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Karakterizacija otpadnog mulja sa jalovista tretiranog leteéim
pepelom i crvenim muljem u cilju solidifikacije/stabilizacije

IZvOD

U radu je prikazana problematika otpadnog mulja sa jalovista rudnika "Sase” zagadenog toksi¢énim
metalima, kao i tretman jalovine postupkom solidifikacije/stabilizacije (S/S). Kao imobilizacioni
agensi korisceni su letec¢i pepeo i crveni mulj koji predstavijaju sporedan industrijski otpad, te je
njihovom primenom u ovom tretmanu ujedno ostvarena imobilizacija dve vrste otpada. Tokom
poslednjih nekoliko godina termin “zeleni” koncept u upravijanju opasnim otpadom dobija sve veci
znacaj, i odnosi se na procese i aktivnosti koje imaju mali ili zanemarljiv uticaj na Zivotnu sredinu.
Za procenu potencijalne mobilnosti metala u netretiranim i tretiranim uzorcima jalovine koris¢ena
je modifikovana sekvencijalna ekstrakcija. Rezultati sekvencijalne ekstrakcione procedure S/S
smesa ukazali su na to da su metali u smeSama skoro potpuno imobilisani i ne predstavljaju rizik
za Zivotnu sredinu, naroCito u smeSi jalovine sa crvenim muljem. Glavni cilj ovog rada je
karakterizacija tretiranih uzoraka primenom skenirajuce elektronske mikroskopije sa
elementarnom analizom (SEM-EDS) i rendgenske difrakcije (XRD), koje su pruZile dokaze o
formiranju kompaktnog matriksa i pozolani¢kih produkata. Dobijeni rezultati pokazuju da je crveni
mulj efikasniji za imobilizaciji metala u odnosu na leteci pepeo.

Kljuéne rijeci: jalovina, crveni mulj, lete¢i pepeo, SEM-EDS, XRD, modifikovana sekvencijalna

ekstrakcija.

1. UvOD

Odlaganjem jalovine koja nastaje kao rezultat
rudarske delatnosti, tj, izdvajanjem koncetrata ru-
de, zemljiSte moze biti optere¢eno znacajnim kolici-
nama teskih metala. |z tog razloga pronalazenje
novih i usavrSavanje postoje¢ih tehnika tretmana
jalovine je od velikog znacaja. Toksi¢ni metali pred-
stavljaju jedan od osnovnih kontaminanata jalovine
[1]. Da bi se ovaj problem reSio na efikasan nacin
najbolje se pokazala tehnika solidifikacije i stabili-
zacije [2]. Ova tehnologija, koja uklju€uje meSanje
vezivnog materijala sa kontaminiranim materijalom,
Stiti Zivotnu sredinu imobiliSuci Stetne komponente.
Vezivni materijal reaguje hemijski sa vodom iz ma-
terijala koji je tretiran, izazivajuéi promene u fizi¢-
kim i hemijskim osobinama i stabilizuje Stetne kon-
stituente i tako spre€ava njihov dalji transport u
zivotnoj sredini [2].
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Proces solidifikacije obi¢no rezultira hemijskim
promenama koje inkorporiraju slobodnu vodu u
Cvrsti matriks, odnosno vezuju metale u matriks
razli€itim hemijskim reakcijama. Ove reakcije mogu
smanijiti ili u nekim slu€ajevima povecati izluZivanje
metala. Hemijsko vezivanje metala moZe podrazu-
mevati transformaciju rastvornih oblika metala u
nerastvorne silikate, hidrokside ili karbonate, dok
druge promene mogu dovesti do inkorporiranja
metala mehanizmom kristalne adsorpcije. Otpadni
materijal nastao tehnikom solidifikacije i stabiliza-
cije ¢e se na kraju upotrebiti u odredene svrhe ili
odloZiti.

Leteéi pepeo je &vrst nusprodukt iz procesa
sagorevanja uglia u termoelektranama. Leteci
pepeo se najéedce odlaZe u lagune, taloZzna jezera
ili deponije. Odlaganje leteCeg pepela postaje sve
skuplje zbog velikih povrSina potrebnih za njegovo
odlaganje. Najbolji naCin za reSavanje problema
odlaganja lete¢eg pepela je smanjenje koliine za
odlaganje koris¢enjem lete¢eg pepela u industriji.
Moze se koristiti u gradevinske svrhe kao sastojak
betona, za tretman otpadnih voda, kao materijal za
barijere na deponijama. Jo$ jedan od nacina
primene leteéeg pepela kao stabilizirajuceg agensa
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je imobilizacija teSkih metala u jalovini nastaloj
nakon rudarskih aktivnosti. PoSto se i sam leteCi
pepeo smatra za otpad ovakva njegova primena,
gde on ublazava negativne efekte po Zivotnu sre-
dinu, mozZe biti veoma isplativa, a spada u sve
popularniju aktivnost zelene remedijacije [3, 4].

