &ijim cen-
trima su metalni joni (Na, Al, Ca i Ti), koje okruzuju
terminalne grupe - grupe za premoscéavanje (kao
Sto su O, SiO4 i CO3). U okviru grupe BPCSs po-
stoji i manja podgrupa koja predstavlja desilika-
cione produkate (DSP) (od kojih su najpoznatiji
sodaliti i kankriniti), i koji igraju znacajnu ulogu u
razumevanju alkaliteta crvenog mulja i hemizama
rafinacije. DSP-i u crvenom mulju mogu formirati
inkluzije pomesane sa NaCl, Na,COs i/ili Na,SO,.
Takode, zbog Si — O — T jedinica (T = Si ili Al)
DSP-i pokazuju svojstva prirodnih zeolita [8].

Sodalit je feldspatoidni mineral &ija se struktura
sastoji od alumoslikatne kristalne reSetke u €ijim
kavitacijama su prisutni natrijumovi i hloridni joni.
Kada je hloridni jon odsutan formiran je hidroksi-
sodalit, sa hidroksilnim jonom prisutnim na poziciji
koju obiéno zauzima hloridni jon. Struktura sodalita
sliéna je kavezu i pokazuje mnoga svojstva koja su
karakteristicna za zeolite, kao $to su visok jono-
izmenjivacki kapacitet i sposobnost zadrzavanja
vode. Na svojoj povrsini sodalit zadrzava neto
negativno naelektrisanje koje je obi¢no balansirano
pomoc¢u specificno izmenjihvih labavo vezanih
katjona okruzenih molekulama H,O.

Kada su u boksitu prisutni minerali gline (kao-
linit i/ili halojzit), dodatak Ca(OH), pomazZe sma-
njenju formiranja (hidroksi)sodalita (koji uzrokuje
znadajan gubitak sode/Na” iz digestionog rastvora),
tako Sto dovodi do izvesnih transformacija koje
rezultuju formiranjem kankrinita. Na ovaj nacin se
smanjuje sadrzaj Si0,* u rastvoru, i sprecava
unoSenje necistoca u glinicu.

Perovskit (CaTiO3) i kalcit/aragonit (oba
CaCOs) su uobiCajeni u crvenom mulju zbog do-
datka kre¢a u Bayer-ov proces [20]. Hidratisani Ca-
silikat, tri-kalcijum aluminat i hidrokalumit formirani
su zbog dodavanja gasenog kre€a (Ca(OH),) u
toku luZenja i kaustifikacije. Formiranje natrijum
karbonata (npr. trona ili nahkolita) na povrSinama
mulja u suvim podrudjima usled isparavanja te¢ne
frakcije naglaSava da je rastvor sadrZzavao zna-
&ajnu koncentraciju Na* i COs” jona. Ovi minerali
doprinose puferskom svojtvu crvenog mulja.

5. KVANTITATIVNI PARAMETRI ALKALITETA
CRVENOG MULJA

U nastavku ¢emo razmotriti osnovne parametre
koji su povezani sa alkalitetom crvenog mulja i
mogu posluziti za njegovu kvantifikaciju. NajvaZzniji
parametri su pH, neutralizacioni kapacitet (KNK),
rezidualni Na karbonat (RNK), izmenjivi natrijum i
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adsorbobovani natrijum (SAR). pH, rezidualni
karbonat i udeo adsorbovanog natrijuma, su para-
metri rastvora, ali su zavisni od prirode Cc&vrste
materije koja je u kontaktu sa rastvorom.

5.1. pH vrednost

Visok alkalitet crvenog mulja, najupecatljivije se
manifestuje u njegovoj visokoj pH vrednosti. Za-
ostali NaOH i Na,COj3 u rastvoru daju prosec¢nu pH
vrednost crvenom mulju. Uobi¢ajena pH vrednost
teCne faze, iznad crvenog mulja Cesto dostize i do
13 pH jedinica. pH vrednost je veoma vazan para-
metar, jer mnoge reakcije su bar delimi¢no funkcija
pH, tako da promena pH vrednosti moze uticati na
tok reakcije i na udeo pojedinih frakcija u rastvoru i
Cvrstoj fazi. Na primer, Al(OH)3 je prilicno stabilan
na pH = 7,5, medutim na pH=4,0ina pH= 13, on
Ce se lako rastvoriti. Takode vecina teSkih metala
pokazuje mobilnost u alkalnoj i kiseloj sredini.

M. Grafe i C. Klauber, na osnovu 44 razmat-
rane vrednosti za pH netretiranih uzoraka crvenog
mulja, navode prose¢nu vrednost od 11,3%1,0.
Opseg vrednosti za netretirane muljeve koji ovi
autori navode iznosi 9,7-12,8 [14]. Saopstena pro-
seCna vrdednost je niza od oCekivane, a razlog za
ovo lezi u €injenici da su u prosek usli i deponovani
muljevi, koji su prosli bar delimiénu neutralizaciju
usled atmosferskih uticaja (prvenstveno uticaji CO,
iz vazduha i atmosferskih padavina). Muljevi koji
su duze vreme odlozeni imaju nizu pH vrednost,
zbog delimiéne neutralizacije izazvane atmo-
sferskim CO, [20]. Na osnovu pregleda velikog
broja publikovanih radova, mozemo zaklju€iti da je
uobiCajena pH vrednost suspenzije netretiranih
muljeva u rasponu od 10,5 do 12,5.

