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Ispitivanje uticaja tretmana i mineraloskog sastava
na tacku nultog naelektrisanja crvenog mulja

1ZVOD

Crveni mulj predstavlja jalovinu koja zaostaje nakon prerade boksita u glinicu po Bayer-ovom
postupku. Svi elementi prisutni u crvenom mulju se nalaze u formi razli¢itih minerala. Ovi minerali
ne egzistiraju kao individualne Cestice, nego su povezani sa drugim mineralima u agregate koji
predstavijaju cestice crvenog mulja. PovrSinsko naelektrisanje predstavalja svojstvo crvenog
mulja, koje utiCe na niz njegovih karakteristika. PovrSinsko naelektrisanje se moZe razmatrati
preko tacke nultog naelektrisanja. U ovom radu odredena je taCka nultog naelektrisanja
originalnog crvenog mulja i pojedinih tretiranih uroraka. Primenjeni tretmani imali su razli¢it uticaj
na pomeranje PZC i pufer podrucja. Originalni uzorak crvenog mulja odlikovao se visokom
vrednoséu pHrzc (9,710,2). Delimi¢no ispiranje nije uticalo na promenu PZC, $to sugeriSe na
veliku koli¢inu zaostale baze iz proseca luzenja. Termicki tretman crvenog mulja nije bitno uticao
na promenu finalne pH vrednosti pri kojoj se uoc¢ava plato (pHrzc = 9,4-9,9), dok je kiselinski
tretman imao izraZeniji uticaj (pHrzc = 6,2-7,9). Vrednosti PZC za kiselinski tretirane uzorke
dobijene u inertnom elektrolitu, bile su niZze od onih dobijenih u destilovanoj vodi. Svi razmatrani
uzorci imali su izraZen puferski region u kojem su finalne pH vrednosti bile nezavisne od inicijalnih.
Delimicno ispiranje i termicki tretman nisu znaéajnije uticali na promenu pufer podrucja, dok je
kiselinski tretman izazivao suZenje pufer oblasti sa povecanjem koncentracije kiseline. Za
pomeranje PZC tretiranih muljeva najodgovornije su fazne promene koje nastaju pri tretmanu,
neutralizacija zaostale baze i alkalnih anjona u rastvoru, te promena Kristalicnosti i rastvorljivosti
minerala u mulju. Pravilnim izborom tretmana moZe se uticati na naelektrisanje povrSine mulja.
Kljuéne reci: crveni mulj, tacka nultog naelktrisanja, mineraloSki sastav, tretman, fazne
transformacije, pufer podrucje.

1. UvOD

Crveni mulj je otpadni materijal koji nastaje
nakom prerade boksita u glinicu po Bayer-ovom
postupku. GodiSnje se u svetu produkuje oko 120
miliona tona ovog materijala, a njegov ukupni
invertar odlozen u zivotnu sredinu procenjuje se na
oko 3 milijarde tona [1]. Uprkos, razli¢itim mogu-
¢nostima primene [2-4], masovno koriSéenje ovog
materijala do danas nije postignuto, pa se on
uglavnom odlaze kao jalovina. Neadekvatno odla-
ganje crvenog mulja moze predstavljati potenci-
jalnu opasnost po zivotnu sredinu i Zivi svet [5-7].

*Autor za korespondenciju: Slavko Smiljanic¢
E-mail: slavkosm@gmail.com

Rad primljen: 03. 09. 2017.

Rad prihvacen: 26. 09. 2017.

Rad je dostupan na sajtu: www.idk.org.rs/casopis

Crveni mulj se odlikuje raznorodnim hemijskim i
mineraloSskim sastavom [2,8]. Glavni elementi
prisutni u crvenom mulju su Fe, Al, Si, Ti, NaiCa, i
oni se javljaju u obliku razli¢itih oksida i hidroksida.
Pored ovih glavnih elemenata, koji ¢ine oko 90 %
mase crvenog mulja, u njemu se pojavljuje i €Citav
niz minornih konstituenata. Crveni mulj u svom sa-
stavu sadrzi veci broj minerala, od kojih su najzna-
¢ajniji: hematit, getit, bemit, anatas, rutil, kvarc,
sodalit ili kankrinit, kalcijum alumo silikati, tri-
kalcijum aluminati i drugi. Deo minerala prisutnih u
crvenom mulju vodi poreklo direktno iz boksita, a
deo je sintetisan tokom odvijanja Bayer-ovog pro-
cesa. Znacajna grupa minerala sintetisana tokom
Bayerovog procesa vodi poreklo iz procesa desili-
kacije i dodavanja kre€a u razli¢ite faze Bayer-ovog
procesa. Ova grupa minerala se naziva desilika-
cioni produkti. Desilikacioni produkti mogu imati
znaCajan uticaj na povrSinska svojstva crvenog
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mulja, alkalitet, puferovanje, jonsku izmenu i neu-
tralizacioni kapacitet [8-10].

Kako crveni mulj predstavlja heterogenu smesu
minerala, mikro Cestice razliitih minerala ne
pojavljuju se obavezno kao diskretne Cestice, vec
su fiziCki medusobno povezane sa drugim mine-
ralima, i kao takve egzistiraju u suspenziji. Za ove
heterogene agregate, koji predstavljaju gradivne
elemente crvenog mulja se upotrebljava izraz
.cestice crvenog mulja“. Hemija povrsine Cestica je
veoma komplikovana. Vecina minerala i oksida koji
se nalaze u crvenom mulju pokazuje kiselo/bazni
tip ponasanja u vodenim rastvorima [11], a
povrSinske -OH grupe su odgovorne za kiselo/
bazna svojstva Cestica. Zato je razumno ocekivati
da ¢e povrSina Cestica crvenog mulja pokazivati
sliénu vrstu ponasanja. Zbog velikog broja minerala
prisutnih u crvenom mulju i razli€itih udela poje-
dina¢nih minerla, povrsinska svojstva crvenog mu-
lla se razlikuju od povrSinskih svojstava distih
minerala, a i od svojstava dominantnog minerala u
mulju, kao i medusobno.

Jedna od moguénosti za primenu crvenog
mulja jeste njegova upotreba kao sorbenta i
koagulanta u tretmanu otpadnih voda i remedijaciji
zemljita [2,3,12,13]. Na tu moguénost primene
upucuje njegov raznorodan mineralo3ki sastav, koji
mu daje svojstva kompozitnog sorbenta.

Hemijski procesi izmedu povrSine oksida i
rastvorenih vrsta iz mase rastvora imaju veliki
znacaj u hemiji povrSine. Poznavanje povrsinskih
svojstava crvenog mulja, predstavlja korisnu
informaciju sa vise aspekata. Za razmatranje
povrSinskih svojstava crvenog mulja znac¢ajno je
poznavati naelektrisanje njegove povrsine. Poznato
je da su povrSine oksida nerastvorljivih u vodi,
naelektrisane pozitivho ili negativho. Pojava nae-
lektrisanja na povrsini oksida obi¢no se objasnjava
hidratacijom, solubilizacijom i sl. PovrSine ne-
rastvornih hidroksida u interakciji sa alkalijama
ponasaju se kao proton donori a sa kiselinama kao
proton akceptori:

=R-OH + MOH 5 =R-0O" + M* + H,O (R-1)
=R-OH + HCI 5 =R-OH;* + CI- (R-2)

Kao Sto se moZe videti, OH- se ne adsorbuje,
ali neutraliSe H* na povrdini, poveéavajuéi na taj
nacgin gustinu negativhog naelektrisanja. Da bi se
odrzala elektronautralnost, naelektrisanje na po-
vrSini privliadi jone suprotnog znaka (kontra-jone).
Kao $to je prikazano u gornjoj ravnoteZi, u prvom
slu¢aju O- je potencijalno determinirajuéi jon, a M*
je kontra-jon (R-1), dok je u drugom slu€aju H*
potencijalno determinirajucéi jon, a CI- kontra-jon (R-
2). Znak naelektrisanja povrSine zavisi od pH
rastvora. Zbog Cinjenice da povrSina moze sadrzati
istovremeno i pozitivno i negativnho naelektrisanje,

smatra se da je gustina naelektrisanja jednaka
razlici izmedu njih:

g=F(,Z,-TZ)

gde su:

o — gustina naelektrisanja (C/cm?),

F — Faradejeva konstanta (C/mol),

I" — Koli¢ina adsorbovanih jona (mol/cm?),

Z —Valenca, uklju€ujuci i znak.