Crveni mulj je otpadni materijal koji se formira
prilikom proizvodnje aluminijuma kada se boksitna
ruda podvrgne kaustiénom luzenju. Odlaganje
crvenog mulja znatno doprinosi troSkovima ukupne
proizvodnje glinice [5]. Takode je vazan ekoloSki
problem, jer deponije otpada crvenog mulja zauzi-
maju velika podrucja a i sam crveni mulj je jako
alkalan (pH 10-12.5).Crveni mulj se prvenstveno
sastoji od finih Cestica silicijum dioksida, alumini-
jum, gvozde, kalcijum i titanijum oksida i hidrok-
sida, koje su odgovorne za veliku reaktivhost na
povrSini Cestica [6]. Zbog ovih karakteristika crveni
mulj je predmet mnogih istrazivanja [7], ukljuCujuci
istrazivanja o uklanjanju toksi¢nih metala iz otpad-
nih voda ili smanjenje izluzivanja nutrijenata iz
zemljista [8].

Metoda sekvencijalne ekstrakcije metala se
Cesto koristi za utvrdivanje sorpcionih frakcija u
jalovini, jer oblik u kojem se metal pojavljuje uti¢e
na njegovu mobilnost i biodostupnost [9]. Sekven-
cijalna ili frakciona ekstrakcija je metoda kojom se,
sukcesivhom primenom ekstrakcionih sredstava
rastuée ekstrakcione modi, selektivnho rastvaraju
sasvim odredene, specificno vezane frakcije me-
tala iz istog uzorka geoloSkog materijala (jalovine).

Princip sekvencijalne ekstrakcije teSkih metala iz
jalovine zasniva se na shvatanju da metali mogu
da formiraju sa ¢vrstom fazom jalovine veze razli-
Cite jaCine i da te veze mogu biti postupno raskinu-
te, delovanjem reagenasa rastuée jacine, pri ¢emu
se pojedinacne faze ekstrakcije definiSu na osnovu
njihove funkcije ili oblika vezanosti u jalovinu.

Karakterizacija muljeva je postupak ispitivanja,
kojim se utvrduju fizicko-hemijske i hemijske osobi-
ne, pa se na osnovu rezultata ispitivanja, te na
osnovu toga da li otpad-mulj sadrzi ili ne sadrzi
jednu ili viSe opasnih karakteristika, svrstava u
grupu opasnog ili otpada koji nije opasan.

Cilj izu¢avanja ovog rada bio je definisanje i
bolje razumevanje ponasanja metala u jalovini treti-
ranoj crvenim muljem i lete¢im pepelom, i odredi-
vanje njihove potencijalne mobilnost i biodostup-
nost na osnovu metode modifikovane sekvencijal-
ne ekstrakcione procedure. Pored toga, efikasnost
tretmana potvrdena je i karakterizacijom tretiranih
uzorka primenom skenirajuée elektronske mikro-
skopije sa energo-disperzivnhom rendgenskom
spektrometrijom (SEM-EDS) i rentgenske difrakcije
(XRD).

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Jalovina koja je koris¢ena u eksperimentu po-
tice iz rudnika olova i cinka "Sase”, opstina Sreb-
renica (slika 1). Hemijski i mineralni sastav sirovog
materijala upotrebljene jalovine, lete¢eg pepela i
crvenog mulja prikazan je u tabeli 1.

Slika 1. Lokacija rudnika Sase

Figure 1. Location of mine Sase

Prvo je odredivan pseudo-ukupni sadrzaj meta-
la u jalovini, crvenom mulju i leteCem pepelu. Od-
meren je 1g ispitivhog materijala koji je potom pod-
vrgnut metodi digestije EPA 3051a [10] (Mikro-

talasna digestija Milestone, star E). Za digestiju je
koris¢eno 910,1ml cc HNOs i 3+0,1ml cc HCI.
Zatim su uzorci analizirani plamenom AAS teh-
nikom (Perkin Elmer AAnalyst™ 700) na ukupni
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sadrzaj metala Cr, Ni, Cu, Cd, Pb i Zn u skladu sa
procedurom EPA 7000B [11]. SmeSe za analizu su
pripremane meSanjem 30% lete¢eg pepela (F) u
odnosu na ukupnu masu jalovine (J), i 50% crve-
nog mulja (R) u odnosu na ukupnu masu jalovine
(J). Procenti leteceg pepela i crvenog mulja u od-
nosu na ukupnu masu jalovine su izabrani spram
predhodnih istrazivanja [1] jer su pokazale kao naj-

efikasnije smeSe. Nakon homogenizacije, svakoj
smesi je dodat optimalni sadrzaj vode i zatim su
kompaktirane u skladu sa ASTM D1557-00 [12],
obezbedujudi pritisak od 2700 kN m/m3 (56,000 ft
Ibf/ft3). Zatim su smeSe smesStene u inertne plas-
ti€ne vrecice i ostavljene da odstoje 28 dana na
temperaturi od 20 °C.