Medu najnizim publikovanim vrednostima za
pH crvenog mulja nalaze se one izmerene za mulj
tretiran kiselinama i CO,, a potom gipsom [15,21-
25]. pH vrednosti ovako tretiranih muljeva su uglav-
nom u rasponu 7-8. Pri tretmanu mineralnim kise-
linama postize se redukcija alkalitteta od 35-40 % u
odnosu na sarzaj sode prisutne u mulju [15]. Koli-
¢ina kiseline ima vedéi uticaj na redukciju pH nego
vrsta kiseline. Takode duze vreme propustanja CO,
kroz suspenziju crvenog mulja doprinosi znacajni-
jem snizenju pH vrednosti. Pored navedenih neu-
tralizacionih agenasa, za neutralizaciju mulja se us-
pesno mogu primetniti i morska voda [26,27] i ki-
sele rudni¢ke vode [28]. Crveni muljevi neutralisani
kiselinama imaju nizu EC, u poredenju sa mulje-
vima tretiranim na druge nacine. Ovo ukazuje na
¢injenicu da je neutralizacija kiselinama delotvor-
nija sa aspekta redukcije ukupnog alkaliteta. Raz-
log za ovo je u rastvaranju ¢vrstih alkalnih minerala
koji puferuju pH mulja.
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Postoji dosta publikacija koje su pokazale da
starost mulja uti¢e na njegovu pH. Tako na primer,
za sirovi mulj iz rafinerije Zhengzhou Aluminium Ltd
(Kina) saopstena je pH vrednost od 11,58, dok su
muljevi stari 5 i 10 godina imali vrednosti od 10,6 i
9,6, respektivno [20]. Sirovi mulj iz rafinerije
Kwinana, koja preraduje boksite iz regiona Darling
Range (Australija), imao je pH=11,5. Dodatak gipsa
ovom mulju u koli¢ini od 10 mas.% nije doveo do
znacajnijeg pada pH (pH = 11,4), ali je nakon 4
godine pH ovog mulja opao na = 10,7 [29].

5.2. Neutralizacioni kapacitet

Mnoga istrazivanja su pokazala da crveni mulj
ima sposobnost da neutraliSe kiseline [30,31], kao i
da se uspesSno moze Koristiti za neutralizaciju kise-
lih otpadnih i procednih voda iz rudnika [32,33]. Ki-
selinski tretman crvenog mulja izazva promene fi-
zicko-hemijskih svojstava mulja. Neutralizacija ki-
selinama moze izazvati uklanjanje alkalnih metala i
drugih kiselinsko rastvorljivih soli, promenu speci-
ficne povrsine crvenog mulja i dr. [34].

Koli¢ina kiseline koju crveni mulj moze da ne-
utraliSe izrazava se pomoc¢u kapaciteta neutrali-
zacije kiseline - KNK (eng. acid neutralization ca-
pacity - ANC). Neutralizacioni kapacitet je mera ko-
licine mineralne kiseline potrebne da se postigne
specificna finalna pH vrednost (tabela 2) [20,29,
30,35].

Prosecan neutralizacioni kapacitet crvenog mu-
lia do pH = 7,0 je oko 1 mol H" kg™ mulja, dok je za
neutralizaciju do pH = 5,5 potrebna veca koli¢ina
kiseline (= 5 mol H" kg").

Na slici 2. prikazane su KNK krive do pH = 7,0,
za crveni mulj iz rafinerije Pinjarra (Alcoa, Zapadna
Autralija), desilikacioni proizvoda (verovatno soa-
dalit) i kalcit. Procenjeni neutralizacioni kapaciteti
su oko 1,2 za crveni mulj, 2,6 mol H'kg™ za DSP,
dok je kalcit puferovao pH na 7 ve¢ pri 1,6 mol
H*kg™ i ostao na toj vrednosti nezavisno od dalje
koli¢ine dodate kiseline, ¢ak i pri 5 mol H+kg'l [29].
Pokazano je da DSP-i pokazuju najveci kapacitet
puferovanja kod pH = 7 i strmu (ostru) fleksiju tacke
u blizini pH = 5 kada je rastvoren i poslednji od
prisutnih DSP-a [29]. Ovaj rezultat je u skladu sa
zapazinjima o slabljenju XRD pikova desilikacionih
proizvoda (kankrinita i sodalita) pri tretmanu mulja
kiselinama i njihovom potpunom nestanku sa pa-
dom pH, izazvanim dodatkom koncentrovanije ki-
seline [36-38]. Sa druge strane viSestruko ispiranje
sirovog crvenog mulja, nije dovelo do smanjenja
intenziteta XRD pikova ni sodalita ni kalcita [39].

Cisti kalcit i DSP su pokazali da imaju visi pu-
ferski kapacitet nego crveni mulj, stim da je KNK
kalcijuma znatno vedi. Nijedna karakteristika crve-
nog mulja nije mogla biti iskori8¢ena za precizno
predvidanje neutralizacionog kapaciteta, zbog ne-
koliko varijabilnih sastojaka (npr. slobodna kaus-
tika, sodalit, kalcit).

