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PROUCAVANJE TRETMANA, FIZICKO-HEMIJSKIH SVOJSTAVA CRVENOG
MULJA IPARAMETARA SORPCIJE NA EFIKASNOST UKLANJANJA JONA
NIKLA IZ VODENIH RASTVORA

REZIME

U ovoj disertaciji proucavana je moguénost primene crvenog mulja iz Fabrike
glinice ,,Bira¢“ (Zvornik, severoisto¢na Bosna i Hercegovina) za izdvajanje jona nikla iz
vodenih rastvora u Sarznim uslovima. U tu svrhu je ispitana efikasnost sorpcije u
zavisnosti od uslova tretmana mulja i parametara sorpcije (pH, doza sorbenta, kontaktno
vreme, inicijalna koncentracija jona nikla), kao i uticaja koegzistentnih jona. Stabilnost
opterecenih sorbenata ispitina je u razli¢itim ekstrakcionim rastvorima.

Hemijskim i instrumentalnim metodama utvrdeno je da se ispitivani crveni mulj
(BRM) odlikuje raznorodnim sastavom, malom specificnom povr§inom i visokim
alkalitetom. Po hemijskom sastavu, ispitivani mulj predstavlja heterogenu smesu oksida
gvozda, aluminijuma, silicijuma 1 titana, pri ¢emu je oksid gvozda predstavljao
najzastupljeniju komponentu. Glavne kristalne faze u crvenom mulju bile su: hematit
(Fe,03), gibsit i bajerit (Al(OH)s), sodalit (NagSigAls024Cly), kvarc (SiO,), anatas i rutil
(TiOy), kao i kalcit (CaCOs). Prisustvo hidroksilnih, karbonatnih, Si(Al)-O i Fe-O
grupa na povrsini sorbenta, igra vaznu ulogu u vezivanju jona metala.

Radi dobijanja efikasnijeg i ekoloski prihvatljivijeg sorbenta primenjeni su ispiranje,
termicki i kiselinski tretmani. Temeljnim ispiranjem polaznog uzorka dobijen je sorbent
(RBRM), istog mineralnog sastava, ali nize pH vrednosti i tacke nultog naelektrisanja
(pHpzc). Termicki i kiselinski tretmani su, u zavsnosti od temperature tretmana i
koncentracije kiseline, izazvali fizicke i hemijske promene uzorka znacajne za sorpciju.
Najznacajnije promene pri termickom tretmanu su gubitak gibsita, bajerita i kalcita 1
strukturna destrukcija i transformacije sodalita. pHpyc ispranog uzorka zarenog na 600
°C (RBRM600) znacajno je visa od vrednosti polaznog RBRM, a bliska je vrednosti
sirovog mulja. Pri kiselinskom tretmanu, porast koncentracije kiseline doveo je do
gubitka sodalita i kalcita, i rastvaranja kvarca. Nakon kiselinskih tretmana pHpzc je

znacajno opala.



Efikasnost imobilizacije jona nikla varirala je znacajno u zavisnosti od primenjenog
tretmana i uslova sorpcije. Efikasnost sorpcije nikla je rasla sa povisenjem pH i
snizenjem inicijalne koncentracije. Uticaj pH vrednosti na sorpciju nikla bio je
najizrazeniji u kiselom pH podrucju (1 — 4). Pri inicijalnom pH 4 — 8, efikasnost je bila
uglavnom nezavisna od pH, ali uslovljena koncentracijom jona u rastvoru. Porast pH
vrednosti iznad 8 doveo je do povecanja efikasnosti procesa, usled precipitacije jona
nikla, bez obzira na njegovu polaznu koncentraciju. U ispitivanom pH opsegu, RBRM
ima niZu efikasnost imobilizacije od BRM. Termicki tretirani sorbenti BRM serije ne
pokazuju znaajnu promenu efikasnosti u odnosu na polazni uzorak. Generalno,
efikasnost Zarenih BRM prahova je veca od efikasnosti zarenih uzoraka RBRM serije.
Poredenje zarenih RBRM uzoraka, pokazalo je da je u ispitivanom pH opsegu, tretman
na 600 °C najpovoljniji za revalorizaciju ispranog crvenog mulja u efikasniji sorbent
jona nikla. Kiselinski tretmani nisu se pokazali pogodnim za aktiviranje crvenog mulja,
sa stanoviSta imobilizacije jona nikla, i efikasnost sorpcije kiselinski tretiranih uzoraka
je znacajno smanjena u odnosu na polazni uzorak. Pokazano je da kljuénu ulogu u
efikasnosti razlicito tretiranih sorbenata ima njihova pH vrednost, kao i da gubitak
sodalita pri termi¢kom i kiselinskom tretmanu nepovoljano uti¢e na sorpciju nikla.

Povecéanjem koli¢ine sorbenta povecava se efikasnost procesa, ali se koli¢ina nikla
sorbovanog po jedinici mase smanjuje. Ispitivanje uticaja kontaktnog vremena je
pokazalo da su brzina reakcije kao i efikasnost procesa pod uticajem sadrzaja jona nikla
u polaznom rastvoru. Za najnize ispitivane koncentracije uklanjanje je bilo potpuno veé¢
nakon 5 minuta kontakta, dok se sa povecanjem inicijalne koncentracije polutanta
vreme uravnotezavanja produzilo na 24 h.

Povecanje inicijalne koncentracije katjona dovelo je do povecanja sorbovane
koli¢ine. Eksperimentalno dobijeni maksimalni kapaciteti sorpcije za BRM, RBRM i
RBRM600 sorbenate iznosili su: 27,4 mg/g (0,47 mmol/g), 21,8 mg/g (0,37 mmol/g) i
28,2 mg/g (0,48 mmol/g), respektivno. Eksperimentalni podaci su fitovani pomocu
Langmuir-ove i Freundlich-ove jednacine. Oba modela su pokazala visoke koeficijenate
regresije, ali je bolje slaganje postignuto sa Langmuir-ovim modelom. Analizirani
sorbenti pokazali su dobru efikasnost sorpcije.

Koegzistentni katjoni, na najvisim ispitivanim koncentracijama (1x102 mol/L),

inhibiraju uklanjanje Ni*" u sledeéem redosledu: Cu®* > Pb*" > Zn*" > Cd*" >> Ca*',

dok prisustvo Na™ i K™ ne utie na proces. Ispitivani anjoni izazvaju pad efikasnosti
uklanjanja Ni** u nizu: EDTA > hromat > acetat > sulfat, dok fluorid pokazuje blago
pozitivan efekat.

U prisustvu citrata doslo je do snizenja efikasnosti sorpcije. Pri odnosima Ni/citrat
manjim od ekvimolarnih primeceno je smanjenje efikasnosti u kiselom mediju, dok je
negativan uticaj eliminisan porastom pH. Pri vi§im odnosima liganda, uklanjanje metala
je znacajno redukovano u celom ispitivanom pH opsegu. Prisustvo citrata znacajno
menja profil uklanjanja Ni** jona, posebno kada su molski odnosi Ni/citrat bili > 1:1. U
poredenju sa acetatom i EDTA, citrat pokazuje umeren uticaj na efikasnost uklanjanja
jona nikla pomocu crvenog mulja.

Stabilnost sorbovanih katjona je zavisila od vrste sorbenta, sorbovane koli¢ine i
sastava li¢ing rastvora. Koli¢ine izluzenih jona nikla pomocu TCLP2 rastvora iz
razli¢ito opterec¢enih sorbenata su rasle sa pove¢anjem prethodno sorbovane koli¢ine, ali
su procenti desorbovanog nikla opadali. Termicki tretirani uzorci su pokazali izuzetnu
stabilnost u destilovanoj vodi, izuzev BRM800 i BRM900 uzorka optere¢enih niklom
pri pH 2, dok su u kiselom TCLP2 rastvoru pokazali desorpciju od 11 % do 22 % u
zavisnosti od vrste sorbenta. Pri desorpciji nikla iz RBRM600 zasi¢enog sorbenta, u
razli¢itim rastvorima, maksimalne desorpcije su postignute u: EDTA (25,3 %), TCLP2
(12,9 %), destilovanoj vodi na pH 2 (7,96 %) i u rastvoru Cu®* jona (3,83 %), dok je u
neutralnim i alkalnim uslovima, kao i u rastvorima razli¢itih koncentracija Ca®" jona,
desorpcija zanemarljiva. Rezultati desorpcije Ni** jona ukazuju na postojanje jakih veza
izmedu katjona teskog metala i povrsine crvenog mulja.

Dobijeni rezultati su pokazali da se bosanski crveni mulj moze koristiti kao jeftino i

efikasno sredstvo za uklanjanje nikla iz vodenih rastvora.

Kljucéne reci: crveni mulj, sorpcija nikla, povrSinska precipitacija, pH, tacka nultog
naelektrisanja, doza sorbenta, kontaktno vreme, kapacitet sorpcije, koegzistentni joni,

desorpcija.
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ABSTRACT

This dissertation investigated possibilities of using red mud from alumina factory
“Bira¢” (Zvornik, North-East Bosnia and Herzegovina), for uptake of nickel ions from
aqueous solution, in batch conditions. For this purpose, sorption efficiency was
examined as a function of red mud treatment conditions and sorption parameters (pH,
sorbent dose, contact time, initial sorbate concentration), as well as the presence of
coexisting ions. The stability of the loaded sorbents was studied in different leaching
solutions.

Chemical and instrumental analyses have shown that investigated red mud (BRM)
was of heterogeneous composition, with low surface area and high alkalinity. By
chemical composition, investigated red mud was a mixture of oxides of iron, aluminum,
silicon and titan, where the major component was iron oxide. The main crystalline
phases were found to be: hematite (Fe,03), gibbsite and bayerite (Al(OH);), sodalite
(NagSigAls024Cp), quartz (Si0,), anatase and rutile (TiO,), as well as calcite (CaCO3).
The presence of hydroxyl, carbonate, Si(Al)-O and Fe—O groups on the surface of the
sorbent, play an important role in metal ion binding.

In order to obtain more efficient and environmentally benign sorbents, rinsing,
thermal and acid treatments were applied. By rinsing the raw red mud, a sorbent
(RBRM), with the same mineral compositions, but lower pH and the point of zero
charge (pHpzc), was obtained. Thermal and acid treatments, depending on heating
temperature and acid concentration, caused physical and chemical changes important
for the sorption. The most significant changes provoked by the thermal treatments are:
decomposition of gibbsite, bayerite and calcite and structure destruction and
transformations of sodalite. pHpzc of rinsed mud heated at 600 °C (RBRM600) is
significantly higher than the value of starting RBRM and approaches the value of the

raw sample. In acid treatments, the increase of the acid concentration led to a loss of



sodalite and calcite, and dissolution of quartz. After acid treatments, pHpzc decreased
considerably.