Tabela 1. Hemijski i mineralni sastav sirovog materijala (%)

Table 1. Chemical and mineral analysis of raw materials (%)

] . . Gubitak
Materijal | SiOz | Al20s | Fe20s | MgO | CaO | TiOz | K20 | NazO | SOz | MnO | P20s arenjem
LeteCi | 394 | 201 | 495 | 401 | 232 064 | 212 (188 | - | - 2,01
pepeo

Crvenimulj | 9,04 | 196 | 489 | - |412 |521| - | 568 | - | 112 - 6,23
Jalovina | 23,9 | 11,5 | 259 | 033 | 206 | 056 | - | - |800] 446 | - 4,86

2.1. Procedura sekvencijalne ekstrakcije

Da bi se uradila frakcionacija metala u jalovini
primenjena je modifikovana sekvencijalna ekstra-
kciona procedura [13] polaznih uzoraka jalovine i
tretiranih smesa koje su koris¢ene za ispitivanje
mogucnosti  primene remedijacionog tretmana.
Prednost ovog analitickog postupka je u tome Sto
omogucava istovremeno sagledavanje razli¢itih ob-
lika postojanja teSkih metala u jalovini, $to se ne
moze posti¢i primenom pojedinacnih ekstrakcionih
metoda. Ekstrakciona procedura razdvaja metale u
sledece frakcije:

Faza rastvorna u kiselinama koju &ine izmenijivi
metali i metali vezani za karbonate (najlakSe dos-
tupna, najmobilnija).

Fe(ll)-oksihidroksid faza - sadrzi metale veza-
ne za gvozde i mangan oksihidrokside (frakcija
umereno mobilnih metala, oslobodaju se usled pro-
mene u redukcionim uslovima).

Fe(ll)-oksid faza - sadrzi metale vezane za se-
kundarne minerale gvozda, geotit, primarni i sekun-
darni jarosit, primarni hematit (frakcija umereno
mobilnih metala, oslobadaju se usled promene u
redukcionim uslovima)

Oksidabilna faza - predstavlja metale vezane
za organsku materiju i sulfide (oslobadaju se pod
oksidacionim uslovima).

Rezidualna faza - sadrzi najmanje interesantne
metale sa aspekta mobilnosti i potencijalne
toksi€nosti jer su to metali vezani za minerale.

Ekstrakcija je izvrSena na sobnoj temperaturi, a
optimizacija snage MW i vremena ekstrakcije iz-
vrSena je u paZljivo kontrolisanim uslovima tempe-
rature rastvora za ekstrakciju, koja nije bila veéa od
50° C, a rastvori nikada nisu dovedeni do klju€anja.
Slepe probe (sa sadrZzajem reagensa, bez uzoraka)
takode su uzeti kroz svaku kompletnu proceduru.
Ova ekstrakcija se sastoji iz pet ekstrakciona ko-

raka: prvi (Imol/dm3 CHsCOONHa, pH 4,5, muckati
2h), drugi (0,2 mol/dm3 NH4-oksalata, pH 3, mu¢-
kati u mraku 1h) treéi (0,2mol/dm3 NH4-oksalata,
pH 3, zagrevati na 85°C), Cetvrti (35% H202, za-
grevati 1h) i peti (mikrotalasna digestija sa carskom
vodom).

2.2. Mikro-strukturalna karakterizacija dobijenih
solidifikovanih sme3a

Skenirajuéi elektronski mikroskop (SEM) skeni-
ra povrSinu uzorka nakon ¢ega oblikuje sliku ot-
krivajuci elektrone koji se odbijaju od spoljnje po-
vrSine uzorka. Zbog utiska dubine koji se sti€e po-
smatranjem prikazanih struktura skeniraju¢a elek-
tronska mikroskopija smatra se neobi¢nom tehni-
kom. Uzorci koji se pripremaju za elektronsko mik-
roskopiranje moraju biti izuzetno tanki jer je prodor-
na snaga elektrona veoma niska. Za odredivanje
procentualnog sadrzaja elemenata i odredivanje
morfologije S/S smesSa koriS¢ena je skenirajuca
elektronska mikroskopija (SEM) sa energo-disper-
zivnom rendgenskom spektrometrijom (EDS). Ske-
niraju¢i mikroskop se primenjuje za izuzetno pre-
cizno odredivanje povrsinske i prostorne strukture
materijala. Pre same analize izvrSena je posebna
priprema, koja je zahtevala nanoSenje nanometar-
skog sloja provodnog materija (zlato) na uzorak, i
nakon toga je izvrSena analiza. Snimanje je obav-
lieno na Jeol, JSM-6460LV elektronskom mikro-
skopu sa INCA X sight programom.