14 T
— Crveni mulj
j — DSP (sodalit)
12 A —_ CaCO3
TN
N\
\\
2 -
0 T T T T
0 1 2 3 4 5

molovi H dodati po kg &vrste faze

Slika 2. Kriva neutralizacionog kapaciteta za crveni mulj, desilikacioni proizvod i kalcit [19]
na osnovu podataka iz [29]
Figure 2. Acid neutralization capacity curves of red mud, desilification product and calcite [19], redrawn
from [29]

Carter i saradnici Prou€avali su neutralizacione
kapacite netretiranih i tretiranih crvenih muljeva iz
devet razliitih Alcoa rafinerija (Australija) (slika 3.
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a, b i c¢) [35]. Od tretmana su primenjeni neutra-
lizacija pomocu CO, i morskom vodom. Pufer krive
netretiranih muljeva pokazuju videstruku fleksiju,
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ukazujuéi na to da nekoliko materija puferuje pH. se pretpostavlja da ima ulogu puferovanja. Duzina
Nagib i fleksija tacki na KNK krivama sugeriSe platoa zavisi od koli¢ine prisutnog pufera.
potpuno rastvaranje minerala i novu fazu za koju

13
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Slika 3. Krive neutralizacionog kapaciteta (KNK) za netretirane uzorke crvenog mulja (a), karbonizovane
uzorke (b) i uzorke neutralizovane morskom vodom (c), iz razliCitih rafinerija [35]

Figure 3. Acid neutralization capacity (ANC) curves for untreated red mud samples (a), carbonated
samples (b), and seawater neutralized samples (c), from various refinery [35]
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Na osnovu slike 3. uodljivo je da se neutrali-
zacioni kapaciteti uzoraka crvenog mulja prilicno
razlikuju, u zavisnosti od rafinerije iz koje potice
mulj i od tipa tretmana koji je primenjen. Neu-
tralizacija u svakom slucaju snizava prvobitni pH
(netretiranog) crvenog mulja, i samanjuje udeo
materija koje doprinose neutralizacionom kapaci-
tetu. Postoje indicije da je KNK zavisan od opera-
cionih uslova u rafineriji, posebno onih vezanih za
ispiranje i kaustifikaciju (Reakcija R-4). Neutrali-
zacija morskom vodom, posebno, i karbonizacija
crvenog mulja smanjuju variabilnost u KNK do pH =
6 (krive su blize jedan drugoj).

Neutralizacioni kapacitet mulja moze biti koris-
tan parameter prilikom razmatranja procene dugo-
ro¢nog izluzivanja. Koriste¢i geohemijske modele
moguce je utvrditi faze koje kontroliSu izluzivanje i
tako kontrolosati i suzibjati izluzivanje kako bi se
pospeSilo upravljanje crvenim muljem.

KNK netretiranih muljeva do pH = 7 je u ras-
ponu od 1 do 3,5mol H" kg™ crvenog mulja [35], §to
je za pojedine muljeve ve¢e od KNK (do pH = 7)
koji je prethodno izmerio Snars sa saradnicima
(1,2mol H'kg™) za crvene muljeve sli¢nog porekla
[29]. Objasnjenje moze biti povezano sa razli€itim
vremenom uravnotezavanja crvenog mulja posle
svakog dodatka kiseline. Na ovaj zaklju€¢ak upucuje
istrazivanje koje su obavili Thornber i Hughes [40].
Oni su pokazali da je pod uslovima dobrog mesa-
nja, tako da reakcije nisu bile ograni¢ene difuzijom,
reakcija neutralizacije u rastvoru trenutna, dok su
reakcije neutralizacije povezane za ¢vrstom mate-
rijom bile ograniene brzinom rastvaranja Cvrste
faze. Dalje, pokazali su da se promene u pH vred-
nosti zna€ajno povecala, kako je ravnotezni period
varirao od 1 minuta do 5 dana, i da je oblik pufer
krive takode bio veoma zavisan od ravnoteznog
vremena. KNK do pH = 7 je porastao sa oko 0,2
mol H'kg™ &vrste materije za ravnotezno vreme od
1 minut na 1mol H'kg™ &vrste materije za ravno-
tezno vreme od 5 dana [40]. Ovi rezultati su u skla-
du sa zapazanjima Liu-a i saradnika, koji su pri-
metili da su KNK vrednosti viSe pri duzem ekva-
libracionom vremenu [20]. Autori su odredili KNK
do pH = 5,5, za netretirane muljeve, tako $to su
dopustali svakom alikvotu kiseline da prvo dode u
ravnotezu tokom 24-Casa, a kasnije tokom nekoliko
dana, pre dodavanja dodatne kiseline. Za neutra-
lizaciju su koris¢ene HCI i H,SO,. Eksperiment je
prekinut nakon 780 dana i 367 koraka titracije i
procenjen je KNK (do pH = 5,5) od 10 mol H+kg'1.
Ovako visoka vrednost KNK je rezultat Cinjenice da
se radi o crvenom mulju dobijenom kombinovanim
Bayer-ovim procesom i kalcinacijom boksita
(BPBCRM), koji se zna€ajno razlikuje od crvenog
mulja iz &istog Bayer—ovog procesa. Vrsta kiseline
za neutralizaciju nije mnogo uticala na oblik KNK
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krivih. Uopsteno, ANC svezeg crvenog mulja je bio
malo viSi nego onaj starog crvenog mulja. Ovo je
pripisivano delomi¢énom uklanjanju NaOH u starom
crvenom mulju zbog izluzivanja tokom padnja kise.
Iz ovih eksperimenata vidi se da je process neutra-
lizacije mulja veoma dugotrajan, iako su reakcije
neutralizacije u biti brze. Razlog za ovo je u
dugoro€nom izluzivanju alkalnih jona iz alkalnih
minerala. Pokazano je i da je natrijum dominirao
medu rastvorenim katjonima, i da se koncentracija
rastvorenog Na smanjila sa povecanjem trajanja
vremena skladistenja kao rezultat izluzivanja, sto je
imalo za posledicu snizavanje alkaliteta i neutra-
lizacionog kapaciteta deponovanih muljeva u od-
nosu na svez mulj [20].