Neki drugi autori definiSu neto gustinu elek-
tricnog naelektrisanja, onet, kao funkciju unutra-
Snjeg povrsinskog naelektrisanja (0o) zbog nesa-
vrSenosti reSetke, neto protonisanog naelektrisanja
(on) zbog vezivanja H* ili delovanja HO- i naele-
ktrisanja zbog drugih povrSinskih kompleksa (osc)
[14].

Oner = 0 + O + Tz (C/cm?) 2

Budu¢i da reakcije koje uslovljavaju naele-
ktrisanje povrSine zavise od pH vrednosti, mozZe se
reéi da je povrsinsko naelektrisanje zavisno od pH.
U zavisnosti od pH vrednosti, aktivni centri na
povrsini oksida mogu biti protonisani (pozitivho
naelektrisani, protoni) ili deprotonisani/hidroksilirani
(negativno naelektrisani, hidroksilni joni). Povrsi-
nsko naelektrisanje moZe se razmatrati pomocu
tacke nultog naelektrisanja (eng. point of zero
charge — PZC). Na tacki nultog naelktrisanja,
povrSina moze biti neutralna ili naelektrisana jedna-
kim gustinama pozitivnog i negativhog naele-
ktrisanja. Tacka nultog naelektrisanja predstavija
onu pH vrednost rastvora (pHezc) pri kojoj je
ukupno povrsinsko naelektrisanje Cvrste faze jed-
nako nuli [15], odnosno to je ona pH vrednost
rastvora pri kojoj imamo jednak broj pozitivho i
negativno naelektrisanih centara na povrSini cvrste
faze. Tacka nultog naeltrisanja (PZC), se obi¢no
odreduje u odnosu na pH elektrolita, a PZC vred-
nost se dodjeljuje Cvrstoj fazi (odredenom supstratu
ili koloidnoj Cestici). Sli¢an koncept u elektrohemiji
je elektrodni potencijal u tacki nultog naelektrisanja
(naboja).

pH vrednost se koristi da opiSe taCku nultog
naelektrisanja samo za sisteme u kojima su H*/HO-
potencijalni determiniSu¢i joni, $to je situacija u
vecini slu€ajeva. Uopsteno, PZC je vrednost nega-
tivnog decimalnog logaritma aktiviteta potenci-
jalnog determiniraju¢eg jona u masi fluida, i koristi
se da definide stanje povrsine dispergovane ¢&vrste
faze na interfejsu Cvrsto/rastvor. Zna&aj pozna-
vanja pHezc vrednosti je u poznavanju naelktrisanja
povrSine i mogucénosti promene njenog naelekitri-
sanja. PovrSina minerala je pozitivno naelektrisanje
kada je pH vrednost rastvora niza od tacke nultog
naelektrisanja, a negativano naelektrisana kada je
pH vrednost rastvora visa od tacke nultog nelektri-
sanja. Kada je pH nizi od PZC vrijednosti, za

(Clcm?) Q)
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sistem se kaze da je “ispod PZC”. Ispod PZC,
kisela voda donira viSe protona nego hidroksidnih
grupa, i tako se povriina adsorbensa naelektriSe
pozitivno (privlai anjone). S druge strane, “iznad
PZC” povrsina je negativno naelektrisana (privladi
katjone/odbija anjone).

Povrsinsko naelektrisanje konstitutivnih €estica,
utie na citav niz fizickih i hemijskih svojstva kao
Sto su reologija, agregacija, koagulacija, povrSinska
hidratacija, jonska izmena, rastvaranje, precipita-
cija i koprecipitacija, redoks potencijal i dr. Pozna-
vanje povrSinskog naelektrisanja crvenog mulja
znacajno je kako prilikom separacije ¢vrsto/rastvor i
odlaganja, tako i prilikom procene njegovih poten-
cijalnih primena. Poznavanje vrednosti taCke nultog
naelektrisanja je zna€ajno i pri proceni sorpcionih
svojstava ¢vrstog supstrata. PZC odreduje koliko
lako Cvrst supstrat moze da adsorbuje potencijalne
jone. Mobilnost jona u vodenom okruzenju
kontroliSe se procesima adsorpcije na interfejsu
¢vrsto/rastvor. Uopsteno, adsorpcija na interfejsu
¢vrsto/rastvor je vazna u procesima kao $to su
korozija, kataliza, koagulacija i flokulacija, talo-
Zenje, flotacija, tretman voda, remedijacija zemljista
i dr., te sintezi i ponaSanju nanocestica, tenzida i sl.

PZC vrednost crvenog mulja pociva na sadrza-
ju i PZC vrednosti njegovih konstituenata, a zavisi i
od procesnih uslova i tipa primenjenih flokulanata
[10,16]. U sirovom crvenom mulju istovremeno
postoje povrSine sa promenljivim naelektrisanjem
(Fe-, Al-, Ti-, Ca-, Si- oksidi i hidroksidi), trajno
negativno naelektrisane povrsine (koje proizilaze iz
DSP-a) i trajno pozitivno naelektrisane povrSine
(kao hidrokalumit i hidrotalkit). Dakle, postoji pro-
menljivo ili pH zavisno naelektrisanje i stalno ili pH
nezavisno naelektrisanje. Vrednosti saopstene u li-
teraturi za nulto naelektrisanje pojedinacnih mine-
rala se razlikuju pa je ispravnije govoriti o pH regio-
nima, nego o preciznim egzaktnim pH vrednostima.

Dok su raspodela i veli¢ina Cestica dobro po-
znata i Cesto razmatrana svojstva, koncept tacke
nultog naelektrisanja (PZC) je rede razmatran, iako
se radi o vaznom svojstvu koje je posebno zna-
¢ajno u analizi ponaSanja Cesticnih materijala,
posebno onih sa koloidnim Cesticama.

U ovom radu odredena je tacka nultog naele-
ktrisanja za sirovi crveni mulj iz fabrike glinice
»LAlumina” Zvornik, i za pojedine tretirane uzorke.
Pokazano je kako primenjeni tretmani uticu na
povrSinsko naelektrisanje i puferski kapacitet anali-
ziranih uzoraka. Pri razmatranju PZC diskutovan je
i mineraloSki sastav uzoraka koji doprinosi po-
vrS§inskom naelektrisanju, kao i njegov uticaj na
oblast puferovanja, a razmotren je i uticaj tretmana
na promene u mineraloSkom sastavu mulja, te uti-

caj PZC na sorpciona svojstva razmatanih muljeva.
Cilj rada je da doprinese boljem razumevanju poja-
va na povrsini Cestica crvenog mulja i da pokaze
kako se izborom tretmana mulja moze uticati na
promenu naelektrisanja njegove povrsine, te da
uspostavi korelaciju izmedu faznih transformacija i
promena povrsinskog naelktrisanja. Predstavljeni
rezultati ¢e doprineti Sirenju saznanja o svojstvima
crvenog mulja, i to o njegovom povrSinskom nae-
lektrisanju. Bolje razumevanje povrSinskog naele-
ktrisanja i procesa i mehanizama koji na njega
utiCu omogucava bolje upravljanje muljem.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Kao polazni materijal u ovom istrazivanju ko-
ris¢en je crveni mulj iz fabrike glinice “Alumina”.
Fabrika “Alumina” se nalazi u severoistoénom delu
Republike Srpske (Bosna i Hercegovina), u indu-
strijskoj zoni grada Zvornika. U ovoj fabrici vrsi se
prerada boksita bemitnog tipa u glinicu. Proces
proizvodnje glinice odvija se po Bayer-ovom po-
stupku. Nakon separacije crveni mulj/aluminatni
rastvor, izdvojeni mulj se viSestruko ispira pre hid-
rauliénog transporta na jaloviSte tipa lagune. Po-
lazni uzorak sirovog mulja uzet je iz pogona, posle
zadnjeg ispirata, a pre hidraulicnog transporta.
Odredivanje taCke nultog naelektrisanja je izvreno
na uzorku originalnog crvenog mulja i na tretiranim
uzorcima.

2.1. Priprema originalnog uzorka

Mulj iz pogona dopremljen je u laboratoriju u
zatvorenim plasti¢nim posudama i ostavljen je da
miruje mesec dana kako bi se omogudéilo Sto
efikasnije odvajanje Cvrste faze od te€¢nosti. Nakon
perioda mirovanja, izvrSena je separacija paZljivim
dekantovanjem bistre te€ne faze, vodeci raduna da
ne dode do gubitka finih Cestica mulja. Preostala
suspenzija je izlivena u plitke posude i suSena u
suSnici na 105 °C, preko noéi. Dobijena kompaktna
masa nakon su8enja, je potom izdroblijena i
samlevena u avanu. Spradeni materijal je prosejan
kroz sito (precnika otvora 200 me$a). Dobijeni
prah, tamno crvene boje, &uvan je u zatvorenoj
plasti¢noj posudi i kori8¢en je u daljim ekspe-
rimentima. Ovako dobijeni prah oznacen je sa BRM
(Basic red mud).