Za identifikaciju hemijskih vrsta u nastalim sta-
bilizovano/solidifikovanim smeSama primenjena je
rendgenska difrakcija XRD, (Philips PW1710 auto-
mated X-ray powder diffractometer). Na predhodno
sprasenim uzorcima izvr§ena je analiza, na sobnoj
temperaturi. Merenja su radena u 2© rasponu od
10-90°, sa korakom od 0,02 i ekspozicijom 10s.
Dobijeni difraktogrami koriséeni su za identifikaciju
metalnih oksida i hidroksida u smeSama. lden-
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tifikacija jedinjenja izvrSena je primenom biblioteke
Pcpdfwin, Version 2.4.JCPDS-ICDD.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

3.1. Karakterizacija jalovine

Pseudo-ukupni sadrzaj metala u pocetnom
uzorku jalovine, tabela 2, uporeden sa graniénim
vrednostima za Klasifikaciju otpada Waste classifi-
cation guidelines, Part 1, Department of Environ-
ment, Climate Change and Water NSW, 2009 [14] i
Solid waste disposal, EPA 658/09, 2009 [15]. Na-
kon analize pseudo-ukupnog sadrzaja metala kon-
centracija za Pb, Cu i Zn u znacajnoj meri prelaze
obe grani¢ne vrednosti, dok vrednost za Cd prelazi
grani¢ne vrednosti prema EPA 658/09 direktivi [15],
ali je ispod grani¢nih vrednosti za klasifikaciju
otpada prema Department of Environment, Climate
Change and Water NSW (2009) [14]. Sadrzaj Ni je
ispod grani¢nih vrednosti po EPA 658/09 direktivi
[15] pa se smatra zanemarljivim. Ovi rezultati
ukazuju da ispitivana jalovina predstavija opasan
otpad koji treba tretirati pre odlaganja.

Tabela 2. Pocetne koncentracije teSkih metala u
uzorcima jalovina rudnika ,Sase”

Table 2. Pseudo-total metal content in the initial
sample of mine tailing ,Sase”

nost datu prema EPA 658/09 direktivi ali ne i gra-
niénu vrednost prema Department of Environment,
Climate Change and Water NSW (2009) [14]. Sa-
drzaj Zn i Pb je ispod grani¢nih vrednosti pro-
pisanih od strane EPA 658/09 direktive.

Tabela 3. Pocetne koncentracije teskih metala u

uzorcima crvenog mulja iz Fabrike glinice
"Birac”

Table 3. Pseudo-total metal content in the initial
sample of red mud from factory “Birac”

Parametar | Vrednost \i;%';iggfl \Si;?j’::g';?z
Cr(mgkg) | 703 - _

Ni (mg/kg) 385 60 160
Cu(mg/kg) | 79.9 60 ]

Pb (mg/kg) 200 300 400
Cd (mg/kg) | 5.20 3 80
Zn(mg/kg) | 223 200 _

1 - Solid waste disposal, EPA 658/09, 2009

2 - Waste classification guidelines, Part 1, Department of
Environment, Climate Change and Water NSW, 2009

Tabela 4. PocCetne koncentracije teSkih metala u
uzorcima leteceg pepela iz TE “Ugljevik”

Table 4. Pseudo-total metal content in the initial

sample of fly ash from TE “Ugljevik”

Parametar | Vrednost V?;?:gga ﬁ;%?}'gg;
Cr (mg/kg) 7,47 - -

Ni (mg/kg) 9,81 60 160
Cu (mg/kg) | 406,92 60 -

Pb (mg/kg) | 1313,25 300 400
Cd (mg/kg) 15,14 3 80

Zn (mg/kg) | 740,04 200 -

1 - Solid waste disposal, EPA 658/09, 2009
2 - Waste classification guidelines, Part 1, Department of
Environment, Climate Change and Water NSW, 2009

U tabeli 3 se nalaze pocetne koncentracije tes-
kih metala u uzorcima crvenog mulja iz Fabrike gli-
nice "Birag”. Na osnovu rezultata moze se zakljuditi
da koncentracija Ni u znacajnoj meri prelazi obe
grani¢ne vrednosti, dok vrednosti za Cu i Zn
prelaze vrednosti prema EPA 658/09 [15] direktivi.
Koncentracija Cd prelazi grani¢ne vrednosti prema
EPA 658/09 [15] direktivi, ali zadovoljava grani¢ne
vrednosti prema Department of Environment,
Climate Change and Water NSW (2009) [14]. Iz ta-
bele 4, gde su prikazane poCetne koncentracije te-
8kih metala u uzorcima lete¢eg pepela iz TE
“Uglievik”, moze se videti da Ni jedini prelazi obe
grani¢ne vrednosti, dok Cd prelazi grani¢nu vred-

Parametar | Vrednost \ﬁ;’:ggﬁ \ﬁgrr‘]iggtaz
Cr (mg/kg) 114 - .