Tretman mulja mozZe znatno viSe uticati na ne-
utralizacioni kapacitet nego nacin odlaganja. Tako
je crveni mulj odlozen metodom slaganja (Pingguo
Alumina Refinery, China) imao mnogo vec¢i neu-
tralizacioni kapacitet nego crveni mulj odlozen vilaz-
nim metodom (Queensland Alumina Ltd Refinery,
Australia), iako bi se ocekivalo suprotno. Razloga
za ovo je u Cinjenici da je mulj odloZzen vlaznom
metodom prethodno bio neutralisan morskom
vodom [31]. Visok neutralizacioni kapacitet u crve-
nom mulju iz rafinerije Pingguo je pripisan visokoj
koncentraciji CaO i niskoj SiO,. Pokazano je da je
crveni mulj superiorniji od kre¢a za tretman poten-
cijalno kiselih sulfatnih zemljista.

Analizirani primeri pokazuju da je neutralizacija
kiseline crvenim muljem regulisana pomoéu kom-
pleksnih reakcija koje zavise od uzajamnog delo-
vanja izmedu vide ¢&vrstih materija i teCne faze
(rastvorene faze), i da se KNK krive crvenog mulja
razlikuju od KNK krive €istih minerala.

5.3. Rezidualni natrijum karbonat

Karbonat u rastvoru potiCe delom zbog difuzije
gasovitog CO, u te€nu fazu, ali i zbog raspadanja
organskih materija (koje su prisutne u boksitu)
tokom Bayer-ovog procesa, prisutnog vezanog
CO,, i razli¢itih organskih jedinjenja kratkog lanca
(prvenstveno alifatskih dikarboksilata). Organske
materije u boksitima su prisutne najéesc¢e u koli€ini
od 0,6 — 0,7 %, i nepozeljne su jer oteZavaju odva-
janje i ispiranje crvenog mulja.

Koncentracija Na u crvenom mulju je obi¢no
preko 50 gkg™ mulja. Pokazano je da se Na', oslo-
boden tokom viSestrukog ispiranja odnosio na
ukupan alkalitet ekstrahovan iz rastvora [30], te da
su glavni izvor Na* desilikacioni produkti, gde je
Na" izmenjiv iz kaveza DSP &estica, ali nije utvr-
deno koji katjoni su zamena za Na', da li je DSP
bio rastvoren ili uopste koji mehanizam je odgovo-
ran za omogucavanje odvijanja jonske izmene.

Na osnovu rezidualnog natrijum karbonata mo-
Ze se delimi¢no proceniti alkalitet rastvora crvenog
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mulja. Rezidualni natrijum karbonat je kvantifikovan
pomocu jednacine:

RNK = [HCO® + CO4”] - [Ca’* + Mg**] (mmol-L™)
(F-1)

gde su sve komponente izrazene u (mmol-L™").

U rastvorima crvenog mulja sa prose¢nim pH
oko 11, RNK je efektivno jednak koncentraciji CO3>
, posto je pri ovoj pH vrednosti koncentracija
HCO5 zanemarljiva, a bilo koji Ca** ili Mg joni ¢e
postojati kao talozna vrsta (pretpostavija se Ca i
Mg karbonati). Vrednost RNK u odloZenom mulju je
Cesto nekoliko stotina puta vec¢a od ekoloski prih-
vatljivog limita [14].

Molarne koncentracije alkalnih i zemno-alkalnih
katjona u crvenom mulju obi¢no slede niz: Na > K >
Ca > Mg, pri ¢emu je Na dominantno rastvorljiv
alkalni katjon u crvenom mulju (rastvorljivi Na je
preko 75 % sumarne rastvorljivosti Na, K, Ca i Mg).
Medutim, koncentracija rastvorljivog Na se zna-
¢ajno smanjuje tokom vremena odlaganja [20].

5.4. Stepen adsorbovanog natrijuma

Stepen adsorbovanog natrijuma (SAR) je
vazan parametar rastvora, zavisan od minerala sa
kojima je rastvor u konataktu, i kao takav utice na
alkalitet crvenog mulja.
mmol, Na

L

mmol, Ca  mmol, Mg
(S A

2 (F-2)

Stepen adsorbovanog natrijuma za rastvore u
kontaktu sa netretiranim crvenim muljem prose¢no
iznosi nekoliko stotina. Morska voda i gips

SAR =

[AI(OH)e]* =[Na*+Ca**** — [AI(OH)3]° + NaOH(izluzivanje) + Ca(OH),(precipitacija)

Zbog izluzivanja NaOH i precipitacije Ca(OH)s,
originalno  (izvorno) negativno naelektrisanje
[AI(OH)g]> gubi tri OH i postaje nulto-naelektrisanje
[AI(OH)3]°. Ovo moze delimi¢no objasniti redukciju
u kapacitetu jonske izmene.