2.2. Priprema tretiranih uzoraka

Za tretiranje polaznog crvenog mulja primenjeni
su delimi¢no ispiranje, termicki tretman i kiselinski
tretman.

Da bi umanijili uticaj zaostale slobodne baze iz
uzorka na odredivanje tacke nultog naelektrisanja,
BRM uzorak je ispran sa destilovanom vodom.
Ispiranje je obavljeno meSanjem 100 g BRM praha
sa 2 L destilovane vode (Evrsto/te€no = 1/20), u
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plasti¢noj posudi od 5 L. MeSanjem BRM praha sa
destilovanom vodom formirana je suspenzija, koja
je ostavljena da miruje preko noci, kao bi se mulj
istaloZio. Narednog dana izvrSeno je paZljivo de-
kantiranje (vodeéi racuna da ne dode do odlivanja
finih Eestica mulja), potom je mulj ponovo osus$en i
spraSen. Postupak ispiranja je ponovljen tri puta.
Tacka nultog naelektrisanja odredena je u origi-
nalnom uzorku BRM kaoji je ispran samo jednom i u
uzorku koji je ispran 3 puta ( delimi¢no ispran
crveni mulj).

Termicki i kiselinski tretmani sprovedeni su po
ranije opisanam procedurama [17,18]. Termicki
tretman izvrSen je Zzarenjem dela originalnog BRM
uzorka u elektri¢noj peéi, pri temperaturama 200,
400, 600, 800 i 900 °C, u toku 3 h. Ovi uzorci su
obelezeni kao BRMtemperatura Zarenja. Kiselinski
tretman je sproveden meSanjem dela originalnog
BRM uzorka sa hlorovodoni¢nom kiselinom kon-
centracija: 0,05; 0,25; 0,1; 0,5; 0,75 i 1 mol/dms3, pri
odnosu te¢no:&vrsto = 20:1. Nakon tretmana &vrste
faze su isprane tri puta u destilovanoj vod, radi ispi-
ranja zaostale kiseline. Dobijeni uzorci su oznaceni
kao: BRMkoncentracija kiseline.

2.3. Odredivanje tacke nultog naelektrisanja —pHpzc

Za odredivanje vrednosti tacke nultog naelektri-
sanja, koris¢ena je metoda uravnotezavanja
(8arzna ekvilibraciona metoda) [19, 20]. Ova meto-
da je povoljnijja u odnosu na metodu potencio-
metrijske titracije, jer smanjuje uticaj rastvorljivih
vrsta, posto koristi posebne uzorke pri razli¢itim pH
vrednostima (od niskih do visokih). Kako rastvo-
rljivost ¢vrstog materijala dostize svoj minimum u
PZC, i poveCava se sa pomeranjem prema nizim i
vi§im pH vrednostima, to je u srednjem regionu pH,
gde se registruje plato, koliina rastvorljivih vrsta
najmanja, tako da je njihov uticaj na PZC zane-
marljiv.

Kao medij u kojem je odredivana tacka nultog
naelektrisanja koris¢en je rastvor NaCl, a za poje-
dine uzorke izvrSeno je ispitivanje finalnog pH u
zavisnosti od inicijalnog pH, u destilovanoj vodi.
lako je uobiCajeno odredivanje PZC u inertnom
elektrolitu, ponekada se vrsi i odredivanje u destilo-
vanoj vodi kako bi se procenio uticaj jonske jacine
na povrsinsko naelktrisanje. U svim sluajevima
inicijalne pH vrednosti ratsvora podeSene su u
Sirokom opsegu (1 — 12), dodavanjem minimalnih
koli¢ina razblazenih rastvora HCI ili NaOH, vodedi
raCuna da se ne poremeti jonska jaCina polaznog
rastvora. Odredivanje pHezc je vrSeno tako $to je u
25 mL rastora (prethodno podesene pH vrednosti -
pHi) dodato 125 mg suvog sprasenog mulja (odnos
Cvrsto/te€no - 1:200). Suspenzije su uravnote-
zavane u plasticnim falkon tubama, na horizon-

talnom laboratorijskom Sejkeru, 24 Casa, pri brzini
muckanja od 120 rpm. Nakon uravnotezavanja,
suspenzije su centrifugirane 15 min pri 4000 rpm,
teCne faze su procedene kroz filter papir (plava
traka) i u supernatantu su izmerene finalne pH
vrednosti rastvora (pHr). Tacka nultog naelektri-
sanja je odredena iz platoa grafika pHfinano Vs
pHinicijaino. Svi eksperimenti su izvedeni na sobnoj
temperaturi (22 + 2 °C). Za merenje pH vrednosti
koriS¢en je laboratorijski pH metar Hana Edge
H12020.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

Originalni uzorak crvenog mulja odlikovao se
sitnozrnom strukturom i visokim alkalitetom. 50 %
Cestica imalo je dijametar manji od 10 ym. Kon-
centracija ¢vrste materije u suspenziji sirovog mulja
iznosila je oko 300 g/dm3. Sadrzaj slobodne baze u
tecnoj fazi iznosio je oko 10 g/dm3 NaxO, §to je
uslovljavalo visok alalitet, kako suspenzije, tako i
¢vrste faze. pH vrednost ¢vrste faze u destilovanogj
vodi se kretala u opsegu 9,78 — 10,65, za razliCite
odnose c¢vrsto/rastvor [21]. Sa porastom odnosa
¢vrsto/rastvor do 1:5 (200 g/dm3), uocen je rast pH
vrednosti. Za veée odnose ¢évrsto/rastvor je postig-
nut plato, tako da se pH vrednost prakti¢no nije
menjala sa daljim povecanjem koli€ine dodatog
crvenog mulja. Glavne mineralne faze u polaznom
mulju bile su: hematit, sodalit, gipsit, bajetit, kalcit,
kvarc, anatas i rutil. Najvaznije hemijske kompo-
nenta u BRM bile su: Fe:03 (42,42 %), AlOs
(18,08 %), SiO2 (12,62 %), Na20 (8,92 %) TiO2
(4,63 %), CaO (2,86 %) [21]. Visok sadrzaj Na:0
bio je glavni uzrok visokog alkaliteta uzorka.

PovrSinsko naelektrisanje anliziranih uzoraka
crvenog mulja, razmatrano je preko tacke nultog
naelektrisanja.

Na Slikama 1 i 2 prikazani su odnosi izmedu
inicijalnih i finalnih pH vrednosti, dobijen nakon 24
Casa uravnoteZavanja originalnog BRM sa destilo-
vanom vodom i rastvorima NaCl (Slika 1), i deli-
mic¢no ispranog BRM sa rastvorima NacCl (Slika 2).

Sa platoa dijagrama pHi vs pHs, prikazanih na
Slikama 1 i 2, procenjene su vrednosti tacke
nultog naelektrisanja. Za slu€aj originalnog uzorka
BRM, procenjena je vrednost PZC od 9,9 + 0,1
(Slika 1). Vrednosti PZC dobijene u rastvorima
NaCl (koncentracije 0,001 i 0,01 mol/dm3) i
destilovanoj vodi pokazuju potpuno slaganje. U
slu¢aju delimi€no ispranog BRM, sa dijagrama se
moze proceniti vrednost PZC od 9,7 + 0,2 (Slika 2).
Vrednosti PZC dobijene u NaCl koncentracije
0,001 i 0,01 mol/dm3® pokazuju dobro slaganje
(pHPzc = 9,9), dok je u najkoncentovanijem
elektrolitu dobijena malo niza vrednost (9,5).
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Slika 1. Odnos izmedu inicijalnih i finalnih pH vrednosti rastvora nakon uravnoteZavanja originalnog BRM
sa destilovanom vodom (—e—) i rastvorom NacCl ( 0,01 mol/dm3 - e i 0,001 mol/dm?3 - A). (Odnos
¢vrsto/teéno = 1:200, t = 24 h)

Figure 1. The relations between the initial and the pH values after equilibration of original BRM with
distilled water (—e—), and NacCl solutions (0,01 mol/dm? - e and 0,001 mol/dm?3 - A). (Solid/liquid ratio =
1:200,t =24 h)
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Slika 2. Odnos izmedu inicijalnih i finalnih pH vrednosti rastvora nakon uravnoteZavanja
demimi¢no ispranog BRM sa rastvorom NaCl (0,1 mol/dm? - m, 0,01 mol/dm?® - e i 0,001 mol/dm3 - A).
(Odnos ¢&vrsto/tec¢no = 1:200, t = 24 h)