The efficiency of nickel ions immobilization varied significantly depending on the
applied treatment and sorption conditions. The sorption efficiency increased with pH
increase and initial concentration decrease. The influence of pH on the sorption of
nickel was the most pronounced in the acidic pH range (1 — 4). At initial pH 4 — 8, the
efficiency was largely pH independent, but dependant on the concentration of ions in
the solution. Increase of pH above 8 led to increased process efficiency, due to
precipitation of nickel, regardless of its initial concentration. In the tested pH range,
RBRM had lower immobilization efficiency than BRM. Thermally treated sorbents of
BRM series did not show a significant change in efficiency, compared to the initial
sample. Generally, the efficiency of BRM annealed powders was higher than the
efficiency of annealed RBRM samples. Comparison of the annealed RBRM sorbents
have revealed that in the entire tested pH range, heating at 600 °C was the favorable
treatment for reuse of washed red mud as a more efficient nickel sorbent. Acid
treatments were not suitable for the activation of red mud, from the aspect of nickel ions
immobilization, and the sorption efficiencies of acid treated samples were significantly
reduced compared to the initial sample. It was shown that the most important parameter
for the efficiency of differently treated sorbents was their pH value, and that the
decomposition of sodalite during thermal and acid treatments had an adverse effect on
the sorption of nickel.

By increasing the amount of sorbent, process efficiency increased, but the quantity
of nickel sorbed per unit mass decreased. Investigation of the effect of contact time
showed that the reaction rate and the efficiency of the process were under the influence
of nickel ion content in the initial solution. For the lowest investigated concentration,
removal was completed after 5 minutes of contact, while with the increase of initial
pollutant concentration equilibrium time was extended to 24 h.

The increase of the initial concentration of cations has led to increased uptake. The
experimentally determined maximum sorption capacities for BRM, RBRM and
RBRMO600 sorbents were: 27.4 mg/g (0.47 mmol/g), 21.8 mg/g (0.37 mmol/g) and 28.2
mg/g (0.48 mmol/g), respectively. The experimental data were fitted using Langmuir's

and Freundlich's equations. Both models showed high coefficients of regression, but

better fit was achieved with the Langmuir's model. Investigated sorbents have shown
good sorption efficacy.

Coexistent cations, at the highest tested concentration (1x107 mol/L), inhibited the
removal of Ni** in the following order: Cu®* > Pb*" > Zn?* > Cd*" >> Ca", while the
presence of Na” and K" did not affect the process. Investigated anions caused decreased
Ni** removal efficiency in the order: EDTA > chromate > acetate > sulfate, whereas the
presence of fluoride slightly improved sorption.

The presence of citrate decreased sorption efficiency. At ratios between Ni/citrate
less than equimolar, reduction efficiency was observed in acidic media, but the negative
impact was eliminated with the pH increase. At higher ligand ratios, metal removal was
significantly reduced in the whole investigated pH range. The presence of citrate
significantly changed the profile of nickel removal, especially when the molar ratios of
Ni/citrate were > 1:1. Compared to acetate and EDTA, citrate showed a moderate effect
on the nickel removal by red mud.

Stability of sorbed cations was dependent on the type of sorbent, the previously
sorbed amount and the composition of leaching solution. Quantities of nickel ions,
leached from differently loaded sorbents using TCLP2 solution, increased with the
increase of previously sorbed amounts, but the percentages of desorbed nickel were
reduced. Thermally treated samples showed remarkable stability in distilled water,
except BRM800 and BRM900 nickel loaded samples at pH 2, while in acidic TCLP2
solution desorption was in the range 11 % — 22 %, depending on the type of sorbent.
The maximum desorption from fully loaded RBRM600 sorbent, was achieved using
EDTA (25.3 %), followed by TCLP2 (12.9 %), distilled water at pH 2 (7.96 %) and the
solution of Cu®* jons (3.83 %). In the neutral and alkaline conditions, as well as in
solutions of different Ca”* concentrations, desorption was negligible. The results of Ni**
desorption experiments indicate strong bounds between heavy metal cations and the
surface of red mud.

The obtained results showed that the Bosnian red mud can be used as a cheap and

efficient matrix for removal of nickel ions from aqueous solutions.

Key words: red mud, sorption nickel, surface precipitation, pH, point of zero charge,

sorbent dose, contact time, sorption capacity, coexisting ions, desorption.
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NOMENKLATURA:

q. —kolicina sorbata sorbovana po g sorbenta pri ravnotezi (mg/g),
V — zapremina rastvora (L),

m — masa sorbenta (g),

C; — inicijalna koncentracija sorbata u rastvoru (mg/L) ili (mmol/L),
C. — ravnotezna koncentracija sorbata u rastvoru (mg/L) ili (mmol/L),
Qo — (mmol/g) maksimalni sorpcioni kapacitet,

K; — Langmuir-ova konstanta (L/mmol) ili (L/mg),

R; — separacioni faktor,

t — vreme (h),

AG — promena Gibbs-ove slobodne energije (kJ/mol),

R — univerzalna gasna konstanta (8,314 J/molK),

T —temperatura (°C),

Kr—Freundlich-ova konstanta (odnosi se na sorpcioni kapacitet) (mmol/g) ili (mg/g),

1/n — Freundlich-ova konstanta (odnosi se na intenzitet),

n — eksponent u Freundlich-ovoj izotermi.

1. UVOD

Razvojem ljudske civilizacije, porastom populacije, a posebno ubrzanim
tehnoloskim i tehni¢kim razvojem, dolazi do povecanja negativnih uticaja na zivotnu
sredinu, koji se manifestuju kroz porast broja izvora zagadenja. Medu znacajne
zagadivace spadaju i teski metali koji dospevaju u zivotnu sredinu iz nekontrolisano
ispustenih otpadnih materija. Ne postoji opSte prihvacena definicija teskih metala, ali
mozemo reci da se pod pojmom ,,teSki metali“ podrazumeva grupa metala i metaloida
¢ije je atomski broj veci od 21, a specificna masa (gustina) veéa od 5 kg/L. Teski metali
nisu biorazgradivi i mogu se akumulirati u tkivima. Vec¢ina teSkih metala (Cd, Pb, Ni,
As, Cr, Hg ...) spadaju u $tetne i opasne materije koje u veé¢im kocentracijama deluju
toksi¢no, kako na biljke i zivotinje, tako i na Coveka. U poslednjih dvadeset godina
sazreva javna svest o potrebi zasStite zivotne sredine od uticaja teSkih metala, jer je
njihova koncentracija, naro€ito u vodi i zemljiStu, svakog dana sve veca. Zbog toga, ove
opasne materije je potrebno ukloniti iz tokova otpada pre ispustanja u zivotnu sredinu.

Nikl je teski metal koji zbog svojih svojstava ima Siroke mogucnosti upotrebe.
Nekontrolisano ispus$tanje otpada koji sadrzi nikl moze dovesti do nesagledivih
posledica, jer je nikl toksi¢an metal i veoma $tetno utiCe na stanje zivotne sredine.

Da bi se sprecilo zagadenje Zivotne sredine usled industrijskih delatnosti, potrebno
je primeniti odgovarajuce tehnike tretmana za nastale otpadne matetrije i otpadne vode
koje se ispustaju iz procesa proizvodnje. Cesto je izgradnja odgovarajuéih postrojenja za
tretman otpadnih materija i otpadnih voda skup proces, koji dodatno povecava cenu
proizvoda. U nastojanju da se pronadu ekonomski §to povoljniji postupci tretiranja
nastalih otpada i sprecavanja njihovog negativnog uticaj na zivotnu sredinu, vrse se
obimna istrazivanja i napori da se razviju alternativni postupci tretmana. Ovi postupci
Cesto ukljuuju i revalorizaciju odredenih otpadnih materija (industrijskog i
poljoprivrednog otpada ili nusprodukata iz procesa proizvodnje).

Crveni mulj je otpadni produkt koji nastaje prilikom proizvodnje glinice
(polufabrikata za proizvodnju aluminijuma) iz boksitne rude. Najces¢e se odlaze na
posebnim lokacijama u vidu visokoalkalne suspenzije. KarakteriSe ga veoma
raznorodan hemijski i mineralni sastav. Koli¢ina emitovanog crvenog mulja

svakodnevno se uvecava, a njegovo odlaganje je potencijalna opasnost po okruzenje



usled visokog alkaliteta, moguceg izluzivanja teskih metala i radioaktivnosti. U novije
vreme, ovaj otpadni produkt postao je aktuelan u nauénim krugovima zahvaljujuéi
ispitivanjima moguénosti njegove primene. Sprovedena su brojna istrazivanja, Sto je
rezultiralo odredenim patentima i izvesnom komercijalizacijom. Jedna od mogucih
uprotreba crvenog mulja je njegova primena kao jeftinog kompozitnog sorbenta za
tretman otpadnih voda, na Sto upucuje njegov kompleksan hemijski i mineraloski
sastav.

U ovom radu, istrazivanje je usmereno u pravcu izdvajanja jona nikla iz vodenih
rastvora pomocu crvenog mulja. Primena crvenog mulja u ovu svrhu nije do sada
detaljno izu¢avana. Poznavanje sorpcionih svojstava crvenog mulja prema jonima Ni**
od velike je vaznosti za hemiju zivotne sredine, zbog izu€avanja procesa migracije jona
metala u prirodi i pronalazenja tehnoloskih reSenja za njihovu imobilizaciju, kao i za
razumevanje sloZzenih mehanizama sorpcije pod razli¢itim uslovima.

Naucni ciljevi ove disertacije su:

e Ispitivanje fizicko-hemijskih svojstava crvenog mulja iz fabrike glinice ,,Birac*;

e Ispitivanje moguénosti primene ovog materijala u imobilizaciji jona Ni*"

Sarznim postupkom, pri razli¢itim uslovima uravnotezavanja (inicijalno pH,
koncentracija jona metala, koli¢ina sorbenta, vreme kontakta);
e Ispitivanje mogucénosti neutralizacije i aktivacije originalnog crvenog mulja
(ispiranjem, kiselinskim i termickim tretmanima) u svrhu dobijanja ekoloski

e Korelacija uslova tretmana i fizicko-hemijskih svojstava dobijenih uzoraka sa
sorpcijom jona Ni** iz vodenih rastvora i utvrdivanje optimalnih uslova
tretmana;

o Ispitivanje uticaja koegzistentnih katjona i organskih i neorganskih anjona na

efikasnost uklanjanja jona nikla iz vodenih rastvora;

o Utvrdivanje mehanizama sorpcije jona Ni*" u zavisnosti od svojstava sorbenta i

drugih uslova sorpcije;

e Ispitivanje stabilnosti imobilisanih jona Ni*" u rastvorima razligitog sastava i pH

vrednosti.

2. TEORIJSKI DEO

2.1. CRVENIMULJ

Crveni mulj je nusprodukt iz procesa proizvodnje glinice, koji nastaje preradom
boksita po Bayer-ovom potupku. Njegova cigla-crvena boja uslovljena je visokim
sadrzajem gvozda. Uobicajni termini u stru¢noj literaturi koji se koriste za ovaj
nusprodukt su crveni mulj (eng. red mud) i boksitni ostatak (eng. bauxite residue).