Visoka koncentracija izmenjivog natrijuma
(Na") u odnosu na dvovalentne katjone, posebno
Mg®* i Ca®*, dovodi do loih strukturnih karakte-
ristika. Zbog jednostrukog pozitivnog naelektrisanja
Na' i njegove visoke rastvorljivosti u vodi, Na+ joni
ne dehidriraju tako dobro kao dvovalentni katjoni,
S§to ukazuje na veoma stabilnne hidratacione
slojeve. Posledica je da Cestice ne obrazuju dobro
agregate i obiéno imaju tendenciju da u suvom
stanju budu velike i u obliku kore. 1z tog razloga
kako kada se Na' taloZi kao naholit ili tron (vrsta
Na,CO3), to dovodi do formiranja praSine na
povrSini deponovanog mulja [12]. LoSi strukturalni
uslovi na povrSini su na kraju takode Stetni za re-
vegetaciju crvenog mulja.
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sniZzavaju SAR vrednosti zbog povecanja izmenjivih
Ca® i Mg® u rastvoru i smanjenja izmenjivih Na*
[41,42]. Stepen adsorpcije natrijuma cesto se
koristi u poljoprivredi da opiSe da li je zemljiste
alkalno ili ne. SAR >15 ukazuje da je zemljiste
alkalno.

5.5. Procenat izmenjivog natrijuma

Za razliku od stepena adsorbovanog natrijuma,
vrednost izmenjivog natrijuma (ESP) aproksimira
stepen katjon izmenjivih mesta na povrSini mine-
rala na osnovu koli€¢ine Na, Ca i Mg u rastvoru.
SAR se odnosi prema procentu izmenjivog nat-
rijuma na sledeci nacin:

0,015 SAR = ESP/(100-ESP) (F-3)
Tako da je:
1,5 x 5AR
E5P =
1+ 0,015 % SAR (F-4)

Prosecna ESP vrednost za crveniu mulj obi¢no
je ispod 100 i raCuna se na osnovu podataka iz
rezidualnog rastvora. Pokazano je da su pri pH
iznad 9,5, ¢vrste faze kalcijuma (Ca) i magnezijum
(Mg) (pre svega kao karbonatni minerali: kalcit,
aragonit i dolomit) umereno rastvorljive i zbog toga
nisu smanjeni ni SAR ni ESP [43]. ZemljiSta sa
ESP > 30 su nepropustna, $to znatno ograni¢ava
rast biljaka i uspostavljanje korenog sistema.

Procenat izmenjivog natrijuma se smanjuje sa
porastom vremena deponovanja, verovatno zbog
smanjivanja pH prouzrokovanog redukcijom
negativno naelektrisanih mesta na varijabilno
naelektrisanim ¢esticama crvenog mulja [20].

[R-5]

6. PUFEROVANJE | ALKALITET

Puferovanje se manifestuje kao odupiranje pro-
meni pH rastvora, odnosno odrzavanje pH vred-
nosti na odredenom nivou. Da bi bile pufer, mate-
rije treba da budu rastvorljive u izvesnoj meri, i da
imaju odreden stepen prihvatanja H* jona pomocu
alkalnih anjona u rastvoru.

6.1. Alkalitet i pufersko svojstvo mulja

Crveni mulj ima izrazeno pufersko svojstvo koje
se manifestuje kroz njegovu sposobnost da odrZi
koncentraciju alkalnih anjona u rastvoru. Ovo svoj-
stvo je poznato kao puferski kapacitet crvenog
mulja. Puferski kapacitet uslovljavaju alkalni anjoni
koji su prisutni i u rastvorljivom i ¢vrstom obliku,
dok su za kiselo/bazna svojstva Cestica crvenog
mulja odgovorne povrsinske -OH grupe.
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Jednostavan eksperiment u kome je crveni mulj
sekvencijalno ispiran sa H,O, pokazao je da se
masa Cvrstih materija smanjila sa sekvencijalnim
pranjem, ali ne i pH vrednost, niti se promenila
koncentracija Na*, Al(OH),, CO5” i OH™ u rastvoru
[30]. Ovaj eksperiment je pokazao da je pH
rastvora crvenog mulja puferovan pomocu alkalnih
materija, kao i da se pH nije promenio sve dok se
ove materije nisu potpuno rastvorile, a proizvodi
njihovih reakcija uklonili.

Glavni alkalni anjoni u crvenom mulju koji
puferuju rastvor su: OH, CO,*/HCOy, Al(OH),
/AI(OH2)3(aq), i U manj J meri HZSiO42'/H38iO4', VO43'
IHVO,~ i PO,*/HPO,“/H,PO". Ovi anjoni su proiz-
vodi rastvaranja vecine BPCSs. Reakcije glavnih
alkalnih anjona u rastvoru i konstante disocijacije
su sumirane u Tabeli 4. pH vrednost izmedu dve
pKa vrednosti je puferski region za Brgnsted par
kiselina-baza. Tako je npr, puferska oblast za
HCO3; oko pH vrednosti 8,275 (prosek od 10,2 i
6,35), a za H3SiO, je oko pH vrednosti 11,4. Iznad
pH vrednosti 10,2 i u odsustvu viSka Ca®, Na,CO;
kontrlise koncentracije HCO3/CO4;” u rastvoru, jer
alternativni kalcit (CaCO3) je prakticno nerastvorljiv.
Dakle, Na,COs i druge alkalne materije koje su
rastvorljivije na pH >10 puferuju pH rastvora [19].
Treba naglasiti i da AI(OH), precipitira brzo ispod
pH vrednosti 10 formirajuéi gibsit.