Figure 2. The relations between the initial and the pH values after equilibration of incomplete
washed BRM with NaCl solutions (0,1 mol/dm3 - m, 0,07 mol/dm? - e and 0,001 mol/dm? - A).
(Solid/liquid ratio = 1:200, t = 24 h)

Na osnovu izlozenog, mozemo zakljuciti da se  nultog naelektrisanja, sa promenom koncentracije
PZC BRM uzorka nalazila u intervalu 9,5-9,9. elektrolita (za slu€aj razblaZenijih rastvora), moze
Posto nije doslo do znacajnijeg pomeranja tacke se zakljuciti da je PZC nezavisna od jonske jaCine

rastvora NaCl, pa se NaCl u ovom slu€aju ponasa
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kao inertni elektrolit (odnosno da se joni Na* i CI
sorbuju nespecificno). Finalne pH vrednosti su
prakticno konstantne u Sirokom opsegu inicijalnih
pH (pH: 3,3 — 10,3), nezavisno od upotrebljenog
elektrolita i njegove koncentracije. Delimi¢no ispi-
ranje crvenog mulja nije uticalo na pomeranje ni
PZC ni puferske oblasti, Sto ukazuje na znacajan
alkalitet u cvrstoj formi. Uklanjanje alkaliteta iz
crvenog mulja komplikuje prisustvo alkalnih mate-
rija (kao $to su npr sodalit i/ili kankrinit, nerastvo-
reni Na2COz i dr), koje postoje u kvazi-ravnotezi sa
rezidualnim rastvorom. Alkalni minerali uglavnom
su nerastvorni ili slabo rastvorni u vodi, pa je zbog
toga alkalitet iz mulja vrlo teSko ukloniti ispiranjem
vodom. Ovo zapazanje je u skladu sa zakljucima
koje su publikovali Thornber i Binet [22]. Oni su
pokazali da prilikom ispiranja crvenog mulja sa
vodom, nije doSlo do snizenja pH vrednosti, kao ni
koncentracije Na*, Al(OH)s, COs* i OH- jona u
rastvoru, uprkos smanjenju mase. pH rastvora
crvenog mulja bio je puferovan pomocu alkalnih
materija, sve dok se ove materije nisu potpuno
rastvorile, a proizvodi njihovih reakcija uklonili. Sa
druge strane, pokazano je da intenzivno ispiranje
crvenog mulja iz fabrike “Alumina” Zvornik, moze
dovesti do znacajnijeg pomeranja PZC nanize
(pHPZC = 7,5 = 0,2), iako temeljno ispiranje nije
dovelo do rastvaranja sodalita i kalcita kao zna-
Cajnih uzrognika visokog alkaliteta [17]. Medutim,
ponovno zarenje temeljno ispranog mulja, uslovilo
je pomeranje pH i PZC ka vrednosti koju je imao
neisprani uzorak [18].

Prisutvo desilikacionog produkta sodalita, u
BRM, zna&ajno je sa aspekta povrSinskog naele-
ktrisanja, kako sodalit ima permanentno negativno
naelektrisanje. Sodalit je mineral sliCan zeolitu, sa
visokim kapacitetom jonske izmene, $to moZe imati
znacgajan uticaj na povrdinska svojstva crvenog
mulja, kao i na kapacitet sorpcije. Pored toga, so-
dalit, zajedno sa drugim alkalnim mineralima, do-
prinosi visokom alkalitetu i neutralizacionom kapa-
citetu.

Zbog visokog alkaliteta uzorka, PZC je po-
merena visoko u bazno podrudje. To znadi da ée u
Sirokom opsegu pH vrednosti rastvora (pH < 9,5)
povrSina mulja biti pozitivno naelektrisana. Siroka
puferska oblast ovog mulja ukazuje na znadajan
neutralizacioni kapacitet. lako se radi o sirovom
crvenom mulju, koji generalno sadrzi veliku koli¢inu
baze zaostale iz procesa luzenja, ovakav rezultat
ipak moZe ukazati na nedovoljno ispiranje mulja u
pogonu, ili na upotrebu nedovoljno adekvatnih
agenasa za poboljSanje separacije aluminatni
rastvor/crveni mulj i taloZzenje mulja. Pri uslovima
koji vladaju u pogonu &estice crvenog mulja ¢e biti
negativno naelektrisane. Medutim ukoliko se radi
poboljSanja aglomeracije i taloZzenja dodaju agensi

koji imaju optimalno delovanje u blago alkalnom
podrucju, tada moze do¢i do promene naelek-
trisanja €estica mulja. Ovu Cinjenicu treba uzeti u
obzir prilikom izbora dodataka za poboljSanje
separacije mulj/rastvor. lako se znanje gde lezi
PZC moze iskoristiti da pomogne u talozenju Ces-
tica crvenog mulja pomoéu koagulacije, rafinerije
koje ispustaju suspenziju crvenog mulja u lagune
preferiraju flokulaciju kao opciju zgusnjavanja mu-
lia. Razlog za ovo lezi u tome, $to kako se pribliza-
vamo PZC mineralnih agregata, to ¢ée zahtevati
stalnu neutralizaciju alkalnih sastojaka, kako bi
odrzali naelektrisanje i istovremeno smanjenje jon-
ske jacCine. Flokulacija funkcioniSe na drugacijem
mehanizmu od koagulacije. Posto flokulant zahteva
koncentraciju katjona u rastvoru da premosti nega-
tivno naelektrisanje koje proisti¢e od povrSina mi-
nerala i negativno naelektrisanog polimera [23,24],
to je flokulacija pogodnija u slu¢aju snazno pufe-
rujuc¢ih materija i visoke koncentracije Na* jona u
rastvoru ($to je upravo slu€aj sa crvenim muljem).
Uticaj flokulanata na svojstva crvenog mulja i
povSinsko naelektrisanje detaljno su razmatrali D.
Chvedov i saradnici i Kun-yu Zhanag i saradnici
[10,16]. Takode, iako izgleda, s obzirom na uslove
koji vladaju na jalovistu, da bi moglo do¢i do pro-
mene povrSinskog naelektrisanja, ova pojava je
suzbijena prisutnim alkalnim minerlaima, zahva-
ljujuéi €emu se crveni mulj godinama odupire
promeni pH vrednosti te€ne faze, odrzavajuéi je
visoko alkalnom.

Nadalje, izvrSeno je ispitivanje uticaja Sirokog
ranga inicijainih pH vrednosti na finalnu pH
vrednost nakon 24 ¢&asovnog uravnotezavanja
termicki i kiselinski tretiranih uzoraka u destilovanoj
vodi. Vrednosti pH koje odgovaraju platou i pufer
podrucja, termicki i kiselinski tretiranih uzoraka
BRM-a prikazani su u Tabelama 1 i 2, respektivno.

Tabela 1. Vrednosti pH: koje odgovaraju platou i
pufer podrucja termicki tretiranih uzoraka
BRM, nakon uravnotezavanja u
destilovanoj vodi (¢/t = 1:200, t = 24 h)

Table 1. pH: values corresponding to the plateau
and buffer region of the thermally treated
samples of BRM, after equilibration in
distilled water (s/l = 1:200, t = 24 h)

Termicki trertiani pH vrednost koja Pufer
uzorci odgovara platou podrucje
BRM200 9,4 4-10
BRM400 9,7 4-10
BRM600 9,8 4-10
BRM800 9,9 4-10
BRM900 9,4 4-10
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Kako se vidi iz rezultata prikazanih u Tabeli 1,
Zarenje crvenog mulja nije znacajno uticalo na
promenu naelektrisanja njegove povrsine, u pore-
denju sa netretiranim uzorkom. Primetno je blago
snizenje PZC za uzorke zarene na 200 i 900 °C
(pH = 9,4), dok za uzorke zarene na 400, 600 i 800
°C nije zapazeno pomeranje tacke nultog naele-
ktrisanja (pH = 9,7-9,9). PZC za temeljno ispran
crveni mulj zaren na 600 °C, u inerthom elektrolitu i
destilovanoj vodi, procenjena sa dijagrama pHivs
pHr iznosila je oko 9,4, i bila je za oko 2 pH jedinice
viSa u odnosu na PZC temeljno ispranog uzorka
[18]. Razlog za ovo treba traziti u faznim tran-
sformacijama i gubitku konstituenata koji se
razgraduju na viSim temperaturama, te vecoj spe-
cifiénoj povrsini, §to prouzrokuje vecu rastvorljivost
uzorka zarenog na 600 °C. Ovo blago sniZenje u
odnosu na BRM600 moze se pripisati efikasnijem
uklanjanju zaostalog alklateta tokom temeljnog
ispiranja. Slaganje vrednosti PZC dobijenih u
destilovanoj vodi i inertnom elektrolitu, ukazuje na
nezavisnost PZC od jonske ja¢ine u ovom slucaju.