Ni (mg/kg) 313 60 160
Cu(mg/kg) | 576 60 _

Pb (mg/kg) 26,6 300 400
Cd (mg/kg) | 6,10 3 80

Zn (mg/kg) 121 200 ]

1 - Solid waste disposal, EPA 658/09, 2009

2 - Waste classification guidelines, Part 1, Department of
Environment, Climate Change and Water NSW, 2009

Kada govorimo o sirovom uzorku jalovine, re-
zultati koji su dobijeni modifikovanom sekvencijal-
nom procedurom sumirani su i prikazani na slici 2.
Procenat ekstrakcije prikazan je na y osi u odnosu
na pseudo-ukupni sadrzaj metala. Analizom dobi-
jenih podataka zakljuena su sledec¢a smanjenja
mobilnosti metala: Cr>Pb>Zn>Ni>Cd>Cu. Procenat
ekstrahovanih, lak3e mobilnih metala u rastvornoj
fazi ekstrakcije kre¢e se od 30 % za Pb do 10 % za
Cd, odnosno 0,8 % za Cu od ukupne koncentracije
metala.
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Slika 2. Rezultati modifikovane sekvencijalne
ekstrakcione procedure u pocetnom uzorku
jalovine rudnika Sase

Figure 2. Results of modified sequential extraction
procedure in the initial sample of mine tailings Sase

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 2 za-
kljucili smo da se Cu nalazi u najve¢em procentu u
rezidualnoj frakciji (80%) pa samim tim predstav-
ljaja najmanje dostupni metal, a za njim i Pb i Zn
(45% i 38%, respektivno). Metali koji se nalaze u
rezidualnoj frakciji vezani su prvenstveno u silikati-
ma pa se oCekuje da su hemijski stabilni i bioloSki
inaktivni [17].

U drugoj, Fe(lll)-oksihidroksidnoj fazi u najve-
¢em procentu nalaze se Ni i Cr (18% i 20%,
respektivno) pri Eemu dolazi do oslobadanja metala
usled promene u redukcionim uslovima.U trecoj,
Fe(lll)-oksidnoj fazi u najve¢em procentulanom sa-
drzaju su Ni, Cd i Cr (27%, 26% i 25%, respek-
tivno) i na osnhovu toga predstavijaju umereno
mobilne metale. Fe(lll)-oksihidroksid faza je nesta-
bilna pri redukcionim uslovima, pri ¢emu dolazi do
rastvaranja i oslobadanja metalnih jona. U Cetvrtoj
oksidabilnoj fazi u kojoj su metali vezani za organ-
sku materiju i sulfide najzastupljeniji su Cd, Ni i Cr
sa udelom od 40%, 34% i 30%, respektivno, pa sa-
mim tim moZe doéi do njihovog oslobadanja pod
oksidacionim uslovima.

3.2. Procena dostupnosti metala u uzorcima nakon

solidifikacije/stabilizacije

Nakon procesa remedijacije jalovine u cilju pro-
cene rizika po Zzivotnu sredinu metoda modifiko-
vane sekvencijalne ekstrakcije [13] primenjena je
na solidifikovane smese jalovine i imobilizacionih
agenasa, nakon ,starenja“od 28 dana, da bi se
stekao uvid u njihovo particionisanje po fazama.

Raspodela metala po fazama nakon modifiko-
vane sekvencijalne ekstrakcione procedure u sme-
Si jalovine sa leteéim pepelom (F30J70) prikazana
je na slici 3.

Na osnovu dobijenih podataka prikazanih na
slici 3 zakljuCuje se da dolazi do povecanja sa-

drzaja bakra u rastvornoj fazi, $to se moze povezati
sa povec¢anom koncentracijom Cu u samom lete-
¢em pepelu. DoSi¢ et all [1] su na osnovu razligitih
testova izluzivanja u jednom koraku kao i na osno-
vu dugorocnog testa izluzivanja dosli do zaklju¢ka
da je Cu efikasno imobilisan u smesi sa jalovinom i
lete¢cim pepelom. Dakle, i pored toga sto se Cu
prema modifikovanoj sekvencijalnoj ekstrakciji na-
lazi u najveéem procentu u rastvorenoj fazi mo-
Zzemo prema literaturnim podacima zakljuditi da je
ipak leteci pepeo pogodan za S/S proces.

Kada je re¢ o niklu (Ni), on pokazuje najjaci
afinitet ka Fe(lll)-oksihidroksidnoj fazi koja sadrzi
metale vezane za gvozde i mangan oksihidrokside
tj. frakcija umereno mobilnih metala, Sto moze
predstavljati rizik oslobodanja ovog metala usled
promene redukcionih uslovima. Kadmijum, olovo i
cink se nalaze u istom procentu u rastvornoj fazi
kao i u pocetnom uzorku, ali se ipak u najve¢em
procentu nalaze u rezidualnoj fazi. Hrom se takode
u najvecoj meri nalazi u rezidualnoj frakciji i zbog
toga predstavilja najmanje mobilni i najmanje do-
stupni metal i samim tim ne predstavlja rizik po
zivotnu sredinu i oCekuje se da je hemijski stabilan
i bioloSki inaktivan.