Tabela 4. Pufer reakcije uobicajenih slabih baza u
vodenom rastvoru crvenog mulja [43-45]

Table 4. Buffering reactions of common weak bases
in aqueous solution of red muds [43-45]

Konstanta
Reakcija disocijacije
kiseline

OH + H30" 5 2H,0 pKw = 14.0
o R =
COs” + H20 5 HCOs + OH pKa2 = 10.2
HCO3 + H,0" 5 H,CO3+ OH pKal = 6.35
H2Si04> + H20 S HaSiO4 pKa2 =12.95
H3SiO4 + H0 S HeSiO, pKal = 9.85
PO,¥ + H,0 5 HPO,” + OH pKa3 =12.35

HPO,* + H,0 5 HoPO4 + OH' pKa2 = 7.2
H2PO4 + H20 S HaPO4 + OH pKal = 2.25

Veé smo istakli da dodavanje kalcijuma (u
obliku gasenog kreca) pre, tokom i posle luzenja,
dovodi do formiranja velikog broja BPCSs, koje da-
ju znacajan puferski kapacitet rastvorima crvenog
mulja. Brojnost ovih materija u crvenom mulju
zavisi od egzaktnih uslova obrade boksita.

Uklanjanje alkaliteta iz crvenog mulja kom-
plikuje prisustvo alkalnih materija, kao Sto su so-

ZASTITA MATERIJALA 58 (2017) broj 4

dalit i/ili kankrinit i nerastvoreni Na,COg, koji izme-
du ostalog egzistiraju u kvazi-ravnotezi sa rezi-
dualnim rastvorom.

6.2. Rastvaranje alkalnih supstanci u muju

Da bi razumeli neutralizaciju i smanjenje kon-
centraci;e alkalnih jona (Na*, OH", AI(OH),’, HsSiO,
H,Si0,“ i CO3%) u rastvoru, vazno je poznavati
mehanizme rastvaranja glavnih minerala koje do-
prinose KNK, pod datim okolnostima, a ne samo
njihov oblik. Ovo je posebno znaCajno za Na
nosive materije kao Sto su sodalit i kankrinit, kako
njihovo rastvaranje doprinosi koli€ini adsorbovanog
natrijuma (SAR) iz rezidualnog rastvora i procentu
izmenjivog natrijuma (ESP) u katjon izmenjivim
kompleksima.

Puferujuéa svojstva rastvora povezana sa Na®,
AI(OH),, CO5s* i OH jonima, nastala su zbog
rastvaranja alkalnih materija, kao $to su nerastvorni
Na,COs, alunit, sodalit i/ili kankrinit i mogu biti kva-
ntifikovana pomoéu neutralizacionog kapaciteta
crvenog mulja (KNK).

lako se za vecéinu Bayer-ovih procesnih mate-
rija mogu predvideti reakcije rastvaranja u vodi, tek
za mali broj su poznati proizvodi rastvorljivosti. U
Tabeli 5 date su reakcije rastvaranja i vrednosti
proizvoda rastvorljivosti za neke poznate Bayer-
ove procesne materije. Kako su u literaturi date
konstante rastvaranja i proizvodi rastvorljivosti
samo za malii broj BPCSs, to ima za posledicu da
se ne mogu proceniti kapaciteti puferovanja vecine
BPCSs. Zaklju¢ak da BPCSs moraju biti odgovorni
za puferovanje, proizilazi na osnovu saznanja da
oksidi minerala Fe, Al, Tii Si nisu puferujuci agens.

Mehanizmi i faktori koji kontroliSu brzine reak-
cija rastvaranja su veoma vazni, jer oni odreduju
brzine otpustanja jona u rastvor i prema tome vre-
menski okvir u kojem treba proceniti reakcije
neutralizacije. Kada se uporede KNK crvenih mu-
lieva iz literature, postaje ocCigledno da brzine reak-
cije rastvaranja minerala znatno variraju. S obzirom
na veci broj DSP-a, ne iznenaduje Cinjenica da su
saopstene razliCite vrednosti za njihovo rastva-
ranje. Wong [36] je izveo eksperimente rastvaranja
mulja iz rafinerije  Kwinana (Alcoa, Zapadna
Australija) i pokazao da XRD pikovi natrodavina
(NasCa,[AlsSisO,4]Cl,(OH)), desilikacionog proizvo-
da sliénog kankrinitu, pocinju da nestaju na pH
vrednost ispod 6,3. Ovo sugeriSe da su desilika-
cioni proizvodi umereno rastvorljivi u vodi i pot-
rebno je da budu tretirani sa mineralnim kiselinama
da bi se potpuno rastvorili, Sto je u skladu sa
Thornber i Binet's-ovom teorijom Na* izmene [30],
verovatno iz DSPs, kao izvora Na™ u rastvoru. Na-
suprot tome, istrazivanje koje su izveli Khaitan i
sar. [50] ukazuje na to da DSP pocinje rastvaranje
na pH ispod 9. Razli€itost ovih rezultata potvrduje
znacaj istraZivanja mehanizama i faktora odgo-
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vornih za
prisutnin u crvenom mulju, kako bi postigli da

rastvaranje Cvrstih alkalnih materija

primenjena neutralizacija bude efikasna u dugom
periodu.