XRD analiza, termicki tretiranih uzoraka temel;j-
no ispranog mulja iz fabrike ,Alumina“ Zvornik,
pokazala je odredene fazne promene, koje mugu
biti odgovorne za uoCene razlike u pH vrednostima
koje odgovaraju pojavi platoa. UoCeno je da
zarenje na 200 °C uzrokuje fazne transformacije u
gipsitu i bajeritu koje se manifestuju u smanjenju
intentziteta njihovih pikova. Ovi minerali doprinose
alkalnim svojstvima crvenog mulja. Potpun gubitak
ovih pikova bio je primeéen u uzorcima zarenim pri
t = 400 °C [17]. Ova zapazanja su u skladu sa
drugim rezultatima publikovanim za procese dehi-
dratacije gibsita i bajerita [25-29]. Odstranjivanje
vode iz gibsita i bajerita odvija se u dve faze, i ve¢
na 500 °C polazni hidroksidi su transformisani u y-
glinicu. y-glinica nastala u oblasti niskih tempe-
ratura je jako disperzna i higroskopna, i tek na
temperaturama preko 950 °C pocinje da se tran-
sformiSe u stabilnu nehigroskopnu glinicu [25, 29,
30]. Isklju¢enje vode iz faze gibsita i bajerita dovodi
do povecanja specificne povrSine i poroznosti
crvenog mulja [28,31], ali i do povec¢anja njegove
rastvorljivosti [30]. Smanjenje kristaliCnosti, pove-
¢anje poroznosti i rastvorljivosti alkalnih minerala
sa poviSenjem temperature Zarenja uslovili su po-
meranje PZC naviSe, za uzorke BRM400, BRM600
i BRM800. Dalje, prime¢eno je smanjenje inten-
ziteta pikova sodalita za temeljno ispran mulj iz
LAlumine“ Zvornik, zaren na 600 °C, i njihov gubitak
pri viS§im temperaturama zarenja. Takode, na viSim
temperaturama primecen je gubitak kalcita [17].
Isklju€enje sodalita iz crvenog mulja smanjuje broj
permanentno negativno naelektrisanih centara. Gu-

bitak sodalita i kalcita, koji su tipi¢ni alkalni mine-
rali, te povecanje kristali¢nosti hematita, doprinose
snizenju puferskog platoa za uzorak zarenen na
900 °C. Ove transformacije su identifikovane na
XRD dijagramima Zarenih uzoraka ispranog mulja
iz ,Alumine” [17], a u skladu su i sa analizama
muljeva iz drugih rafinerija [32-35].

Termicki tretmani izazvali su blago suZenje
puferske oblasti (vrednost se kretala u intervalu od
4 do 10) u odnosu na originalan mulj, ali je
puferska oblast bila nezavisna od temperature
Zarenja (Tabela 1). Ovo ukazuje da su primenjeni
termiCki tretmani izazivali kompleksne fazne
transformacije, i da je uprkos dekompoziciji
pojedinih alkalnih minerala jo$ uvek zaostalo dosta
alkaliteta u ¢vostoj fazi. Iz ovog razloga uzorci su i
nakon zarenja zadrzali visok puferski kapacitet.
Temeljno ispran uzorak zaren na 600 °C imao je
takode pufersku oblast u opsegu 4-10, pre i nakon
sorbovanja nikla, ali je specificna sorpcija nikla
shizila PZC za tri pH jedinice u odnosu na neopte-
reéen uzorak (vrednost PZC uzorka optereéenog
niklom, u destilovanoj vodi, iznoslila je oko 6.5) [18]

Za razliku od termi¢kog tretmana, kiselinski
tretman je uslovio vidno pomeranje PZC nanize u
odnosu na vrednosti dobijene za BRM uzorak i
termicki tretirane uzorke, a primetno je i suzenje
puferske oblasti (Tabela 2).

Tabela 2. Vrednosti pH: koje odgovaraju platou i
pufer podruéja, kiselinski tretiranih uzoraka
BRM-a, nakon uravnoteZavanja u destilo-
vanoj vodi (¢/t = 1:200, t = 24 h)

Table 2. PH¢ values corresponding to the plateau
and buffer region of the acid-treated
samples of BRM, after equilibration in
distilled water (s/l = 1:200, t = 24 h)

Kiselinski pH vrednost koja Pufer
tretirani uzorci odgovara platou podrucje
BRM0,05 7,9 3,5-10
BRMO,1 7,8 3,5-10
BRMO,25 6,6 45-95
BRMO,5 6,2 45-9

BRMO,75 6,1 4-9

BRM1 6,2 5-9

Tretman sa 0,05 i 0,1 mol/dm? kiselinom doveo
je do pomeranja platoa za dve pH jedinice nanize,
u odnosu na BRM (snizenje na 7,9 i 7,8 pH).
PoviSenje koncentracije kiseline na 0,25 i 0,5
mol/dm? uslovljava dalje pomeranje pH platoa na-
nize (na 6,6 i 6,2, respektivno), dok dalje poviSenje
koncentracije kiseline nije izazvalo promene. Po-
meranje PZC u destilovanoj vodi, pokazuje sli¢an
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trend kao pomeranje PZC kiselinski tretiranih uzo-
raka u 0,1 mol/dm? NaCl, stim da su PZC vrednosti
odredene u inetrtnom elektrolitu bile nize (pHpzc =
6,8-5,6) [36]. Nize vrednosti PZC dobijene u
rastvoru NaCl ukazuju da tretman kiselinom izaziva
znacajnije promene u strukturi minerala, u odnosu
na temeljno ispiranje ili termicki tretman. Pome-
ranje PZC takode pokazuje slaganje sa pro-
menama pH vrednosti (muljevi tretirani koncentro-
vanijom kiselinom imali su nizu pH vrednost,
neobjavljeni rezultati). Vrednosti PZC u destilova-
noj vodi za uzorke tretirane razblazenijom kiseli-
nom (0,05 i 0,1 mol/dm3), bile su bliske PZC
vrednosti u inerthom elektrolitu za temeljno ispran
mulj, dok su za uzorke tretirane koncentrovanijim
kiselinama dobijene nize vrednosti bar za jednu pH
jedinicu u odnosu na PZC temeljno ispranog mulja
[17]. 1z ovoga se zapaza da se slican efekt
neutralizacije mulja moze posti¢i tretmanom sa
kiselinom ili temeljnim ispiranjem.

Uprkos pomeranju platoa ka nizim vrednostima
pH i suzenju puferske oblasti, kiselinski tretirani
uzorci uspeli su i dalie da sacCuvaju znacajan
puferski kapacitet. Puferski kapaciteti ovih uzoraka
su i dalje znatni, ali sa porastom koncentracije
kiseline smanjuje se opseg inicijalnih pH vrednosti
u kome tretirani muljevi odrzavaju pH rastvora
konstantnim. Puferske oblasti dobijene u destilo-
vanoj vodi nisu se znacajnije razlikovale od onih
dobijenih u inerthom elektrolitu [36], | pokazivale su
karakteristicno suzenje puferske oblasti sa pora-
stom koncentracije kiseline primenjene za tretman
(Sirina platoa suzena od 3,5 — 10 pHi za niske
koncentracije kiseline na 5 — 9 pHi za viSe
koncentracije kiseline) (Tabela 2). Ovo ukazuje na
veliki neutralizacioni kapacitet polaznog uzorka
BRM, kao i da primenjeni kiselinski tretman nije
uspeo potpuno da rastvori alkalne minerale.