Tipican izgled crvenog mulja, odloZenog na jaloviste, prikazan je na Slici 2.1.

Slika 2.1. Tipican izgled crvenog mulja deponovanog na jaloviste.

Izvor: http:/allinldot.com/hungary-toxic-ajka-alumina-red-sludge-spill.html

2.1.1. Boksit

Boksit je najvaznija ruda aluminijuma na kojoj se bazira skoro celokupna svetska
proizvodnja glinice i aluminijuma. Po hemijskom sastavu, boksit je slozena
polikomponentna sirovina bogata hidratisanim aluminijum oksidom. Osnovne
komponente boksita su minerali: aluminijuma (Al), gvozda (Fe), silicijuma (Si), titana
(Ti), kalcijuma (Ca) i magnezijuma (Mg). Boksit sadrzi u manjim koli¢inama i minerale
niza drugih elemenata. Aluminijum je u boksitu prisutan uglavnom u obliku hidratisanih
oksida: gibsita (hidrargilit) — AI(OH)s;, bemita — AIOOH i diaspora — AIOOH [1-3].

Tipic¢an hemijski i mineraloski sastav boksitne rude prikazan je u Tabeli 2.1.



Tabela 2.1. Tipi¢an hemijski i mineraloski sastav boksitne rude (modifikovano iz [1] i [3]).

Element Sadrzaj, mas. % Glavne mineralne F 1
(kao oksid) Min.  Prosck Maks. faze ormuta
AlLO; 20 26 — 60 70 Gibsit (hidrargilit) ~ AI(OH); (Al,0;x3H,0)
Bjcmit v-AIOOH (Al,0;xH,0)
Diaspor AIOOH (Al,0;xH,0)
Fe,0; 0,5 10-35 65 Hematit o-Fe,04
Getit a-FeOOH
Magnetit Fe;04
Limonit HFeO,xH,0
TiO, 0,1 2-4 25 Anatas TiO,
Rutil TiO,
Ilmenit TiFeOs
SiO, 0,1 4-8 15 Kaolinit Si4Al4010(OH)g
I§V&rc SiO,
Samozit 4FeOxAl,03x3Si0,x4H,0
Halojzit AlSi,05(0OH),

2.1.2. Bayer-ov proces proizvodnje glinice

Od nekoliko postojecih postupaka za proizvodnju glinice, osnovni i dominantan je tzv.
hidrometalurski — Bayer-ov postupak, ¢ijom primenom se proizvodi preko 95 % glinice u
svetu. Postupak je razradio austrijski hemicar Karl Josef Bayer (Karl Jozef Bajer), u
periodu 1887 — 1892. godine. Dva medusobno povezana procesa ¢ine osnovu Bayer-ovog
postupka [4,5]: (I) luzenje boksita rastvorom NaOH u cilju dobijanja rastvora natrijum-
aluminata, i (II) spontano razlaganje dobijenog aluminatnog rastvora (nakon odvajanja od
¢vrstog ostatka) uz izdvajanje aluminijum-hidroksida i regeneraciju NaOH.

Bayer je primetio da neizbeznu posledicu njegovog procesa predstavlja akumulacija
znacajne kolicine ostatka, koji je prepoznat kao moguci izvor gvozda [5].

Proces se sustinski moze predstavilti slede¢om povratnom reakcijom:

AlLO3xnH,0 + 2NaOH = 2NaAlO, + (n+1)H,0 (R-1.1.)

Pri luzenju boksita, ravnoteza navedene reakcije je pomerena sa leva na desno, a pri
razlaganju aluminatnog rastvora ravnoteza je pomerena u suprotnom pravcu.
Proces luzenja je najslozeniji i najvazniji u Bayer-ovoj tehnologiji. U ovom procesu

usitnjena boksitna ruda se rastvara u koncentrovanom rastvoru natrijum-hidroksida na

povisenoj temperaturi i pritisku, u autoklavima. Pod ovim uslovima se rastvara veéina
minerala aluminijuma, obrazuju¢i aluminatne jone (Al(OH)s) koji prelaze u rastvor
(Jednacine: R-1.2. i R-1.3.), a zaostaje nerastvorni crveni mulj. Pulpa posle luzenja se
prvo hladi u ekspanderima, a potom razblazuje vodom od ispiranja crvenog mulja.
Razblazena pulpa upucuje se na odvajanje crvenog mulja od aluminatnog rastvora,
talozenjem i dekantovanjem u zgusnjivac¢ima, kao i filtracijom. Odvojeni crveni mulj se
visestepeno ispira vodom, a potom se deponuje na jaloviste. Nakon odvajanja ¢vrstih
materija, vr$i se precipitacija aluminijum trihidroksida (gibsit — Al(OH);) iz
aluminatnog rastvora (Jednacina R-1.4.). Talozenje se postize hladenjem rastvora i
zasejavanjem gibsitom. Gibsit se uklanja i pere, a zatim Zari, pri cemu se pretvara u
glinicu — bezvodni aluminijum trioksid (Jednacina R-1.5.). Navedeni procesi mogu se

sazeto prikazati na slede¢i nacin [5-7]:

Ekstrakcija (luzenje):
Al(OH)s +NaOHyq) — Na'[AI(OH)4] (o) (R-1.2)
Y-AlO(OH)@"‘ NaOH<aq) +H,0 — Na+[Al(OH)4]'(aq) (R-] 3)

Precipitacija (talozenje):

Na+[A1(OH)4]'(aq) — Al(OH)3(S) + NaOH(aq) (R- 1 4)
Kalcinacija:
2AI(OH)s — ALOxg+3H,0 (R-1.5)

Temperatura, pritisak i koncentracija NaOH u procesu luZenja zavise od
mineraloskog sastava boksita [8].

Pod uslovima u kojima se izvodi luzenja boksita, kausti¢na soda takode rastvara
silicijum dioksid, obrazujuc¢i rastvor natrijum silikata koji moze kontaminirati glinicu.
Zato je neophodno redukovati prisustvo silicijum dioksida. Ovaj proces se uopsteno
sprovodi tokom ili pre digestije i ukljucuje rastvaranje kaolinita, koji se rastvara pod
uslovima ograni¢enog rastvaranja gibsita. Reakcija silicijum dioksida iz kaolinita
dovodi do znacajnog gubitka kausti¢ne sode, ali kvarc je mnogo manje reaktivan pod
ovim uslovima i prelazi u crveni mulj. Desilifikacija se zatim odigrava precipitacijom

novoformiranog minerala sodalita [2,3].



Najvise proizvodaca glinice dodaje kre¢ u nekoj od faza procesa, i kre¢ formira
nekoliko jedinjenja koja zavrse u crvenom mulju [9].
Pored navedenih osnovnih procesa, Bayer-ov postupak sadrzi i niz drugih operacija.

Sematski prikaz osnovnih procesa dat je na Slici 2.2. [10].

NaOH
*Ca(OH)z
a0,
Fles rezervoari
: IR
N
»Gasenje* kreca Digestor

Pred-desilifikacija | '*°°C 150245 °C 105 °C

L Ca(OH),

iy S
Filtracija/precipitacija Zelena tefnost Kaustifikacija

. Protiv-strujno pranje ____m___.; )
i

y | v

Flokulanti

O Filter

Super-zgusnjivaé

r(]‘ <!

morska voda, CO,, SO,

Neutralizacioni dodaci:
P a—
gips, mineralne kiseline

Deponija crvenog mulja

Slika 2.2. Sematski prikaz ,,crvene strane Bayer-ovog procesa [10].

Hemijska i fizicka svojstva crvenog mulja zavise od prirode boksita i uslova pri
odvijanju Bayer-ovog procesa [10-12]. Operacije u postrojenjima koje utiu na svojstva
crvenog mulja se Cesto nazivaju “crvena strana”, a obuhvataju: mlevenje boksita, pred-
desilifikaciju, luzenje (digestiju), bistrenje i protiv-strujno pranje i dekantovanje u seriji
zgusnjivaca. Sledeci korak je zgus$njavanje i/ili filtriranje pre odlaganja crvenog mulja
na odgovarajuce jaloviste [7,10].

Upravljanje crvenim muljem pocinje u trenutku razdvajanja zelene tecnosti od
¢vrstog ostatka, nakon luzenja. Ovo se postize u zgusnjivacu. Da bi se pospesio proces
separacije 1 sprecila kontaminacija rastvora, dodaju se flokulanti i aditivi. Nakon
odvajanja tecnosti, ostatak donjeg toka se prenosi na protiv-strujno pranje i dekantiranje
u zgu$njivaCima sa kosim dnom, gde se ostaci ispiraju u nekoliko faza. Ostatak se
obiéno filtrira ili tretira u finalnom zgusnjivacu konusnog tipa ili super-zgusnjivacu, da
se povecao sadrzaj Cvrste materije pre nego $to se transportuje na jaloviste [7,10]. Neke

rafinerije praktikuju dodavanje razli¢itih neutralizacionih dodataka pre odlaganja.

2.1.3. Globalna produkcija crvenog mulja

Nakon luzenja, koli¢ina ostatka nastalog po toni proizvedene glinice varira u
zavisnosti od tipa rude i procesnih uslova, i kre¢e se od 0,3 tone za visoko kvalitetne
boksite, do 2,5 tone za boksite loSeg kvaliteta [13]. Mnogi autori isti¢u da se po toni
proizvedene glinice produkuje 1 — 2 tone crvenog mulja, pa se koli¢ina od 1,5 tone
moze uzeti kao prosek [14]. Sematski prikaz odnosa koli¢ina rude, produkovanog

crvenog mulja i finalnog proizvoda dat je na Slici 2.3.

Proces rafinacije:

2-3t - Bayer proces, 1 t olinice
boksita - Kre¢ — soda sinter proces, &
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0,5tAl
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Slika 2.3. Prikaz produkcije crvenog mulja pri rafinaciji boksita.



Kada podaci o proizvodnji glinice nisu direktno dostupni, godi$nja vrednost
proizvodnje mulja se procenjuje primenom faktora 2 na vrednost proizvedenog
aluminijuma [15]. Zbog varijacija u procesu proizvodnje i kvalitetu boksita, u
rafinerijama Sirom sveta, predlozeni faktori treba da budu samo informativnog
karaktera.

Na osnovu procene rasta proizvodnje crvenog mulja, od zapocinjanja proizvodnje
glinice do 2007. godine [7], zakljuceno je da je za prvih 90 godina proizvodnje glinice
generisano milijardu tona crvenog mulja (1985. god.), a za samo 15 narednih godina
proizvedeno je drugih milijardu tona. U 2007. god., godisnja proizvodnja crvenog mulja
je bila oko 120 miliona tona i globalni inventar je porastao na blizu 2,7 milijardi tona.
Ovaj trend produkcije crvenog mulja se nastavlja, i svi podaci ukazuju da ¢e 3 milijarde

tona biti premaseno pre 2015. godine.