Tabela 5. Reakcije rastvaranja uobicajenih puferujuéih materija prisutnih u crvenom mulju [44-49]

Table 5. Dissolution reactions of common buffering solids present in red mud [44-49]

Reakcije rastvaranja Proizvod rastvarljivosti®

Natron-dekahidrat

Na2C03-10H20(s) +HO S 2Na+ +HCO3+OH + 10H,0 pKSp =1.31

Kalcit

CaCOgz S Ca” + CO3 pKsp= 8.35-9,74

Hidrokalumit

CayAly(OH)12xCO3-6H20 + 7H,0 5 4Ca’”* + 2AI(OH)3g + HCO® + 70H + 6H,0 pKsp = n/d

Tri-kalcium aluminat (TCA or hidrogrosular, n=0)

CazAl2[(OH)12-4n](SiO4)n(s) + H20 S 3ca”™ + 2AI(OH)3 + 60H" pKsp = n/d

Hidrogrosular (0<n<0,6 u Bayer-ovom procesu)

CazAlz[(OH)12-4n](SiO4)N(s) + 6H.0 S 3ca” + 2AI(OH)3 + NH4SiO4 + 6-40H pKsp = n/d

Hidroksisodalit”

NaG[AIGSi6024]><2NaOH +24H,0 5 8Na+ +80H +6A|(OH)3 + 6H4SIO4 szp =n/d

Kankrinit®

Nag[AlsSigO24]x2CaC0s + 26H20 5 6Na’ + 2Ca”* + 80H + 2HCOs + 6AI(OH)3 + 6H4SiO4 pKsp = N/d

NaAISiO4s) + 4H' S Na* + A3+ + Si(OH)4 -

CasAl,Ogs) + 12H" 5 3Ca”" + 2A1*" + 6H,0 pKsp = 82,57

Piroksin

CaAlSiOss) + 8H' S Ca2+ + 2A13+ + H,Si0,° + 2H20 pKsp = 35,25

Aragonit

CaCOss) + 2H' 5 Ca®* + COyg) + H20 pKsp = 9,97

AIOOHs) + 3H" 5 AP** + 2H,0 pKsp = 35,09 °
pKsp = 33,39 °

AIOOH) S A** + 30H pKsp = 33,00
pKsp = 33,8 ¢

®pKsp=-log Ksp, ® U sodalitu 2-OH” su zamenjeni sa 2-Cl".

U viSevitu 2:CaCOs3 su zamenjeni pomoc¢u 2-Na;SO4 i 2:-H20; u hidroksikankrinitu, 2:CaCO3 su zamenjeni pomocéu

2:NaOH i 1-H,0.
4 _ Diaspor, ¢ - Bemit, " — Bajerit, ¢ - Gipsit
®In sodalite 2-OH" are replacedby2-Cl".

¢ In vishnevite, 2.CaCOs are replaced by 2-Na,SO4 and 2-H,O; in hydroxycancrinite, 2-CaCOs are replaced by

2-NaOH and 1-H,0.
9 _ Diaspor, ¢ - Bemite, ' — Bayerite, 9— Gibbsite

Rastvorljivost BPCSs proizvoda je nepozeljna i
zbog toga $to glinene povrsine mogu da napuknu u
uslovma poviSenog alkaliteta, i da tako dode do
nepoZeljnog curenja. Iz tog razloga, neutralisanje
alkaliteta crvenog mulja je posebno znadajno u
slu¢ajevima kada se prilikom mokrog odalaganja
na jalovistima kao zaptivna masa koristi glina, $to
je Cest slucaj.

6.3. Izmena alkalnih jona na povrS$ini mulja

Pored rastvaranja minerala nosioca alkalnih
anjona, moraju da budu uzete u obzir i reakcije
izmene koje se deSavaju na mineralnoj povrSini
metalnih oksida. Chvevdov i saradnici [18] su
ustanovili da se deo puferskog kapaciteta crvenog
mulja izmedu pH = 6 - 9 moze pripisati titraciji
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povrSinskih hidroksilnih (-OH) grupa, kao i da je
njegov kapacitet puferovanja znacajno poboljSan u
sluaju sorpcije poliakrilatnog flokulanata. Takode,
na pH > 10, sve mineralne povrsine su negativho
naelektrisane pa moZe doéi do otpustanja elektro-
statiéki vezanih Na* jona sa njihove povrsine, usled
jonske izmene sa katjonom ili protonom:

S—0 —--Na'" +H,0 5 S—OH’ + Na" + OH™ (R-5)

gde je: S—O deprotonizovao, a samim tim i
negativno naelektrisano povrSinsko mesto na
hematitu, €ije naelektrisanje je kompenzovano sa
Na" jonom. Sliéne reakcije izmene su moguée na
ivi€nim mestima drugih minerala. Kako pH vrednost
tokom kisele neutralizacije pada, ukupno negativno
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povrSinsko naelektrisanje crvenog mulja se sma-
njuje, i OH i drugi anjoni iz rastvoru postaju pri-
vuceni povrSinom Cije povrSinsko naelektrisanje
postaje sve viSe pozitivno.