Pomeranje PZC nanize kod kiselinsko tretiranih
uzoraka i smanjenje puferskog kapaciteta izazvani
su rastvaranjem Kkalcita, sodalita i drugih alkalnih
minerala i neutralizacijom zaostale baze i alkalnih
anjona iz rastvora. Sa druge strane posto aklalni
minerali koji puferuju rastvor nisu bili potpuno
rastvoreni pri primenjenoj proceduri tretmana, to je
ovaj uzorak zadrzao jo§ uvek znalajan puferski
kapacitet (pH: se odrZava konstantnim za opseg
pHi od 5 — 9, za tretman najkoncentrovanijom
kiselinom), koji je jo§ uvek viSi od uobi¢ajenih
vrednosti (6 — 8). Rastvaranje kalcita i sodalita kod
kiselinski tretmanog mulja iz ,Alumine® je potvrdeno
XRD i ATR-FTIR analizom tretiranih uzoraka [36].
Prime¢eno je da sa poviSenjem koncentracije
kiseline snizava intenzitet pikova za sodalit, kvarc i
kalcit, dok hematit, rutil i anatas ostaju stabilni, a

gipsit pokazuje promenu intenziteta. Snizenje
intenziteta pikova sodalita i kalcita primeéeno je
ve¢ pri koncentraciji kiseline od 0,05 mol/dm3.
Povisenje koncentracije kiseline na 0,1 mol/dm?,
prouzrokovalo je dalje smanjenje njihovog inten-
ziteta. Tretman sa kiselinom koncentracije 0,25
mol/dm? izazvao je potpuni gubitak sodalita, dok je
kalcit uklonjen pri tretmanu sa kiselinom konce-
ntracije 0,5 mol/dm?3 [36]. Kada je u pitanju rastva-
ranje sodalita i kalcita, slicCha zapazanja mogu se
nadi i kod drugih istrazivac¢a [31,32,37-39].

K. Snars i R. Gilkes su na osnhovu isptivanja
crvenih mulja iz 11 rafinerija zaklju€ili da kod
crvenih muljeva tretiranih kiselinama sodalit i kalcit
puferuju istovremeno (rastvaraju se istovremeno),
te da je puferovanje pri niskim pH vrednostima (pH
< 4) rezultat rastvaranja Fe oksida. Vecina puffer
podru¢ja analiziranih muljeva nalazila se izmedu
pH 6 i 8, a svaki crveni mulj je pokazivao drugaciju
krivu puferovanja [39].

Posto sa poveéanjem koncentracije Kkiseline
preko 0,5 mol/dm3, nije doslo do pomeranja PZC,
to znadi da je za dalju znacajniju promenu mine-
raloSkog sastava, odnosno za dalje rastvaranje
preostalih alkalnih minerala, potreno promeniti
radne uslove (npr vreme kontakta, temperaturu,
koncentraciju kiseline i dr).

Poznavanje PZC je posebno vazno za sorpci-
one procese, jer odreduje kada ¢e biti favorizovano
elektrostatiCko privladenje katjonskih a kada anjon-
skih vrsta, u zavisnosti od pH vrednosti rastvora.
Raznolik mineraloSki sastav crvenog mulja otvara
moguénost njegove primene kao sorbenta i
imobilizacionog agensa za Sirok spektar polutanata
prisutnih u vodi i zemljiStu. Razli¢iti minerali mogu
imati razliCito povrSinsko naelektrisanje pri istom
pH, pa ovo daje crvenom mulju kapacitet za
uklanjanje polutanata u Sirokom pH opsegu. Kada
je povrSina crvenog mulja neto pozitivno na-
elektrisana, on na svojoj povrsini i dalje ima i ne-
gativno naelektrisane lokacije, ali je broj pozitivho
naelektrisanih mesta vedi i obrnuto.

Aproksimativni pH regioni nultog naelektrisanja
za pojedine minerale prisutne u crvenom mulju dati
Su u Tabeli 3.

Naelektrisanje koje proistice sa povrsine mine-
rala ili kristalne strukture se distribuira kroz
kiseoniCni sloj strukture minerala i proteze u ra-
stvor, gde stvara elektriCni ili difuzioni dvojni sloj.
Debljina ovog sloja zavisi (izmedu ostalog) od
jonske jaCine a time i od koncentracije i na-
elektrisanja katjona i anjona u rastvoru.
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Tabela 3. Aproksimacija podrucja taCke nultog naelektrisanja za pojedinacne minerale, uobi¢ajeno

prisutne u crvenom mulju

Table 3. Approximate regions of zero surface charge for individual minerals commonly present in red mud

Mineral Formula Naelektrisanje povrsine/ pHezc podrucje [8,14]
Soadalit Nag[Al6Si6024]-[2NaOH, Na2S0a4)2 .
— - Permanentno negativno

Kankrinit Nas[AlsSisO24]-2[CaCO3]-0[H20]°
Kvarc - kristalni SiO2 <2
Kvarc - amorfni SiO2 1-25
Rutil TiO2 46 -6,7
Anatas TiO2 58-7,2
Gipsit y-Al(OH)s 5,0-85
Diaspor a-AlIOOH 6,4
Magnetit FesOq4 6,5-6,8
Getit a-FeOOH 75-85-9,0
Bemit y-AlIOOH 8,2
Perovskit CaTiOs 8,1
Kalcit CaCOs 8,3
Hematit a-Fe203 8,7-9,8
Hidrotalkit Mg6AI2(CO3)(0OH)16-4(H20) .

- ; Permanentno pozitivno
Hidrokalumit Ca4Al2(0OH)12.C03-6H20

a Sodalit moze biti hidratisan sa 0 — 6 molekula vode.
b Kankrinit moze biti hidratisan sa 0 — 2 molekula vode.

Neto naelktrisanje crvenog mulja je negativno u
jako baznim rastvorima, a pozitivno u jako kiselim
rastvorima. PovrSinski aktivhe —OH grupe crvenog
mulja (predstavljene sa =S—OH) su sposobne da
adsorbuju ili desorbuju H*, te na taj nacin menjaju
naelektrisanje na svojoj povrsini:

=S-OH £ =S-0 + H* (R-3)
=S-OH + H* & =S—-OH,* (R-4)

pa aktivni centri, u zavisnosti od uslova okoline,
mogu biti pozitivno ili negativho naelektrisani ili
neutralni:

=S = [ES-OH,'] + [ES-0] + [ES—OHY]
gde =S predstavlja povrsinu minerala.

(R-5)

Hematit, najzastupljeniji mineral u crvenom mu-
lju, ima viSu PZC od svih ostalih minerala prisutnih
u crvenom mulju (pHezc u opsegu 8,7-9,8 ). Otuda
na pH >10, povrsine svih minerala sa promenijljivim
naelktrisanjem su negativho naelektrisane. Kada
tokom neutralizacije pH vrednost rastvora padne
ispod 9,8 i opada dalje, povrSina hematita postaje
neto pozitivno naelektrisana, a ukupno negativno
povrSinsko naelektrisanje crvenog mulja se sni-
Zava. Dalji pad pH vrednosti dodatno smanjuje
negativno naelektrisanje na povrSini, pa povrsina
postaje sve pozitivhije naelektrisana sa daljim
padom pH. Pri takvim uslovima OH- i drugi anjoni u
rastvoru postju privuéeni povrdinom, kako povrsi-
nsko naelektrisanje postaje sve viSe pozitivno.

Digestioni rastvor koji zaostaje u crvenom
mulju, obi¢no ima pH iznad 12 i stoga Cestice
crvenog mulja nose znacajno negativno povrsinsko
naelektrisanje, zbog jonizovanih hidroksilnih grupa
na njihovim povrSinama. Negativno naelektrisana
povrSina ¢e odbijati anjone i privladiti katjone. U
odsustvu alternativnih katjona u rastvoru, hematit
moze izmeniti elektrostaticki vezan Na* na svojoj
povrSini za proton i time doprineti puferskom
kapacitetu crvenog mulja:

=S-O—Na* + H,O 5 =S-OH%+ Na*+ OH~ (R-6)

gde je =S—-O — deprotonizovano, a samim tim i
negativno naelektrisano povrSinsko mesto na
hematitu, &ija izmena je kompenzovana sa Na*
jonom [8]. Sli€ne reakcije izmene su moguce na
iviénim mestima drugih minerala.

Gubitak faze sodalita, pri temperaturnom i kise-
linskom tretmanu crvenog mulja, mozemo oceniti
kao nepovoljan sa aspekta sorpcionih svojstava.
Sodalit ima vaznu ulogu u hidroksilaciji povrSine
Cestica crvenog mulja. Sodalit precipitira kao
diskretna faza, a takode i na drugim sastojcima
prisutnim u mulju, i na taj nacin ¢&ini njihovu po-
vrSinu reaktivnom usled hidroksilacije [10]. Pored
toga, za sorpciju su znacajni i njegova visoka
specifitna povrsina i kapacitet izmene katjona.

Obavljen je veliki broj istrazivanja koji razmatra
sorpciona svojstava crvenog mulja, i dobijeni su
pozitivni rezultati [2,3,12,13,40,41]. Sorpcija zaga-
dujuc¢ih materija na odgovarajuéem mineralu zavisi
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od svojstava same zagadujuc¢e materije, ali i od
karakteristika sorbenta (kristalna struktura, ukupno
naelektrisanje i raspodela naelektrisanja, veli€ina
pora, dostupnost povrsine, kapacitet jonske izmene
i dr.). pH sredine ima znacajnu ulogu u sorpciji jona
zbog uticaja na njihovu specijaciju u rastvoru, ali i
na jonizaciju hemijski aktivnih mesta na sorbentu
[12,13,40].