100% ; ;
0% | | ‘ - Resabualna fam
70% | { | | ¥ Olisdabiiea faza
| |
0% 1 1 @ Fe{l}-cksid faza
% | !
0% | ! ¥ Fe{Foksihidroksd
~ faza
30% | bed ¥ Rastvorna fua
20% |
10% s
“ =
Y] N Cu s Pb n

Slika 3. Rezultati modifikovane sekvencijalne
ekstrakcione procedure u smeSama jalovine sa
letecim pepelom

Figure 3. Results of modified sequential extraction
procedure in the mixtures of mine tailings with fly
ash

Raspodela metala po fazama nakon modifiko-
vane sekvencijalne ekstrakcione procedure u sme-
Sama jalovine sa crvenim muljem (R50J50) prika-
zana je na slici 4. Nakon poredenja dobijenih
rezultata sekvencijalne ekstrakcione procedure po-
lazne jalovine i smesa jalovine sa crvenim muljem,
zakljuCuje se smanjenje sadrzaja Zn, Pb i Cu u
rastvornoj fazi, kao i Cr u smesi R50J50. Nikl u
smesi R50J50 pokazuje jak afinitet ka Fe(lll)-oksi-
hidroksidnoj fazi koja sadrZi metale vezane za gvo-
Z2de i mangan oksihidrokside odnosno frakcija ume-
reno mobilnih metala. Usled promene u reduk-
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cionih uslova postoji rizik od oslobadanja ovog
metala. Nikl se takode u zna¢ajnom delu nalazi u
oksidabilnoj fazi, na osnovu ¢ega se zaklju€uje da
postoji rizik oslobadanja ovog metala pod oksida-
cionim uslovima. Takode, metali kao $to su Zn, Pb,
Cu i Cr se dominantno nalaze u rezidualnoj frakciji
pa tako i predstavljaju najmanje mobilne i najmanje
dostupne metale. Sli¢ni zaklju¢ci su dobijeni i u
drugim litaraturnim navodima ¢ak sa mnogo ma-
njim procentom dodavanja crvenog mulja [17, 18].

R50J50
100% , ,
50% | | J 1 Rerdualna faza
25, ‘ ’ ‘ | W Okisdablina faza
60% 1 | | I | ' Fe{M)-oksid faza
50% - | - ) | ¢ 3
"o kad . | wFe(m)
“ ' | | | okshidroksid faza
. M Rastvorna faza
0% +— } f id
10% i
o 4 BE
o Cu n

Slika 4. Rezultati modifikovane sekvencijalne
ekstrakcione procedure u sme$ama jalovine sa
crvenim muljem

Figure 4. Results of modified sequential extraction
procedure in mixtures with red mud and mine
tailings

3.3. Mikro-strukturalna karakterizacija dobijenih
solidifikovanih sme3a

Vazna tehnika za odredivanje karakteristika
razliCite vrste jedinjenja je skeniraju¢a elektronska
mikroskopija sa energo-disperzivhom rendgens-
kom spektrometrijom (SEM-EDS) kao i rendgenska
difrakciona analiza (XRD). Ove tehnike na brz i jed-
nostavan nacin odreduju osnovne fizicke, hemijske
i strukturne osobine jedinjenja. Primenom SEM-
EDS analize dobili smo prikaz distribucije eleme-
nata koji se nalaze u uzorcima, a primenom XRD
metode identifikovali smo minerale koji se nalaze u
ispitivnim uzorcima.

3.4. Skenirajuca elektronska mikroskopija sa
energo-disperzivhom rendgenskom
spektrometrijom za smeSe F30J70

Glavni cilj ove analize bio je utvrdivanje finih
detalja strukture u analiziranim smeSama. Metoda
analize S/S smeSa uz pomo¢ SEM-EDS ima
znatne prednosti nad ostalim metodama za ana-
lizu, jer istovremeno o odredenoj Cestici daje dve,
vrlo vazne informacije: o njenom obliku ili izgledu i
o hemijskom sastavu. Morfologija odabranih S/S
smesa jalovine sa lete¢im pepelom kao imobiliza-

cionim agensom ispitana je sa skenirajuéim elek-
tronskim mikroskopom. Slika 5. predstavlija SEM
mikrograf analiziranog uzorka F30J70.

% = F'*—
®1, 089" S92 1m

Slika 5. SEM mikrograf F30J70 uzorka
Figure 5. SEM micrograph of sample F30J70

Na slici 5. mozZe se uoditi relativno kompaktna
struktura analiziranog uzorka. Takode, jasne sfe-
ricne strukture pokazuju prisustvo lete¢eg pepela u
tretiranom uzorku. Svi uzorci predstavljaju tipi¢nu
poroznu strukturu razli€itih veli€ina i distribucije u
analiziranom podrucju. Na slici 5 je dat uzorak
jalovine sa 30% leteceg pepela i vidi se nekoliko
izolovanih i plitkih pora nepravilnih veli€ina. Liua et
al. [8] su dodli do istog zaklju¢ka, ¢ak su pokazali
da se pove€anjem procenta leteéeg pepela u
uzorku SEM mikrograf pokazuju mnogo jasnije i
veée pore gde se mogu videti i staklaste glatke
povrSine koje poti€u od kerami¢kih materijala.