7. ZAKLJUCAK

Tokom prerade boksita generise se Citav niz
materija, koji nisu izvorno prisutni u boksitu, i koji
zavrSavaju u crvenom mulju. Ove materije se nazi-
vaju Bayer-ove procesne materije, i nastaju dej-
stvom sode i kre¢a na boksit. One poseduju izraze-
na alkalna svojstva, i na taj na€in doprinose alka-
litetu crvenog mulja. Posebnu podgrupu ovih
materija Cine desilikacioni produkti, od kojih su
najpoznatiji sodalit i kankrinit. | pored regeneraciji
luzine i viSestrukog ispiranja, crveni mulj i dalje
zadrzava jak alkalitet. Visok alkalitet crvenog mulja
predstavlja njegovo Stetno svojstvo, koje ima ne-
gativan uticaj na njegovo odlaganju, primenu i
revegetaciju jalovista. Alkalitet crvenog mulja potiCe
od jona u rastvoru ali i od €vrstih alkalnih materija, i
snazno je puferovan prisustvom alkalnih materija
(hidroksida, karbonata, aluminata i aluminosilikata).
Alkalitet u ¢&vrstom stanju doprinosi puferskim
svojstvima i visokom neutralizacionom kapacitetu
mulja. Glavni alkalni anjoni u crvenom mulju koji
puferuju rastvor su: OH, CO,*/HCOy, Al(OH),
IA(OH)saq), i U manjoj meri H,Si047/H3Si04, VO,~
IHVO,* i PO,*/HPO,“/H,PO". Ovi anjoni su proiz-
vodi rastvaranja ve¢ine BPCSs. lako se za vecinu
Bayer-ovih procesnih materija mogu predvideti
reakcije rastvaranja u vodi, tek za mali broj su po-
znati proizvodi rastvorljivosti. Ovo predstavlja
ozbiljan nedostatak u nauci, pa je razumevanje
mehanizama koji koji dovode do alkaliteta jo§ uvek
nedovoljno ispitano. Samo na osnovu odredenih
saznanja da oksidi minerala Fe, Al, Ti i Si nisu pu-
ferujuci agensi, mi zaklju¢ujemo da BPCSs moraju
biti odgovorni za puferovanje. Ve¢ina BPCSs su
nerastvorne ili slabo rastvorne u vodi, a rastvaraju
se u mineralnim kiselinama. Pri razmatranju uzroka
koji uslovljavaju visok alkalitet mulja, pored rastva-
ranja minerala nosioca alkalnih anjona, moraju se
razmotriti i reakcije izmene koje se deSavaju na
mineralnoj povrsini metalnih oksida.

Naelektrisanje povrSine pri tom igra znacajnu
ulogu u adsorbvanju ili otpustanju alkalnih jona.
Alkalitet crvenog mulja moze se analizirati preko
vise parametara, kao S$to su: pH, neutralizacioni
kapacitet, rezidualni Na-karbonat, adsorbovani Na,
stepen izmenjivog natrijuma. ViSestruko puferujuce
materije izazivaju kompleksno neutralizaciono po-
naSanje mulja, a na KNK krivama se uoCavaju
prevoji koji nisu karakteristicni za Ciste materije.
KNK krive takode pokazuju da crveni mulj ima jako
puferuju¢e dejstvo i da je njegova neutralizacija
dugotrajan proces. Alkalitet iz crvenog mulja je vrlo
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teSko ukloniti ispiranjem vodom. Tretman mulja
CO,, mineralnim kiselinama i gipsom dovodi do
smanjenja alkaliteta. Odlezavanje mulja na jalo-
vistima takode doprinosi smanjenju alkaliteta i
njegovih posledica.

Konacno, alkalitet crvenog mulja treba da se
otkloni, jer znaCajno utiCe na deponovanje, upo-
trebu, neutralizaciju, brzinu talozenja, gustinu, hid-
rauliCku provodljivost, brzinu suSenja, prasenje i
druge parametre. |z tog razloga razumevanje slo-
Zenih mehanizama puferovanja i neutralizacije
crvenog mulja predstavlja vaznu oblast istrazivanja.
Razumevanje reakcija i mehanizama koji uzrokuju
visok i dugoroCno odrziv alkalitet, moze doprineti
uspesnijoj neutralizaciji i pronalazenju novih postu-
paka, kao i razli¢itih primena neutralisanog mulja.
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THE EFFECT OF CHEMICAL AND MINERALOGICAL COMPOSITION OF RED
MUD ON ALKALINITY PARAMETERS

Red mud is highly alkaline colloidal suspension, which remains after processing bauxite into
alumina by Bayer's proceedings. Despite repeated washing red mud keep strong alkalinity, due to
the presence of residual base and a number of alkaline minerals. This paper examines aspects of
Bayer's processes that affect the formation of alkalinity in the mud, and chemical reactions are
considered significant for neutralization. Chemical and mineralogical content of red mud varies
over a wide range. In the red mud appears a large number of minerals. Part of minerals that occur
in the red mud originates from bauxite (insoluble minerals during leaching), and other minerals
were synthesized due to the effect of process conditions on bauxite. These newly created
minerals contribute significantly to the alkalinity of the red mud. Alkalinity of the red mud is most
easily considered through the pH value. The pH of the solid phase of sludge is generally in the
range from 10.5 to 12.5, and it is strongly buffered due to the presence of more alkaline minerals
(hydroxides, carbonates, aluminates, and aluminosilicates). The presence of more buffering
substances in the mud, causing a complex behavior of mud in the neutralization of acids. On
neutralization curves are observed inflection points that are not typical of the pure substance. In
addition to dissolving minerals holder alkaline anion, when considering the alkalinity should be
considered alkaline anion exchange reactions occurring on the surface of metal oxides. Alkaline
minerals are generally insoluble or poorly soluble in water, and dissolved in mineral acids.
Therefore, the alkalinity of the red mud is very difficult to remove by washing with water.
Treatment of mud with mineral acids, CO,, and gypsum causes a decrease of alkalinity. Aged
sludge tailings also contributes to lowering the alkalinity. Finally, the alkalinity of the red mud is
necessary to remove, as it is the undesirable property with a wide range of negative impacts.
Knowledge of the neutralization mechanisms and dissolution, can contribute to the efficiency of
the neutralization and finding new procedures, as well as different applications of neutralized red

mud.

Keywords: red mud, alkalinity, chemical-minerological composition, desilification products, pH,
acid neutralizing capacity, sodium, buffering, dissolution.
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