Odredivanje PZC sorbenta u vodenim rastvo-
rima moze biti korisno za objasnjenje mehanizma
sorpcije specificne zagadujuce supstance. Ukoliko
je pri sorpciji katjona doSlo do pomeranja PZC
nanize to ukazuje na specifi¢énu sorpciju datog jona
na povrsini sorbenta. Takode, visok alkalitet sor-
benta moze favorizovati povrSinsku precipitaciju i
koprecipitaciju katjona [17,18]. Treba naglasiti da
pri razmatranju sorpcije jona na povrsini mulja ne
mozemo posmatrati samo elektrostaticko privla-
¢enje, posto je sorpcija slozen proces, koji u sebe
ukljuCuje vise mehanizama [42], koji se Cesto
odigravaju simultano, tako da je vrlo teSko odrediti
dominantni proces ili utvrditi udeo pojedinih

mehanizama. lpak, sigurno je da povrSinsko
naelektrisanje reguliSe jonsku izmenu i reakcije
adsorpcije/desorpcije jona na grani¢noj povrsini
mineral — voda (mineral — rastvor), a alkalitet uti¢e
na precipitaciju i koprecipitaciju.

| pored velike vaznosti, pHpzc crvenih muljeva
su odredivane u manjem broju istrazivanja, a sao-
pStene vrednosti zna€ajno variraju (Tabela 4) zbog
razli¢itog porekla boksita, varijabilnosti promenijlji-
vih u Bayer-ovom procesu, dodataka razli€itih tipo-
va flokulanata i primenjenog inertnog elektrolita.
Uobi€ajene vrednosti za pHrezc, koje se srecu u lite-
raturi, su u rasponu od 6,5 do 8,5 [10,16,43]. Ipak u
pojedinim sluajevima su saopstene i neuobiajeno
niske vrednosti za pHpzc crvenih muljeva, kao npr
3,2 [44] i 5 [45,46]. Posto crveni muljevi imaju niz
izrazito rastvorljivih minerala koji mogu biti
rastvoreni i ponovo istalozeni u zavisnosti od
eksperimentalnih uslova, pozicije njihovih pHpzc su
diskutabilne. Literaturni podaci o vrednostima pHezc
za razliCite netretirane i tretirane uzorke crvenog

mulja sistematizovani su u Tabeli 4.

Tabela 4. pHpzc vrednosti za uzorke crvenog mulja iz razlicitih rafinerija

Table 4. pHpzc values for red mud samples from different rafineries

Rafinerija i/ili drzava u kojoj se nalazi Neutralizacija/tretman/flokulacija pHpzc Ref.
HINDALCO i HzOz/pranje/suéenje/ 32 [44]
(Renukoot, Indija) Zarenje na 500 °C '

Jajarm Aluminium (Severoisto¢ni Iran) Pr?nje. onom/ 5 [45]
suSenje/kiselina
Eurallumina
(Portovesme, lItalija) Ne 51 [46]
Eurallumina
(Portovesme, Italija) Ne 5.3 [46]
Alumina (Bosna i Hercegovina) Kiselina 5,6-6,8 [36]
- Flokulisan 6,0 [10]
ALCOA Pocos de Caldas, Minas Gerais (Brazil) - 6,1 [47]
— Ne 6,5 [10]
— - 6,6 [48]
Centralna Grcka Ispiranje 6,7 [49]
Alumina-Aluminio of San Ciprian (Lugo, Spanija). Ne 6,9 [50]
Alumina (Bosna i Hercegovina) Temeljno ispiranje 7,5£0,2 [17]
China Aluminium Co. Ltd (CHALCO) Flokulisan/pranje vrucom 7.6 [16]
vodom/kiselina
- Flokulisan u prisustvu KNO3 7,7 [10]
— Ne 7,8 [10]
China Aluminium Co. Ltd (CHALCO) Flokulisan/pranje vruéom 8,24 [16]
vodom/kiselina
China Aluminium Co. Ltd (CHALCO) Vruca vodalkiselina 8,25 [16]
Turska Kiselina 8,3 [43]
Turska Kiselina 6,7 —-8,5 [43]
Turska Kiselina 8,3 [51]
Indija Kiselina/amonijak 8,5 [52]
Alumina (Bosna i Hercegovina) Temeljno Ispiranje/zarenje na 600 °C 9,4 [18]
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Izborom pogodnog tretmana mozZzemo uticati na
povrSinsko naelektrisanje crvenog mulja, tako da
se njegova povrSina moze uciniti pogodnom za
sorpciju odredenih jona. Ovo je vrlo vazno za upra-
vljanje procesom sorpcije i dobijanje sorbenata
Zeljenih karakteristika i/ili Sirokog opsega delo-
vanja. Odredivanje tacke nultog naelektrisanja je
jednostavan nacin za dobijanje uvida u sorpcioni
potencijal razmatranog materijala.

4. ZAKLJUCAK

Hemija povrSine Cestica crvenog mulja je ve-
oma komplikovana kako sastav crvenog mulja
znatno varira u zavisnosti od tipa boksita i uslova
luZzenja. Vecina minerala i oksida koji se nalaze u
crvenim mulju pokazuje amfoterno ponasanja u
vodenim rastvorima, pa iz tog razloga i povrSina
Cestica crvenog mulja pokazuje sliénu vrstu pona-
Sanja. Kako cestice crvenog mulja predstavljaju
aglomerate razliCitih minerala, to se povrSinska
svojstva crvenog mulja razlikuju od svojstava distih
minerala, a i medusobno. Minerali koji pokazuju
amfoterna svojstva (kiselo-bazno ponasanje) imaju
mogucénost da menjaju  svoje  povrSinsko
naelektrisanje, jer su njihove povrSinski aktivhe —
OH grupe sposobne da adsorbuju ili desorbuju H+.
Zbog toga na povrSini crvenog mulja postoje trajno
pozitivno i negativno naelektrisana mesta i lokacije
sa promenljivim naelektrisanjem u zavisnosti od pH
vrednosti rastvora.

Tacka nultog naelektrisanja je jedan od naj-
vaznijih parametara koji se koristi za razmatranje
povSina sa varijabilnim naelektrisanjem. U odsu-
stvu specifiCne sorpcije, povrSinsko naelektrisanje
dominantno poti¢e od strukturnog naelektrisanja
(ako postoji) i varijabilnog naelektrisanje koji se
dobija adsorpcijom protona. U odsustvu specificne
sorpcije i disocijacije kontra jona PZC je jednaka
izoelektricnoj tacki. Specifi€éna sorpcija katjona po-
mera PZC prema niZzim vrednostima pH, a anjona
prema viSim vrednostima pH.

Sirov crveni mulj iz fabrike ,Alumina“ Zvornik,
odlikovao se visokim alkalitetom i sitnozrnom struk-
turom. Glavni minerali prisutni u mulju bili su: he-
matit, sodalit, gipsit, bajetit, kalcit, kvarc, anatas i
rutil. Tacka nultog naelektrisanja originalnog uzorka
nalazila se duboko u baznom podruéju (pHpzc ~
9,9), a dobijeno je odlicno slaganje za inertni
elektrolit i destilovanu vodu. Delimiéno ispiranje nije
dovelo do promene pHpzc. Promena koncentracije
NaCl nije uticala na pomeranje PZC, S$to upucuje
na zakljuCak da se NaCl ponasa kao inertni ele-
ktrolit. Polozaj PZC moze upucivati na nedovoljno
ispiranje mulja u pogonu ili na upotrebu neade-
kvatnih dodataka za pospeSivanje separacije od
aluminatnog rastvora i taloZzenje mulja. Visoka
vrednost pHrzc moze se pripisati velikoj koli€ini za-

ostale baze i &vrstih alkalnih minerala. Temeljno
ispiranje uzorka dovelo je do znaajnog sniZenja
pHezc.