Na slici 6. prikazani su rezultati ispitivanja na
skenirajuéem elektronskom za ispitivanu smesu
F30J70, kao i EDS snimak hemijske analize ispi-
tivanog materijala. Distribucija elemenata, kako pri-
kazuje EDS dijagram, prikazuje raspored ele-
menata u kristalnoj strukturi ispitivanih uzoraka, na
osnhovu Cega se dokazuje da je u uzorku domi-
nantan silicijum, zatim gvoZde, aluminijum i kal-
cijum. Na osnovu rezultata EDS analize smeSe
jalovine sa lete¢im pepelom zaklju€eno je da viSak
kalcijuma i silikata moZe da uc€estvuje u formiranju
gela kalcijum silikat hidrata (C-S-H) kao i sa alumi-
nijumom mogu se formirati kalcijum aluminat hidrat
(C-A-H). Zbog svoje veoma velike specifi¢tne po-
vrSine koja sa svojim nepravilnim vodoni¢nim veza-
ma moze olak3ati i sorpciju vode i drugih “stranih”
jona, kao Sto su metalni joni, C-S-H poseduje
sorpcioni potencijal prema metalima [19]. Kako
bismo izvrSili detaljniju karakterizaciju ispitivane
smeSe uzorak je podvrgnut XRD analizi.
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Slika 6. EDS analiza uzoraka F30J70
Figure 6. EDS analysis of samples F30J70

3.5. Rendgenska difrakciona analiza smeSe
F30J70

Na slici 7 je difraktogram analiziranog uzorka
F30J70 nakon primene XRD analize. Na difrakto-
gramu F30J70 uzorka primecuje se Sirok difrak-
cioni maksimum niskog intenziteta u oblasti malih
uglova (26=30-50°) gde se javljaju difrakcioni mak-
simumi koji odgovaraju refleksiji hidrogarneta
(CasAl2(O4H4)), alabandita (MnS), magnetita
(FesOa) i siderite (FeCOgs). Najjaci difrakcioni mak-
simum uocava se na 26=20,7° koji odgovara kvar-

cu (SiO2) koji je identifikovan kao glavni proizvod.
Takode je identifikovan berilinit (AIPO4) na poziciji
206=21°. XRD uzorka jalovine i lete¢eg pepela po-
kazuje da se ovaj uzorak uglavnom sastoji od kri-
stalnih minerala, u kojoj je kvarc (SiO2) glavna
komponenta. Kristalni aluminijum postoji u obliku
mineral berilinita (AIPO4). Takode, kao pik koji po-
tiCe od kristala vidimo i siderit - mineral sastavljen
od gvozda (Il) karbonat (FeCOz) kao i magnetit koji
je feromagnetni mineral hemijske formule FesOa.
Do sli¢nih zaklju€aka su do8li i Zhang et al. [20].
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Slika 7. Difraktogram F30J70 uzorka
Figure 7. The diffractogram of the sample F30J70
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3.5. Skenirajuca elektronska mikroskopija energo-
disperzivnom rendgenskom spektrometrijom
smeSe R50J50

Sve stabilizovane/solidifikovane smeSe pred-
stavljaju sisteme pogodne za “zarobljavanje” meta-
la. Na slici 8 prikazan je SEM mikrograf uzorka
R50J50.

Uodljiva je promena morfologije jalovine, gde
se pri postignutom uvecanju ne mogu primetiti
pore, ve¢ samo hrapavost povrsine. Iz literaturnih
podataka, moze se pretpostaviti da je poviSen
sadrzaj oksida gvozda u crvenom mulju zasluzan
za imobilizaciju velikog broja metala [21]. Imo-
bilizacija metala iz kontaminirane jalovine, prime-
nom crvenog mulja se sastoji iz nekoliko mehani-
zama. Jedan od njih predstavlja pove¢anu apsorp-
ciju metala, prilikom povecanja negativnog naelek-
trisanja tretiranog uzorka, kao i talozenje metalnih
hidroksida i karbonata pri visokim pH vrednostima.
Takode ukljuCuje formiranje kompeksa Fe oksida

kao i formiranje kompleksa Fe i Al oksida i hidro-
ksida na povrSini analiziranog uzorka [21].

Slika 8. SEM mikrograf R50J50 uzorka
Figure 8. SEM micrograph of sample R50J50
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Slika 9. EDS analiza uzoraka R50J50
Figure 9. EDS analysis of samples R50J50

Na slici 9. prikazani su rezultati ispitivanja na
skeniraju¢em elektronskom mikroskopu za ispitiva-
nu smesSu R50J50 i EDS dijagram koji prikazuje
raspored elemenata u kristalnoj strukturi ispitivanih
uzoraka. Distribucija elemenata pokazuje da gvoz-
de predstavlja dominantni element u ispitivanom
uzorku (23,12%). Za njim sledi silicijum (13,36%),
zatim aluminijum, kalcijum. Oni se nalaze u vec¢im
koli¢inama u odnosu na druge elemente.