2.1.4. Svojstva crvenog mulja

Uopsteno, crveni mulj je kompaktan, sitnozrni, tiksotropni i alkalni materijal, sa
raznosvrsnim mineraloskim i hemijskim sastavom.

Sadrzaj ¢vrste materije u crvenom mulju se kre¢e od 20 — 80 mas. %, u zavisnosti od
postupka odlaganja i u proseku sadrzi oko 70 mas. % kristalne faze i 30 mas. %
amorfnih materija [16,17].

Veli¢ina Cestica crvenog mulja je u opsegu od 0,1 — 200 pm, sa proseénom
veli¢inom cestica od 2 do 100 um [18,19]. Pojedini autori isti¢u da je u crvenom mulju
najvise Cestica Cija je veli¢ina < 10 um [3,16].

Prose¢na pH vrednost za crveni mulj od 11,3 + 1,0, koju je saopstio M. Grife sa
saradnicima na osnovu rezultata iz 44 studije [16], niza je od ocekivane. Razlog tome je
$to su u prosek ukljuéene i pH vrednosti starih crvenih muljeva koji su delimi¢no
neutralisani atmosferskim CO; [20].

Nekoliko studija je pokazalo da crveni mulj ima sposobnost da neutralise kiseline
[21,22], kao i da se uspesno moze koristiti za neutralizaciju kiselih otpadnih i procednih
voda iz rudnika [23-25].

Tipicne karakteristike crvenog mulja su navedene u Tabeli 2.2. [16,17].

Tabela 2.2. Sumarni prikaz hemijskih i fizickih karakteristika crvenog mulja [16,17].

Svojstvo Min.  Maks. Proseéna SD* n° Cilina Jedinica
vrednost vrednost
pH 9,7 12,8 11,3 1,0 4  56-89 —
EC 1,4 28,4 7,4 6,0 46 4 mS cm’
[Na'] 89 2258 101,4 81,6 9 <7 mmol,L"
SAR 31,5 673 3072 2331 10 <7 -
ESP 32,1 91 68,9 196 10 <95 -
ANC, (pH7,0) 068 1,64 0,94 0,3 13 - -
ANC, (pH 5,59 - - 4,56 - 1 - -
pzc* 5,1 8,25 6,9 1,0 11 - (pH)
p 1,6 3,5 2,5 0,7 13 <1,6 gem®
Sp 10,0 50,0 32,7 122 30 - m’g’

Objasnjenja uz tabelu:

* SD = standardna devijacija populacije (n).

® n = veli¢ina populacije iz koje je izratunat prosek.

¢ Samo jedna studija je citirana u ovoj tabeli.

4 Merenja ukljucuju crveni mulj sa i bez dodatih flokulanata.

EC = Elektroprovodljivost.

[Na'] = koncentracija Na" u rastvoru izraZena kao mmol naelektrisanja po litru (mmol, L ").

SAR = koeficijent adsorpcije natrijuma: [mmol Na L™")/[(mmol CaL 7+ mmolMgZ*L’I)‘/z].

ESP = Procenat izmenjivog natrijuma: ESP/(ESP + 100) = 0,015 SAR.

ANC (pH = 7,0) kiselo neutralizacioni kapacitet normalizovan na tezinu crvenog mulja do pH 7 koris¢enjem jake
kiseline.

ANC (pH = 5,5) kiselo neutralizacioni kapacitet normalizovan na tezinu crvenog mulja do pH 5,5 koris¢enjem jake
kiseline. Samo jedna studija je kavantifikovana u ovoj tabeli.

PZC = Tacka nultog naelektrisanja. Merenja uklju¢uju crveni mulj sa i bez dodatih flokulanata.

p = gustina suve materije, referiSe se i kao zapreminska gustina (eng. BD).

Sp = specificna povriina m¥/g (eng. SSA).

Vrednosti koje je potrebno postic¢i da bi se crveni mulj bezbedno odlagao u zivotnu

sredinu oznacene su kao ciljne vrednosti. Na osnovu podataka prikazanih u Tabeli 2.2.,

vidi se da su realna svojstva crvenog mulja daleko od ciljnih vrednosti.

2.1.4.1. Hemijski i meneraloski sastav

Nakon prerade boksita, u crvenom mulju zaostaju nerastvorljivi minerali iz rude, a
pojavljuju se i nove frakcije nastale u procesu luzenja, desilifikacije i separacije,
poznate kao Bayer-ove procesne materije (eng. Bayer process characteristic solids —
BPCSs) [13,16,17]. Boksitni minerali nerastvorljivi u kaustiénom rastvoru su obi¢no
hematit i getit, zajedno sa titan dioksidom (anatasom i rutilom). Deo originalnog getita
se moze pretvoriti u hematit, u zavisnosti od specifi¢nih uslova procesa. Gibsit i bemit u
crvenom mulju ¢e biti meSavina neizluzenog materijala iz boksita i materijala koji je

ponovo precipitiran tokom procesa. Mala koli¢ina bemita takode moze biti prisutna, ako



proces nije projektovan da izdvoji ovaj vid glinice. Preostali elementi iz boksita su
prisutni u muljevima samo u manjim koli¢inama ili tragovima.

Prikaz hemijskog i mineraloskog sastava crvenog mulja dat je u Tabeli 2.3. [16].
Navedene vrednosti za tacke nultog naelektrisanja pojedinih minerala su preuzete iz

dostupne literature [26-29].

Tabela 2.3. Hemijski i mineraloski sastav crvenog mulja. Materije koje nastaju kao

posledica Bayer-ovog procesa su boldirane (modifikovano iz [16]).

Element Sadrzaj Mineral Formula PzZC*
(m)* Min  Avg+ SD®  Max
Fe,05 (63) 6,8 40,9+15,6 71,9 Hematit a-Fe,03 8,7-9.8
Getit a-FeOOH 7,5-8,5
Magnetit Fe;04 6,8
ALO;(62) 2,02 163+64 33,1 Bemit y-AIOOH 8.2
Gibsit y-Al(OH); 5,0
Diaspor a-AIOOH 6,4
SiO, (63) 0,6 9,6 £6,7 23,8 Sodalit Nag[ AlSigO,4] [2NaOH, N212$O4]d w/d"
Kankrinit Nag[AlSic02]-2[CaCO:]-0[H:0°  n/d"
Kvarc SiO, <2,0
TiO, (61) 2.5  88+44 22,6 Rutil TiO, 4.6
Anatas TiO, 5,9-6,3
Perovskit CaTiV 0, 8,1
Ilmenit Ti"VFe"0O, wd
CaO(76) 0,6  86+94 472 Kalcit CaCo; 8.3
Perovskit CaTi"v 0, 8,1
Vevelit CaC,0,% n/d
TCA Ca;Al(OH),, wd
f;ﬂxr;n CasAL(OH) - CO5-6H,0 wd
Na,0(78) 0,1  45+33 124 Sodalit Nag[ALSicO2,] [2NaOH, Na,SO,]*  n/d"
Kankrinit NagAlSig02,] 2[CaCO;]-0[H,0°  n/d"
Davsonit NaAl(OH), CO, wd

LOI (46) 44 10,0£2,8 21,1
Ostali:
1lit — (K,H;0)(ALMg,Fe),(Si,Al)40,0[(OH),,H,0] -
Muskovit — KAL(AISi;040)(F,OH), -
i drugi.

Objasnjenje uz tabelu:

“n - broj uzorka.

® Avg + SD — prosek = standardna devijacija populacije.

¢ PZC — tacka nultog naelektrisanja korespondentnog minerala. n/d — nije odredeno

4 Sodalit moze biti hidratisan sa 0 — 6 molekula vode.

¢ Kankrinit moze biti hidratisan sa 0 — 2 molekula vode u zavisnosti od prisutnih jona u jonskoj refetci: 0 za
2xCaCOs, 1 za 2xNaOH, i 2 za Na,SO,.

! Tatka nultog naelektrisanja za desilifikacione produkte sodalit i kankrinit nije jo§ utvrdena. Kao tektosilikati, njihov
PZC moze biti slican onom kod feldspata, ~ 2 —2,4.

£ Vevelit je takode poznat kao kalcijum oksalat.
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Minerali koji se mogu okarakterisati kao Bayer-ove procesne materije sadrze
prvenstveno sledeée jone: Si4+, Al3+, Ca2+, Na“, OH i CO;Z', H3Si04'/H2$i042'. 18]
okviru BPCSs-a vaznu podgrupu predstavljaju desilifikacioni produkti (eng.
Desilication products — DSP). Najpoznatiji DSP-i su sodalit i kankrinit.

Zastupljenost glavnih elemenata u crvenom mulju najéesce sledi niz: Fe > Si > Ti >
Al > Ca > Na. Ovi elementi su uglavnom prisutni u formi oksida i hidroksida. Crveni
mulj u svom sastavu moze sadrzati i preko 20 minerala. Najvaznije mineralne frakcije
nastale nakon prerade boksita bemitnog tipa su: hematit, getit, bemit, anatas i rutil,
kvarc, sodalit ili kankrinit, kalcijum aluminijum silikat, kalcijum-silikat, gips, tri-
kalcijum aluminat. Pored ovih komponenti u njemu se mogu naci i slede¢i minerali:
kalcit, vevelit 1/ili apatit, gibsit, ilmenit, perovskit, siderit, muskovit, hidrokalumit, ilit i
dr. [13,16,17]. Od ostalih manje vaznih konstituenata znacajno je pomenuti: V, Ga, Cr,
P, Mn, Cu, Cd, Ni, Zn, Pb, Mg, Zr, Hf, Nb, U, Th, K, Ba, Sr, retke zemlje i dr.

Varijacije u hemijskom sastavu razli¢itih crvenih muljeva su velike [3,16].

2.1.4.2. Alkalitet crvenog mulja

Uprkos viSestepenom protivstrujnom pranju, crveni mulj i dalje zadrzava snazan
alkalitet. Sposobnost materija u crvenom mulju da odrze koncentraciju alkalnih anjona u
rastvoru, poznata je kao puferski kapacitet crvenog mulja. Ove materije su prisutne i u
rastvorljivom i u ¢vrstom obliku.

Dodavanje kreca pre, tokom i posle luzenja, dovodi do formiranja velikog broja
BPCSs-a, koje doprinose znacajnom kapacitetu puferovanja crvenog mulja [7,16,30].
pH vrednost uslovljena je prvenstveno prisustvom kalcijum karbonata, trikalcijum
aluminata i hidrokalumita. Pored toga, postoji niz drugih reakcija koje se javljaju tokom
i pre digestije. Jedna od najvaznijih je solubilizacija filosilikatnih minerala (gline), npr.
kaolinita. Rastvaranje ovih minerala rezultira aluminatnim i silikatnim jonima u
rastvoru. Tecnost iz digestora, koja predstavlja rastvor proizveden tokom procesa
luZenja, takode sadrzi Na' jone u visokoj koncentraciji. DSP-i predstavljaju Svrste
alkalne materije koje su stabilne dok je rastvor alkalan, ali se rastvaraju u neutralnom i
kiselom rastvoru, oslobadaju¢i natrijumove, hidroksidne, aluminatne i silikatne jone u

rastvor. Na ovaj na¢in DSP-i deluju kao alkalni pH pufer [7].