Termicki tretman nije doveo do znacajnijeg
pomeranja PZC. Za uzorke zarene na 200 °C i 900
°C doslo je do blagog pada pHpzc (pHpzc = 9,4),
dok je za uzorke Zarene na ostalim temperaturama
PZC vrednost bila bliska onoj koju je imao
netretirani uzorak (9,7-9,9). Razlog za ovo mogu
biti strukturne promene koje nastaju pri razli¢itim
temperaturama Zarenja. Tako na temperaturi
Zarenja od 600 °C dolazi do faznih transformacija
koje povecavaju rastvorljivost alkalnih minerala u
crvenom mulju, te kao posledicu toga imamo
pomeranje finalne pH vrednosti koja odgovara
platou na viSu vrednost (9,9). Ponovno sniZenje
finalne pH vrednosti platoa za uzorak Zaren na 900
°C, moze biti prouzrokovano dekompozicijom
kalcita, gubitkom sodalita, i povecanjem krista-
liEnosti hematita.

Kiselinski tretman je uslovio pomeranje platoa
nanize u odnosu na originalni BRM i termicki tre-
tirane uzorke. Crvenom mulju tretiranom sa
kiselinom, koncentracije 0,1 mol/dm3, odgovarala je
finalna pH vrednost platoa od 7,8. PoviSenje kon-
centracije kiseline na 0,25 i 0,5 mol/dm? dovelo je
do daljeg pomeranja platoa na nize (6,6 i 6,2,
respektivno), dok dalje poviSenje koncentracije
kiseline nije izazvalo promene. Pomeranje PZC u
destilovanoj vodi, pokazuje sliCan trend kao po-
meranje PZC Kkiselinski tretiranih uzoraka u 0,1
mol/dm?3 NaCl, stim da su PZC vrednosti odredene
u inetrtnom elektrolitu bile nize. Pomeranje platoa
nanize kod kiselinsko tretiranih uzoraka izazvano je
rastvaranjem Kalcita i sodalita, i drugih alkalnih
minerala i neutralizacijom zaostale baze i alkalnih
jona iz rastvora. Kiselinski tretman pokazao je veci
uticaj od temeljnog ispiranja.

Svi analizirani uzorci su pokazali zna€ajan pu-
ferski kapacitet, 8to ukazuje na veliki alkalitet po-
laznog uzorka, kako u teénoj frakciji, tako i u vidu
teSko rastvornih alkalnih minerala. Primenjeni tre-
tmani nisu znacajnije uticali na promene puferskih
oblasti, ali je evidentno suZenje puferskog ka-
paciteta sa poveéanjem koncentracije kiseline pri-
menjene za tretman mulja. Alkalitet sadrZzan u
¢vrstoj fazi nije u potpunosti uklonjen prilikom pri-
menjenih tretmana, uprkos promenama finalne pH
vrednosti.

Iz sprovedenih istraZivanja, evidentno je da tre-
tman mulja moZe dovesti do promena u mine-
raloSkom sastavu, koje uslovljavaju promenu na-
elektrisanja povrSene. Znaajno sniZzenje vrednosti
PZC postignuto je temeljnim ispiranjem crvenog
mulja i kiselinskim tretmanom, dok termicki tretman
nije bitno uticao na promenu PZC. Siroka puferska
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oblast ukazuje na znacajan neutralizacioni kapa-
citet polaznog uzorka, koji nije bio uklonjen pri-
menjenim tretmanima. Tretman mulja sa kiselinom
izazvao je slitne promene povrSinskog naele-
ktrisanja kao i temeljno ispiranje. Sve strukturne
promene nastale na tretiranim muljevima su
potvrdene XRD analizom uzoraka.

Zahvaljuju¢i raznorodnom hemijskom i mine-
ralnom sastavu crveni mulj pokazuje svojstva
kompozitnog sorbenta, i zbog razli¢ito naelektri-
sanih centara na njegovoj povrSini moze se Koristiti
za uklanjanje Sirokog spektra polutanata iz zaga-
denih medija. Poznavanje naelektrisanja povrsine
predstavlja vaznu informaciju pri primeni mulja kao
sorbenta, ali i drugim primenama ovog materijala,
kao i pri separaciji od aluminatnog rastvora,
neutralizaciji, odalganju i dr.

Na pH vrednostima nizim od pHpzc povrsina
crvenog mulja je pozitivho naelektrisana, Sto favo-
rizuje uklanjanje anjona iz rastvora, i obrnuto.
Izborom pogodnog tretmana, moze se promeniti
neto povrSinsko naelektrisanje mulja, tako da
mozemo favorizovari elektrostaticko privlacenje
odredenih jonskih vrsta. Pomeranje pHpzc nanize
moze biti zna€ajno pri imobilizaciji katjonskih vrsta
jer ¢e povrSina mulja biti negativno neto na-
elktrisana pri nizim pH vrednostima.

Vrednosti za PZC crvenih muljeva saopstene u
literaturi se znacajno razlikuju. Razlike se ispolja-
vaju kao rezultat obrade razliitih boksita, razliitih
dodataka tokom procesa luzenja, separacije i talo-
Zenja, te samim tim i razliitog hemijskog i mine-
raloSkog sastava analiziranih muljeva. Posto crveni
muljevi imaju niz izrazito rastvorljivih minerala koji
mogu biti rastvoreni i ponovo istalozeni u zavisnosti
od eksperimentalnih uslova, pozicije njihovih pHpezc
Su upitne.

Analizirani crveni mulj odlikovao se tackom nul-
tog naelektrisanja koja je viSa od saopStenih za
muljeve iz drugih rafinerija. Visoka PZC vrednost
originalnog mulja, delimi¢no ispranog i termicki tre-
tiranog (pHpzc = 9,5-9,9) je nepovoljno sa aspakta
elektrostatiCkog privlaenja katjona, ali moze favo-
rizovati privlaCenje anjona u Sirokom opsegu pH.
Od primenjenih tretmana, temeljno ispiranje i
kiselinski tretman uspeli su da pomere PZC u
neutralno, pa ¢ak i u kiselo pH podrucje. Delimi¢no
ispiranje i termcki tretmani nisu imali znacajniji
uticaj na pomeranje PZC u odnosu na netretirani
uzorak. Originalni crveni mulj, delimi¢no ispran, i
termicki tretirani uzorci odlikovali su se i veoma
visokim alkalitetom. Ovaj alkalitet je ostao znacajan
i nakon Kkiselinskog tretmana. Ovo potvrduje
pretpostavku o nedovoljnom ispiranju mulja u
pogonu.
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EXAMINATION OF THE INFLUENCE OF TREATMENTS AND MINERAL
COMPOSITION ON THE POINT OF ZERO CHARGE OF RED MUD

Red mud represents tailings which remains after the processing of bauxite into alumina by Bayer's
proceedings. All the elements are present in the red mud are found in the form of different
minerals. These minerals do not exist as individual particles, but are associated with other
minerals in aggregates which represent particles of red mud. Surface charge is an important
property of the red mud, which affects a number of its characteristics. Surface charge can be
considered through the zero charge point. In this paper, the point of zero charge of the original red
mud and certain treated samples is determined. Incomplete washing, thermal and acid treatment
were used as treatments. The applied treatments had a different effect on the movement of the
PZC and buffer region. The red mud sample was distinguished by a high value of pHpzc (9.7 £
0.2). Incomplete washing did not affect the change in PZC, while thoroughly rinsing caused a
significant movement of PZC to a lower pH. This suggests to a large amount of residual base from
the leaching process. Thermal treatment of red mud did not significantly affect the change in the
final pH at which plateau was observed (pHpzc 9.4-9.9), while acid treatment had a more
pronounced effect (pHezc 6.2-7.9). PZC values for acid-treated samples obtained in an inert
electrolyte were lower than those obtained in distilled water, at least for one pH unit. All the
analysed samples had a pronounced buffer region in which the final pH values were independent
of the initial ones. Partial rinsing and thermal treatment did not significantly affect the change in
buffer region, while acid treatment caused the narrowing of the buffer region with increasing acid
concentration, but the samples continued to retain significant neutralization capacity.

For the move of the PZC treated muds, major responsibility have phase changes that occur in the
treatment, neutralization of the residual base and the anions in the solution, and changing the
crystallinity and the solubility of minerlas in the mud. Applying the appropriate treatment can affect
the change in the mineral composition and, consequently, the changes in the charge of the

surface.

Keywords: red mud, point of zero charge, mineral composition, phase transformation, treatment,

buffer region.

Scientific paper
Paper received: 03. 09. 2017.
Paper accepted: 26. 09. 2017.

Paper is available on the website: www.idk.org.rs/journal

© 2018 Authors. Published by Engineering Society for Corrosion. This article is an open access article
distributed under the terms and conditions of the Creative Commons Attribution 4.0 International license
(https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/)

20

ZASTITA MATERIJALA 59 (2018) broj 1


https://link.springer.com/book/10.1007/978-981-10-4077-1
http://www.idk.org.rs/journal
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/