3.6. Rendgenska difrakciona analiza smeSe
R50J50

Slika 10 predstavlja difraktogram analiziranog
uzorka R50J50 nakon primene XRD analize. XRD
analizom doslo se do zaklju¢ka, kao $to je prika-

ZASTITA MATERIJALA 59 (2018) broj 1

zano na slici 10. da smesa jalovine i crveng mulja u
znacajnom procentu sadrzi kvarc (SiO2)-(29%) na
poziciji 26= 27,1°.

Posmatrajuéi difraktogram uzorka R50J50 uo-
¢avamo najizrazeniji difrakcioni maksimum na pozi-
ciji 26=32,6° koji odgovara fukuchilite (CusFeSs).
To je sulfid bakara gvozda koji se javlja u anhid-
ritima gipsa na preseku malih masa barita, koveli-
nita, gipsa i pirita. Takode, veoma izrazen difrakcio-
ni maksimum pojavljuje se na pozici 26=21,1° koji
se odnosi na mineral berilinit (AIPO4). Takode u
znacajnim koli¢inama u smesi u identifikovani i he-
matit (Fe203) 26= 33,1°, ilmenit (FeTiO) 26=36,5°,
kao i calcite (CaCOs) na 26=29,5°.
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Slikal0. Difraktogram R50J50 uzorka
Figure 10. The diffractogram of the sample R50J50

4, ZAKLJUCAK

Ovaj rad fokusiran je na ispitivanje karakte-
ristika tretiranih uzoraka jalovine sa lete¢im pepe-
lom i crvenim muljem, primenom SEM-EDS i XRD
metoda. Analizom rezultata modifikovane sekven-
cijalne ekstrakcione procedure odreden je poten-
cijalni rizik metala za okolinu u netretiranim i tretira-
nim uzorcima jalovine. Upotrebom leteéeg pepela i
crvenog mulja moze se vrsiti imobilizacija dve vrste
otpadnog materijala, Sto je jedan od osnovnih prin-
cipa koncepta zelene remedijacije. MoZe se zaklju-
Citi da tehnika solidifikacije/stabilizacije ima znaca-
jan potencijal u pogledu reSavanja problema kako
kontaminirane jalovine tako i problema velike kolici-
ne leteéeg pepela iz termoelektrana kao i velike
koli¢ine crvenog mulja iz proizvodnje aluminijuma,
bilo u smislu njegovog koriS¢enja kao dodatka pri
proizvodnji gradevinskog materijala (opeke), bilo u
pogledu sigurnog odlaganja na deponiju. SEM i
XRD analize potvrduju formiranje guste mikro-
strukture i pozolanickih jedinjenja u tretiranim uzor-
cima, 8to ima pozitivan uticaj na koli€inu izluZenih
metala u Zivotnu sredinu tokom vremena. SEM
mikrografi su pokazali da u oba analizirana uzorka
jalovine ima mnogo pora razli¢itih veli¢ina koje su
formirane razliitim mehanizmima. lako su neop-
hodna dalja istraZivanja da se obezbedi sveobuh-
vatna interpretacija dobijenih rezultata, ve¢a koli-

Cina kristala oksida i hidroksida sadrzane u crve-
nom mulju, kao i njegova veca povrSina i stabilnost
na skoro neutralnom pH, moZe objasniti zasto je
efikasniji za imobilisanje metala od leteCeg pepela.
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ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF SLUDGE FROM THE TAILINGS WITH FLY ASH AND
RED MUD AFTER THE PROCESS OF SOLIDIFICATION/STABILIZATION

The paper presents the problem of waste sludge from mine tailing "Sasa” contaminated with toxic
metals, as well as the treatment of process solidification/stabilization. As a stabilizing agent fly ash
and red mud were used. Fly ash and red mud represent a secondary industrial waste, and its
application in the treatment immobilized two types of waste. Over the past few years, the term
"green” concept of hazardous waste management has gained increasing importance, and refers to
processes and activities that have a small or negligible impact on the environment. A modified
sequential extraction was used to estimate potential metal mobility in untreated and treated mine
tailings samples. The results of the sequential extraction procedure of the S/S mixture indicate that
the metals in the mixtures are almost completely immobilized and do not pose a risk to the
environment, especially in the red sludge mixture. The main objective of this paper is to
characterize the treated samples using a scanning electron microscopy with elemental analysis
(SEM-EDS) and X-ray diffraction (XRD). This analysis confirmed the formation of compact
matrices and pozzolanic products. Obtained results indicated that red mud and fly ash effectively
perform the immobilization of metals in the mine tailing.

Keywords: mine tailing, red mud, fly ash, SEM-EDS, XRD

Scientific paper

Paper received: 25. 05. 2017.

Paper corrected: 26. 10. 2017.

Paper accepted: 22. 11. 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/)

ZASTITA MATERIJALA 59 (2018) broj 1 91


http://www.idk.org.rs/journal
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/