Pri sekvencijalnom ispiranju crvenih muljeva vodom, utvrdeno je da se masa ¢vrstih
materija smanjila ali ne i pH vrednost, kao ni koncentracije Na*, AI(OH),, COs* i OH
u rastvoru [21]. Ovaj jednostavan 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.

2.1.4.3. Povrsinsko naelektrisanje crvenog mulja

Mineralni sastojci crvenog mulja ne pojavljuju se obavezno kao diskretne Cestice, i
mogu biti fizicki povezani sa drugim mineralima. Za ove heterogene prirodne agregate
Cesto 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 [29]. Uzimaju¢i u obzir mobilnost
protona i dugo vreme uravnotezavanja, pretpostavlja se da je povrSina prirodnih
agregata ukljucena u reakcije razmene protona [31]. Sodaliti, jedinjenja tipa zeolita, sa
izuzetno visokim kapacitetom jonske izmene, mogu imati znacajan uticaj na povrSinska
svojstva crvenog mulja [6].

Povrsinsko naelektrisanje utice i na fizicka i na hemijska svojstva Cestica [16,32].
Karakteristike povrsinskog naelektrisanja mogu biti predstavljene pomocu tacke nultog
naelektrisanja (eng. point of zero charge — PZC). Tacka nultog naelektrisanja
predstavlja onu pH vrednost rastvora (pHpzc) pri kojoj je ukupno povrsinsko
naelektrisanje sorbenta jednako nuli, odnosno broj pozitivno naelektrisanih centara
jedanak je broju negativno naelektrisanih centara.

PZC vrednost crvenog mulja pocdiva na sadrzaju i PZC vrednosti njegovih
konstituenata, a povezana je i sa tipom flokulanata [31,33]. U sirovom crvenom mulju
istovremeno postoje povrsine sa promenljivim naelektrisanjem (Fe-, Al- i Ti-oksidi +
Si0,), trajno negativno naelektrisane povrSine (koje proizilaze iz DSP-a) i trajno
pozitivno naelektrisane povrsine (kao hidrokalumiti i hidrotalkiti). Dakle, prepoznata su
dva porekla naeclektrisanja mineralne povrSine: promenljivo ili pH zavisno
naelektrisanje 1 stalno ili pH nezavisno naelektrisanje [16]. Slika 2.4. daje
aproksimativni prikaz podrucja nultog naelektrisanja povrsine za pojedinaéne minerale

uobicajno prisutne u crvenom mulju [16].
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Slika 2.4. Aproksimativna podrucja tacke nultog naelektrisanja za individualne

minerale, uobi¢ajno prisutne u crvenom mulju [16].

Naelektrisanje koje proistice iz mineralne povrSine ili kristalne strukture se
distribuira kroz sloj kiseonika strukture minerala i proteze u rastvor, gde stvara
elektricni ili difuzioni dvojni sloj. Debljina ovog sloja zavisi, izmedu ostalog od jonske
jacine, odnosno koncentracije i naelektrisanja katjona i anjona u rastvoru.

Hematit, najzastupljeniji od svih minerala, ima najvi§u tacku nultog naelektrisanja,
oko 8,7 — 9,8 (Tabela 2.3.). Na pH > 10, sve mineralne povrSine su negativno
naelektrisane i stoga ¢e odbijati anjone i privlaciti 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-0 —-Na"+H,0 = S-OH" +Na' + OH™ (R-1.6.)

gde je S-O - deprotonovano povrSinsko mesto na hematitu [10]. Sli¢ne reakcije

izmene su moguce i na iviénim mestima drugih minerala.



pHpzc crvenog mulja je referisana u samo nekoliko studija i znacajno varira zbog
razliCitog porekla boksita, varijabilnosti u Bayer-ovom procesu, dodataka razlicitih
tipova flokulanata i elektrolita. Takode, s obzirom da crveni mulj u svom sastavu ima
izrazito rastvorljive mineralne faze, tacke nultog naelektrisanja uzoraka su karakteristika
sistema u kome je pHpzc odredivana. Literaturni podaci o vrednostima pHpzc za

razliCite netretirane i tretirane uzorke crvenog mulja sistematizovani su u Tabeli 2.4.

Tabela 2.4. pHpzc vrednosti za razlicite uzorke crvenog mulja.

Neutralizacija/tretman/

Rafinerija flokulacija pHpzc Referenca
HINDALCO H,0,/pranje/susenje/ 32 [34]
(Renukoot, Indija) zarenje na 500 °C ’
Jajarm Aluminium Pranje vodom/ 5 35]
(Severoisto¢ni Iran) susenje/kiselina
Eurallumina
(Portovesme, Italija) Ne >l [36]
Eurallumina
(Portovesme, Italija) Ne >3 [36]
- Flokulisan 6,0 [31]
- Ne 6,5 [31]
Centralna Grcka Ispiranje 6,7 [37]
Alumina-Aluminio of San
Ciprian (Lugo, Spanija). Ne 6.9 [38]
China Aluminium Co. Ltd Flokulisan/pranje 76 [33]
(CHALCO) vru¢om vodom/kiselina ?
Flokulisan u prisustvu
- KNO; 7,7 [31]
- Ne 7,8 [31]
China Aluminium Co. Ltd Flokulisan/pranje 824 [33]
(CHALCO) vru¢om vodom/kiselina ?
China Aluminium Co. Ltd . L
(CHALCO) Vruc¢a voda/kiselina 8,25 [33]
Turska Kiselina 8,3 [39]
Turska Kiselina 8,3 [40]
Indija Kiselina/amonijak 8,5 [41]

Crveni mulj nosi pozitivno naelektrisanje u jako kiselim rastvorima i negativno
naelektrisanje u jako baznim rastvorima. PovrSinski aktivne —OH grupe crvenog mulja
mogu da vezuju i otpustaju jone H". Ako se pH rastvora nalazi iznad tatke nultog
naelektrisanja gustina negativnog naelektrisanja na povrSini raste. Digestioni rastvor

obi¢no ima pH iznad 12, stoga Cestice crvenog mulja, usled jonizovanih povrsinskih
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hidroksilnih grupa, nose znacajno negativno povrSinsko naelektrisanje. Pri pH
vrednostima rastvora ispod PZC, na povrsini preovladuju pozitivno naelektrisani centri.
Povrsinsko naelektrisanje reguliSe jonsku izmenu i reakcije adsorpcije/desorpcije jona

na grani¢noj povrsini mineral — voda.

2.1.5. Odlaganje crvenog mulja i uticaj na Zivotnu sredinu

Za odlaganje crvenog mulja primenjuju se razli¢iti postupci. Do 1970. godine u
opstoj praksi bile su samo dve metode, odlaganje u more i u vestacke lagune. Praksa
odlaganja u more se napusta, zbog usvojenih konvencija koje je zabranjuju. Trenutno
samo 2 — 3 % od globalno proizvedene glinice rezultuje odlaganjem crvenog mulja u
more [7]. Od osamdesetih godina proslog veka naglasak je na ,,suvom” odlaganju [42-
44]. U 2007. godini oko 70 % rafinerija je koristilo neki od suvih postupaka odlaganja
[7,10]. Hiperbari¢na parna filtracija je tehnologija u nastajanju koja bi mogla izbaciti
crveni mulj kao suv, zrnast materijal sa niskim sadrzajem sode [45,46]. Svaki metod
ima odredenih prednosti i mana.

Analiza uticaj deponovanog crvenog mulja na zZivotnu sredinu pokazuje pet mogucih
negativnih uticaja: (I) zagadenje vode i zemljiSta usled curenje alkalnog supernatanta,
(IT) opasnost po prirodne vode i staniSta usled havarija koje bi dovele do prolivanja
crvenog mulja, (IIT) zagadenje vazduha sitnim ¢esticama crvenog mulja, (IV) smanjenje
upotrebljivih povrSina izgradnjom jalovista i (V) dugorocno estetsko oStecenje pejzaza
[12]. Navedeni uticaji odnose se na sirovi crveni mulj. Ukoliko je crveni mulj
neutralisan on viSe ne predstavlja opasnost usled visokog alkaliteta [49]. Razlicite
metode neutralizacije su saopStene u literaturi [16,48,49], a procesi rezultiraju ostatkom
¢ije pH vrednosi iznose 7,5 — 8,5.

Iako je crveni mulj alkalan, on nije naroCito toksi¢an materijal. EPA (eng. US
Environmental Protection Agency) nije svrstala crveni mulj u opasan otpad, uzimajuci u
obzir njegovu korozivnost, reaktivnost, zapaljivost i toksi¢nost usled izluzivanja
[50,51]. Zapravo, svi ispitivani parametari crvenog mulja su ispod regulacionih nivoa.
Takode, toksikoloski testovi pokazuju da crveni mulj ne ispoljava visoku toksi¢nost po
zivotnu sredinu pre ili nakon upotrebe, a potvrden je i nizak stepen izluzivanja

potencijalno opasnih komponenti [52-54].



I pored pozitivnih rezultata, ne sme se zanemariti eventualni negativan uticaj
crvenog mulja na zivotnu sredinu usled izluzivanja teskih metala [55,56] i povecane
radioaktivnost [56,57]. Pri svakoj primeni crvenog mulja neophodno je pratiti parametre

koji predstavljaju potencijalnu opasnost.

2.1.6. Moguénosti upotrebe crvenog mulja

Mogucnosti upotrebe crvenog mulja su raznovrsne, $to ide u prilog misljenju da ga
treba smatrati korisnim, a ne otpadnim materijalom. Veliki broj istrazivanja je preduzet
u cilju razvoja pogodnih tehnika za kori§¢enje crvenog mulja [58]. Podaci o
komercijalnom iskori§¢avanju crvenog mulja su Sturi ili nedostupni, a dostupna resenja
su patentirana i zasti¢ena, pa je teSko govoriti o isplativosti njegove primene. Krajem
proslog veka dati su predlozi moguée upotrebe crvenog mulja iz velikih rafinerija
(,,Kaiser Aluminium & Chemical Co.”, Gramercy, Luizijana; ,Nikolaev Alumina
Plant”, Nikolaev, Ukrajina; ,,Euralumina Plant”, Sardinija, Italija), kako bi se odlaganje
svelo na najmanju meru [59-61]. Ovi predlozi se mogu svrstati u tri kategorije: (I)
siroka upotreba (rekultivacija deponija, rudnika, kamenoloma, melioracija zemljista,
izrada nasipa i dr.), (II) specificna upotreba (proizvodnja gradevinskih materijala,
dodaci raznovrsnim materijalima, adsorbenti i dr.) i (III) regeneracija metala. Aktuelne
mogucénosti upotrebe crvenog mulja, sumirane u revijalnim radovima [3,13,49,62-64],

prikazane su na Slici 2.5.

Gradevinski
materijali
Cigla, cement, beton

Izdvajanje metala
Fe, Al, Ti, Ga, V, Sc [ Pigmenti i boje ]

Crveni mulj

Katalizatori
Nosac, katalizator

Voda i gas

[ Sorbenti

Proizvodnja [ Dodatak zemljistu ]
keramike

Slika 2.5. Moguénosti potencijalne primene crvenog mulja.
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Pregled 734 dostupna patenta iz oblasti primene crvenog mulja, publikovana u
periodu od 1964. do 2008. godine [62], pokazuje da se najveéi broj odnosi na primenu u
gradevinarstvu (33 %), kao i katalizi i adsorpciji (13 %). Po 12 % patenata odnosi se na
tretman voda i otpada, i upotrebu u proizvodnji keramike, pigmenata, plastike i
razli¢itih prevlaka. Za izdvajanje osnovnih metala iz crvenog mulja (Fe, Ti, Al, Na)
vezano je 9 % patentiranih reSenja, a manji broj (2,5 — 7 %) obuhvata proizvodnju
Celika, remedijaciju zemljiSta, tretman gasova, izdvajanje elemenata u tragovima i dr.
Najveci broj patentnih reSenja potice iz 70-tih godina proSlog veka, i od tada broj
patenata generalno opada, izuzev aplikacija vezanih za remedijaciju zemljista.

Istrazivanja o moguénostima primene crvenog mulja u tretmanu voda poc€inju ranih
80-ih godina proslog veka [65] i dostizu najveci intenzitet u poslednjih nekoliko godina
[66]. Sprovedena su istrazivanja o moguénosti primene crvenog mulja kao sorbenta i
koagulanta za tretman otpadnih voda i za uklanjanje polutanata iz vodenih rastvora, i
dobijeni su povoljni rezultati u pogledu njegove upotrebe za uklanjanje: fosfata [38,67-
83], nitrata [69,70,84], fluorida [85,86], boja [35,87-91], fenola [92-96], bakterija i
virusa [97], metaloida bora [98], selena [71] i arsena [83,99-107], teSkih metala koji u
vodenim rastvorima egzistiraju u anjonskom obliku [34,107,108], katjona teSkih metala
[34,37,38,40,83,109-132] i radionuklida [39,129,133]. Na osnovu citirane literature,
evidentno je da crveni mulj moze biti pogodan sorbent za uklanjanje polutanata iz vode
i otpadnih voda.

Da bi se povecao sorpcioni kapacitet crvenog mulja primenjuju se razli€iti tretmani.
Uobicajni postupci tretmana su: viSestruko ispiranje, neutralizacija, kislinski tretman i
termicki tretman. Ovim postupcima mogu se povecati specificna povrsina, poroznost i
broj aktivnih sorpcionih mesta, a moze se promeniti i njegov povrsinski naboj.

Iako je publikovan veliki broj radova o mogucim primenama ovog otpada, jos uvek
nisu pronadena resenja koja bi trajno resila problem bezbednog odlaganja ili njegove
ponovne upotrebe. Istrazivacke napore otezava i raznovrsnost razliCitih uzoraka u

pogledu hemijskog sastava i drugih fizicko-hemijskih svojstava.



2.1.6.1. Primena crvenog mulja za imobilizaciju katjona teSkih metala iz

otpadnih voda i vodenih rastvora

Uklanjanje jona teskih metala iz vodenih rastvora i otpadnih voda pomoc¢u crvenog
mulja predstavlja perspektivno podrudje istrazivanja. Pregled nauc¢ne literature
publikovane u ovoj oblasti, pokazuje da su ispitivanja usmeravana kako na razlicite
zagadivaCe iz ove grupe tako i na razliCite tretmane crvenog mulja (ispiranje,
neutralizacija, kiselinski tretmani, Zarenje, kombinovani tretmani).

Netretirani slovacki crveni mulj je bio proucavan kao potencijalni sorbent za
uklanjanje katjona Cd**, Zn**, Cu®* i Pb®" iz vodenih rastvora u prisustvu 0,01 mol/L
NaNOs [120]. Najbolji rezultati su postignuti u imobilizaciji jona kadmijuma i cinka, a
znacajno uklanjanje je takode primetno za jone bakara i olova.

Isprani greki crveni mulj imao je visok potencijal za uklanjanje jona nikla iz vodenih
rastvora [37], a drugo istrazivanje je pokazalo da je kapacitet crvenog mulja prema
jonima nikla iz vodenih rastvora zanemarljivo nizi od kapaciteta drugih ispitanih
alternativnih sorbenata (kalcinisanog fosfata i mulja iz ¢eli¢ane) [125].

Uporedena su svojstva ispranog crvenog mulja sa kiselinski i kiselinsko-termicki
tretiranim uzorcima [40]. Navedeni tretmani, uprkos povecanju specificne povrSine,
smanjili su efikasnost sorpcije jona teskih metala, Sto je objaSnjeno gubitkom
rastvorljivih frakcija, a selektivnost prema katjonima opadala je u nizu: Cu > Cd > Pb.

Istrazivanje sorpcije teskih metala na netretiranom i kiselinski-tretiranom crvenom
mulju, sprovedeno je i u cilju procene efikasnosi ovih sorbenata u smanjenju
rastvorljivosti i bioraspoloZivosti metala u zagadenom zemljiStu [132]. Rezultati su
pokazali da sorpcioni kapacitet crvenog mulja opada u nizu: Zn > Pb > Cd, a da
kiselinski tretman smanjuje kapacitet sorpcije teskih metala za 30 %.

Sa druge strane, neke studije pokazale su pozitivan efekat kiselinske aktivacije na
sorpciona svojstva uzoraka. Tretirani crveni mulj bio je efikasan u imobilizaciji jona
bakra [121]. Ovaj zakljucak podrzava i drugo istrazivanje [122], u kome su joni bakra
imobilisani iz sinteti¢kih vodenih rastvora i zagadene re¢ne vode. Kiselinski tretiran
turski crveni mulj takode je pokazao visok sorpcioni kapacitet prema jonima kobalta, a

tehnika je ocenjena kao industrijski primenjiva i odrziva [126].
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Dobri rezultati su ostvareni pri izdvajanju jona olova i hroma [34], kao i kadmijuma
i cinka [111], pomo¢u crvenog mulja tretiranog vodonik-peroksidom a potom Zzarenog
na 500 °C. Indijski crveni mulj, neutralisan pomoc¢u CO; i potom kalcinisan na 500 °C,
mozZe se upotrebiti za sorpciju Zn®" jona iz otpadne vode [123]. Kalcinacija crvenog
mulja u velikoj meri pobolj$ava i kapacitet sorpcije jona bakra i cinka iz otpadne vode
[83].

Sprovedena su i istrazivanja remedijacije vode iz rudnika kontaminirane teskim
metalima, upotrebom industrijskih otpadnih materijala. Crveni mulj je, pored leteceg
pepela, pokazao najbolje rezultate za uklanjanje cinka, kadmijuma, nikla i mangana
[131]. Istrazivanje moguc¢nosti primene crvenog mulja u tretmanu industrijskih otpadnih
voda, pokazalo je da je ovaj materijal ve¢ nakon ispiranja i susenja efikasan u sorpciji
jona teskih metala, ali da je u praskastoj formi neprikladan za upotrebu na industrijskom
nivou [116]. Iz tog razloga, proucavanju su bila usmerena i na proizvodnju sorbenta u
formi peleta. Materijali dobijeni sinterovanjem crvnog mulja sa razli¢itim aditivima, na
poviSenim temperaturama, bili su efikasni u uklanjanju Pb**, Cu®* i Cd*" iz vodenih
rastvora i otpadnih voda [117-119]. Druga studija je takode pokazala visok potencijal
granularnog (zrnastog) crvenog mulja (GRM) za uklanjanje kadmijuma iz vodenih
rastvora [124]. Efikasna sorpcija Cu®®, Zn*", Ni*" i Cd*', takode je ostvarena i
primenom agregata od §panskog crvenog mulja i 8 % (v/v) CaSOs, stabilnih u vodenoj
sredini [38].

Paznja je takode posvecena i dobijanju koagulanta iz crvenog mulja i kausti¢ne
tecnosti iznad mulja [127-129]. Rezultati su pokazali da crveni mulj moze biti koris¢en
kao jeftino resenje za uklanjanje teskih metala iz vlastite otpadne baze i drugih otpadnih
voda, posle parcijalnog rastvaranja razblazenom sumpornom kiselinom i neutralizacije
vlastitom otpadnom bazom. Dobijeni koagulant je pokazao niz prednosti u poredenju sa
komercijalnim Al i Fe solima. Proucavan je i sorpcioni kapacitet ovog koagulanta za
uklanjanje jona bakra, cinka i olova iz vodenih rastvora, kao i uticaj EDTA na sorpciju
teskih metala. Efikasnost imobilizacije opadala je u nizu: Cu > Pb > Zn. Pronadeno je
da medu tri testirana metala, EDTA najvi§e uti¢e na sorpciju bakra [128], §to je u
saglasnosti i sa rezultatima drugih istrazivanja [115]. Koagulant sintetisan tretiranjem
crvenog mulja pomoc¢u HCI takode je uspesno koririS¢en za uklanjanje jona olova i

kadmijuma iz sintetickih rastvora [130].



Potencijalna primena crvenog mulja u imobilizaciji radioaktivnih jona bila je tema
nekoliko nauénih radova. Crveni mulj ispran vodom, kiselinski i kiselinsko-termicki
aktivirani uzorci ispitani su kao sorbenti radioaktivnih jona stroncijuma i cezijuma.
Visoka efikasnost izdvajanja Sr’® postignuta je upotrebom ispranog mulja, kao i
kiselinski tretiranim sorbentom, dok je kiselinsko-termicki tretirani uzorak pokazao
znatno manju efikasnost izdvajanja. Sa druge strane, kiselinsko-termicki tretman se
pokazao kao povoljan pri izdvajanju Cs'’. Zaklju€eno je da se termidkim tretmanom
smanjuje broj —SOH reaktivnih povrsinskih centara, odgovornih za visoki afinitet
crvenog mulja prema Sr°° [133]. Jak afinitet prema protonima i sorpcija radionuklida
Cs"7 i Sr* primeéeni su i upotrebom turskog crvenog mulja [39]. Koagulant dobijen iz
crvenog mulja moze se uspeSno primeniti za tretman otpadnih voda iz nuklearne
elektrane [129]. Za radionuklide Mn**, Ag'®, Sb'*® efikasnost uklanjanja je bila 100 %,
za Co™® i Co® preko 97 %, dok je za Cs'** i Cs'" iznosila preko 70 %.

Literaturni pregled upotrebe sorbenata na bazi crvenog mulja za imobilizaciju
katjona teskih metala, sa procesnim parametrima i kapacitetima sorpcije/efikasnosti

sumiran je u Tabeli 2.5.

Tabela 2.5. Pregled primene crvenog mulja za imobilizaciju katjona teSkih metala iz

vodenih rastvora i otpadnih voda.

Inicijalna Kapacitet
Sorbent Doza koncentracija sorpcije (mg/g)
Jon  (tretman crvenog sorbenta 1 pH vrednost orp f.J e'e Ref.
mulja) @L) metala ili efikasnost
(mg/L) (%)
S 66,9 (50 °C)
Pb> 152(1)\3/ 2{502/ Zaren)e na 10 100 - 1000 4-6 70,24 (40 °C)  [34]
71,3 (30 °C)
pp>  RM/pranje do 20 - 6 165,8 [40]
neutralnog
>+ RM/pranje vrelom _
Pb vodom/HCl/pranje 20 4.4 17,3 [40]
RM/pranje vrelom
Pb*"  vodom/HCl/pranje/ 20 - 57 138,8 [40]
zarenje na 600 °C
Pb**  RM/pranje/HCI 20 6,2 1200 5-55 173,4 [114]
>+ RM/aditivi/zarenje
Pb na 1200 °C 4 20 5-6 17,2 [118]
>+  RM/aditivi/zarenje
Pb na 600 °C 4 20 5-6 17,2 [119]
Pb**  RM/netretiran 2 20 —400 7 100 % [120]
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Tabela 2.5. Nastavak

Inicijalna Kapacitet
Sorbent Doza koncentracija sorpcije (mg/g)
Jon  (tretman crvenog sorbenta J pH vrednost . .p J 8’8 Ref.
mulja) (/L) metala ili efikasnost
! & (mg/L) (%)
RM/H,SOy/ 200 mL/L" [127]
Pb** neutralizacija *koagulam u 5,350 - 99,36 — 100 %
> 129]
otpadnom bazom stanju gela
RM/H,SO,/
Pb*"  neutralizacija 20 100 8-9 98,695 [128]
otpadnom bazom
RM/H,SO0;- 20 0,137 98,54 %
Pb>" neutralizacija 0,102 - 98,04 % [129]
otpadnom bazom 5,350 99,5 %
Pb>"  RM/netretiran 40 124 - 622 55-59 389,54 [132]
pp> RM/duplo pranje sa 40 124 - 622 55-59 159,54 [132]
HCl/ispiranje
>+ RM/neutralizacija sa
Cd $ % CaSO, 40 2000 4,7-6.2 10,57 [38]
Cd**  RM/pranje do neutr. 20 - 6 66,8 [40]
>+ RM/pranje vrelom
cd vodom/HCl/pranje 20 B 42 46,9 401
RM/pranje vrelom
cd* vodom/HCl/pranje/ 20 - 5,9 66,8 [40]
zarenje na 600 °C
2+ RM/H,0,/zarenje na
Cd 500 °C 10 2-200 4 13,04 [111]
>+ RM/aditivi/zarenje L
Cd na 600 °C 4 20 6,15 iniciajl. 6,62 [119]
Cd**  RM/netretiran 2 20 —400 6 68 [120]
RM/aditivi/zarenje 38,2 (20 °C)
Cd**  na 400 °C/zarenje na 4 5400 6 43,4 (30 °C) [124]
900 °C 52,1 (40 °C)
Cd**  RM/netretiran 40 67 - 337 55-59 151,74 [132]
cgzr RM/duplo pranje sa 40 67-337 55-59 102,28 [132]
HClVispiranje
>+ RM/neutralizacija sa
Cu 8 % CaSO, 40 2000 5,6-6,2 19,72 [38]
cu*' RM/pranje do neutr. 20 - 6 75,2 [40]
2+ RM/pranje vrelom B
Cu vodom/HCl/pranje 20 45 352 [40]
RM/pranje vrelom
Cu*"  vodom/HCl/pranje/ 20 - 5,7 65,2 [40]
zarenje na 600 °C
cu’' RM - - - 18,18 [83]
2+ RM/zarenje na
Cu 900 °C - - - 65,17 [83]
Cu®*  RM/pranje/HCI 20 2-369 5-55 60,5 - 67,2 [114]
2+ RM/aditivi/zarenje T
Cu 12 600 °C 4 20 5,64 inicijal. 6,56 [119]
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Tabela 2.5. Nastavak

Tabela 2.5. Nastavak

Inicijalna Kapacitet
Sorbent Doza koncentracija sorpcije (mg/g)
Jon  (tretman crvenog sorbenta J pH vrednost . .p J 8’8 Ref.
mulja) (/L) metala ili efikasnost
! & (mg/L) %)
Ni**  RM/ispiranje 0,5 500 pH; 5, pH 9 160 [37]
.2+ RM/neutralizacioja
Ni sa.8 % CaSO, 40 2000 75-179 10,95 [38]
Ni**  RM/netretiran 10 10— 100 5 13,69 [125]
RM/H,SO,/ 200 mL/L"
NiZ* neutralizacija *koagulanl u 0,2 - 97 - 98 % [127]
otpadnom bazom stanju gela
RM/H,SO,/ 20 0,2 98 %
Ni%* neutralizacija 0,039 - 79,487 % [129]
otpadnom bazom 0,166 96,385 %

Inicijalna Kapacitet
Sorbent Doza koncentracija sorpcije (mg/g)
Jon  (tretman crvenog sorbenta J pH vrednost . .p J s'e Ref.
mulja) (/L) metala ili efikasnost
! & (mg/L) %)
Cu**  RM/netretiran 2 400 6 50 % [120]
Cu**  RM/netretiran 2 20-180 6 100 % [120]
Cu** RM/HCl/pranje 20 10-25 5,5 2,28 [121]
cyrt RM/pranje/HCY 20 190,65 55 535 [122]
pranje
RM/H,SO,/ 200 mL/L"
Cu?* neutralizacija *koagmamu 4,260 - 97,93 -98,45% [127]
otpadnom bazom stanju gela
RM/H,SO,/
cu?* neutralizacija 20 100 8-9 99,347 [128]
otpadnom bazom
RM/H,SO./ 4,260 97,95 %
Cu*"  neutralizacija 0,219 - 94,06 % [129]
otpadnom bazom 0,650 97,85 %
>+ RM/neutralizacija sa
Zn 8 % CaSO, 40 2000 6,978 12,59 [38]
Zn**  RM/netretiran 15,45 [83]
>+ RM/zarenje na
Zn 900 °C 99,20 [83]
2+ RM/H,0,/zarenje na
Zn 500 °C 10 2 -200 5 14,52 [111]
Zn*"  RM/netretiran 2 20 -400 7 133 [120]
2+ RM/COy/kalcinacija
Zn 1na 500 5C 4 20 6 14,92 [123]
RM/H,SO,/ 200 mL/L
Zn* neutralizacija “koagulant u 10,900 - 97,45-99,75 % [127]
otpadnom bazom stanju gela
RM/H,SO,/
Zn*"  neutralizacija 20 100 8-9 95,002 [128]
otpadnom bazom
RM/H,SO,/ 10,900 99,52 %
Zn*" neutralizacija 20 2,378 - 97,06 % [129]
otpadnom bazom 2,720 99,48 %
Zn**  RM/netretiran 40 3-196 5,5-59 179,17 [132]
2> RM/duplo pranje sa 40 3-19 55-59 103,97 [132]
HCl/ispiranje
>+ Pranje dest. vodom/ 33,33
Co HClpranje 1000 5 9,0252 [126]
RM/H,SO,/ 200 mL/L"
Co®"  neutralizacija “koagulant u 0,040 - 97 -99,9 % [127]

otpadnom bazom

stanju gela
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Razlike u sastavu uzoraka muljeva sa razli¢itih lokaliteta i primenjenim uslovima
tretmana neizbezno rezultiraju velikim razlikama u pogledu sorpcionih karakteristika.
Pregled dostupne literature (Tabela 2.5.) pokazuje da su istrazivanja uticaja tretmana
uglavnom ukljuc¢ivala jednu koncentraciju i vrstu kiseline, kao i jednu temperaturu
zarenja, bez jasnih obrazlozenja odabranih parametara. Mali broj studija je imao
sistematski pristup u ispitivanju uticaja faktora, §to je neophodan preduslov za
optimizaciju procesa aktivacije. Takode, ispitivanje uticaja koegzistentnih jona je
razmatrano u malom broju studija i nije detaljno obradeno. Stabilnost veza izmedu jona
teskih metala i razliCito tretiranih uzoraka, kao karakteristika od znacaja za dalje

postupanje sa optereenim sorbentom, nije dovoljno ispitivana.

2.1.7. Mehanizmi sorpcije katjona teSkih metala na crvenom mulju

Mehanizam sorpcije katjona teskih metala na sorbentima dobijenim iz crvenog
mulja je izuzetno slozen i u funkciji je fizicko-hemijskih svojstava sorbenta, vrste
katjona, kao i niza procesnih parametara.

Najvaznija sorpciona mesta na crvenom mulju su na metalnim oksidima i
hidroksidima i amorfnnim aluminosilikatima. Izvesno je da razli¢iti oksidi vezuju teske
metale pomocu razli¢itih mehanizama.

Rana saopstenja o mehanizama uklanjanja teskih metala pomocu sorbenata na bazi

crvenog mulja, razmatraju Cetiri mehanizma [112]: (I) povrSinska precipitacija — gde je
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najviSe hidroliziranih teSkih metala uklonjeno putem koprecipitacije njihovih
nerastvornih hidroksida, formiranjem uzastopnih slojeva na povrsini sorbenta; (II)
flokulacija pomoc¢u adsorpcije na produktima hidrolize — gde multi-nuklearni
hidrolizirani proizvodi (formirani na povrsini adsorbensa kao kineticki intermedijeri)
deluju kao efektivniji flokulanti nego njihovi roditeljski joni zbog njihovog viseg naboja
i snazne specificne adsorpcije; (III) hemijska adsorpcija, bazirana na formiranju
(unutar—sfernih) povrSinskih kompleksa — gde su metalni joni obi¢no uklonjeni kao
nenaelektrisani hidroksidi kondenzovani na povrSinskim —OH grupama sorbenta,
formiranjem kovalentnih veza; (IV) jonska izmena — gde tretirani sorbenti mogu
funkcionisati kao sinteticki katjon izmenjivaci, a teSki metali se uklanjaju zahvaljujuci
privlatnim silama izmedu jona i naelektrisanih funkcionalnih grupa, pri ¢emu se
otpustaju drugi joni ekvivalentnog naelektrisnja u rastvor. Od ovih mehanizama,
povrsinska precipitacija i hemijska sorpcija verovano igraju dominantne uloge u
uklanjanju jona teskih metala.

Vise istrazivaca, o mehanizmima sorpcije zakljuuje na osnovu pH vrednosti.
Istrazivadi se slazu da je specificna sorpcija, putem formiranja povrSinskih unutar-
sfernih kompleksa, najverovatniji mehanizam imobilizacije katjona teskih metala pri pH
nizoj od pHpzc, dok pri pH vrednostima visim od pHpzc, povrSinska precipitacija
preuzima primat u uklanjanju [40,120,126,132]. Kako pH raste adsorpcija na oksidima
neminovno prelazi u precipitaciju.

Vise informacija o0 mehanizmima sorpcije moze se dobiti primenom sekvencijalne
ekstrakcije. Rezeltati detaljne sekvencijalne ekstrakcione analize aktiviranog crvenog
mulja optere¢enog teskim metalima, pokazali su da se u izmenjivoj frakciji nalazilo
samo 1,5 % nikla, dok se ¢ak 98,5 % nikla nalazilo u rezidualnoj frakciji. Ovi rezultati
sugeriSu da je hemisorpcija bila najvazniji mehanizam u uklanjanju jona teskih metala
[128]. Pored hemisorpcije zastupljeni su i fizicka sorpcija i koprecipitacija. Slicna
zapazanja su saopstena i za netretirani i kiselinsko tretirani crveni mulj optere¢en teskim
metalima [132]. Samo male koliCine teskih metala sorbovanih pomocu istrazivanih
sorbenara su bile u obliku vodo-rastvorljivih i izmenjivih frakcija, dok je najveéi udeo bio
¢vrsto vezan, i ne bi se ocekivalo da bude lako otpusten pri uslovima koji vladaju u

zivotnoj sredini.
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Pri uklanjanju nikla pomoc¢u ispranog grckog crvenog mulja zakljuceno je da je
crveni mulj istovremeno delovao kao regulator alkaliteta (povisuje pH na nivo gde
toksi¢ni metal lako precipitira kao nerastvorni hidroksid), kao adsorbent formiranog nikl
hidroksida i kao flokulant, tako da su povrSinska precipitacija i specifiéna sorpcija
predstavljali glavne mehanizme pri njegovom uklanjanju [37]. U drugom istrazivanju,
veci znacaj je dat hemisorpciji na povrsini oksida koji sacinjavaju crveni mulj, jer se
efikasnost procesa snizila sa rastom pH, a fitovanje eksperimentalnih podataka sa
sorpcionim modelima je ukazalo na monoslojnu sorpciju [125].

Ispitivanjem zavisnosti desorpcije, pH i jonske jacine, pokazano je da je primarni

nadin sorpcije za radioaktivne jone Cs'’ i Sr”°

, pomoc¢u sorbenata na bazi crvenog
mulja, specificna adsorpcija, dok je sekundarni nacin bio jonska izmena. Porast pH
favorizovao je sorpciju Sr* jonskom izmenom dok je negativno uticao na specifiénu
adsorpciju Cs” jona. Sa druge strane sorpcija Cs™ jona se smanjuje sa povisenjem
koncentracije inertnog elektrolita, dok je sorpcija Sr** ostala nezavisna [133].

Y.F. Zhou i R.J. Haynes [134] razmatrali su razliite mehanizme sorpcije na
crvenom mulju preko specifiéne sorpcije jona teSkih metala. Specificna sorpcija
podrazumeva razmenu jona teSkih metala sa povrSinskim ligandima formiranjem
delimi¢no kovalentnih veza sa jonskom reSetkom na promenljivo naelektrisanim
povrSinama. Prisustvo komponenti sa promenljivim povrSinskim naelektrisanjem i
visoka pH vrednost snazno favorizuju specifi¢nu sorpciju (hemisorpciju) katjona teskih
metala. Vece koncentracije metala u rastvoru dovode do povrSinske
precipitacije/koprecipitacije. Medutim, relativni znacaj sorpcije u odnosu na povrsinsku
precipitaciju moze se razlikovati za razlicite metale. Pored toga, neutralisan crveni mulj
koji Cesto ima pH vrednost od 7,0 — 8,5, favorizuje sorpciju/talozenje katjona teskih

metala, ali disfavorizuje anjone, kao §to su hromat, selenit, selenat i arsenat [134].

2.2. NIKL

2.2.1. Nikl u Zivotnoj sredini

Prema rasprostranjenosti u zemljinoj kori, nikl je element koji zauzima dvadeset

Cetvrto mesto. U zavisnosti od tipa stena sadrzaj ovog teskog metala varira od 2 do 3600
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mg/kg, a u proseku iznosi 75 mg/kg. Postoji preko 100 minerala u kojima je nikl
osnovni konstituent. Uglavnom se javlja u oksidnim, silikatnim i sulfidnim mineralima,
pomesan sa drugim metalima. NajceS¢e se pojavljuje u vidu minerala garnierita —
(Ni,Mg)6Si4010(OH)s, pentlandita — (Ni,Fe)oSs i nikelina — NiAs. Generalno se javlja u
oksidacijonom stanju + 2, ali njegova valenca moze da se menja u opsegu od — 1 do + 4
[135,136].

Godisnje oko 150000 tona nikla dospeva u zivotnu sredinu iz prirodnih izvora, a jo§
180000 tona emituje se usled razlicitih ljudskih aktivnosti [137]. Masovna upotreba
ovog metala neizbezno vodi ka zagadenju zivotne sredine, pa je nikl danas
rasprostranjen u vazduhu, vodi, zemljiStu i biolosSkom materijalu [136-138].

Do zagadenja zivotne sredine niklom, usled ljudskih aktivnosti, dolazi prilikom
proizvodnje nikla i njegovih legura, upotrebe dobijenih proizvoda, odlaganja otpada,
ispusSanja otpadnih voda, sagorevanja fosilnih goriva, spaljivanja otpada, kao i upotrbom
vestackih dubriva i pesticida i primenom melioracionih mera u poljoprivredi.

Specijacija nikla u zivotnoj sredini, zavisi od mnogih parametara. Najvazniji fizicko-
hemijski parametari koji kontrolisu ponasanje Ni** jona u Zivotnoj sredini su: pH,
redoks potencijal, temperatura, jonska jaina, sadrzaj Ca’’, kompleksirajuéih i
precipitirajuc¢ih organskih i neorganskih liganada, kao i drugih katjona koji se takmice
za vezivna mesta [139]. Metalne forme i njegova dostupnost se odreduju merenjem
ekstraktibilnosti metala u razli¢itim rastvaracima.

U zivotnoj sredini nikl lako formira prili¢no stabilna helatna jedinjenja, kao i slozene
komplekse. Najceséi neorganski ligandi koji se kombinuju sa niklom su halidi, sulfati,
fosfati, karbonati, a za organske materije se vezuje preko kiseonika, azota i sumpora. U
kiselom i alkalnom okruZenju, pre svega se nalzi kao Ni** i NiHCO;" jon. [140].
Kompleksirani nikl moze biti razliCite stabilnosti, tako da razlikujemo labilne, lako
labilne i stabilne komplekse. Kompleksiranje sa rastvorenim organskim materijama
(eng. Dissolved organic matter — DOM) je posebno vazan parametar koji utice na
rastvorljivost i mobilnost nikla [141,142].

U povrsinskim vodama nikl je obiéno prisutan kao katjon Ni** (i to kao heksahidrat),
a sediment generalno sadrzi viSe nikla nego voda sa kojom je u dodiru. Nikl u
sedimentu moze biti snazno vezan ili prisutan u izmenjivoj/rastvorljivoj formi. I ako

nikl formira jake, rastvorljive komplekse sa OH’, SO42’ i HCOy', sadrzaj ovih vrsta je
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mali u poredenju sa hidratisanim Ni**, u vodama sa pH < 9. U aerobnim uslovima u
vodi, nikl ferit je najstabilnije jedinjenje [143]. Toksi¢nost, bioraspolozivost i transport
nikla u slatkovodnim sredinama u velikoj meri su diktirani koncentracijom DOM-a i
vrstom nikla ispuStenom u vodotok. Tako npr. huminske kiseline i EDTA formiraju
jako stabilne komplekse sa niklom [144]. Specijacija nikla u otpadnim vodama se moze
razlikovati od onih u povrsinskim vodama.

U vodenoj sredini, nikl je jedan od najmobilnijih metala. Ipak, u nenaruSenim
prirodnim uslovima, koncentracija nikla u vodi je generalno mala, jer se uglavnom
javlja u koloidnom obliku, i brzo stupa u reakcije sa jedinjenjima koja ga sorbuju, taloze
ili vezuju u komplekse [139]. Zahvaljuju¢i ovim procesima ve¢i deo nikla je
bionedostupnan. Prisustvo koegzistentnih jona i liganada ometa sorpciju nikla.
Hidratisani oksidi gvozda i mangana, i u manjoj meri minerali gline su najvazniji
sorbenti nikla [145,146], a pored njih znacajno je pomenuti i organske materije [147].
Nikl se pomocu oksida Fe i Mn sorbuje specificno, a takode se uklanja i
koprecipitacijom sa njihovim hidratisanim oksidima [145]. U odsustvu jakih
kompleksirajucih liganada sorpcija u pH opsegu 5,5 do 8,5 zavisi od primenjenog
sorbenta i uslova sredine (prvenstvemo pH vrednosti). Pri niskim pH vrednostima (u
kiselim uslovima), nikl se sorbuje prvenstveno pomocu oksida mangana. Oksidi gvozda
zapoc€inju sorpciju nikla na pH iznad 6 i postaju znacajni oko neutralne i vise pH
[139,148].

Ovako vezani nikl moZze biti remobilisan mikrobioloskim delovanjem, pod
anaerobnim uslovima [149]. U kiselim uslovima, nikl postaje mobilniji u zemljistu i
moze dospeti u podzemne vode [150].

Antrpogeni izvori nikla u vodi su komunalne i industrijske otpadne vode,
industrijski otpad i poljoprivreda. Koncentracija rastvorenog nikla u vodama u
industrijalizovanim oblastima je 10-50 pg/L [143]. Jedinjenja nikla koja su nerastvorna
u vodi ukljucuju karbonate, sulfide i okside. Jedinjenja nikla nerastvorna u vodi mogu
se rastvarati u bioloskim fluidima. Rastvorljive soli nikla ukljucuju hloride, sulfate i
nitrate. Za procenu unosa nikla u vodene sisteme iz razli¢itih kategorija izvora koriste se
emisioni faktori [150,151].

Istrazivanje sirove i tretirane otpadne vode iz 20 industrijskih kategorija je pokazalo

da je nikl Cesto prisutan u pojedinim otpadnim vodama. Industrije sa srednjim
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sadrzajem nikla > 1000 pg/L u sirovoj otpadoj vodi su: proizvodnja neorganskih
hemikalija (20000 pg/L), proizvodnja gvozda i ¢elika (1700 pg/L), proizvodnje baterija
(6700 pg/L), presvlacenje kalemova zice (1400 pg/L), dorada (finiSiranje) metala
(26000 pg/L), emajliranje porcelana (19000 pg/L), proizvodnja obojenih metala (<
91000 pg/L), kao i termolektrane (95000 pg/L) [152].

Otpadne voda generisane iz rudnika i operacija topljenja rude, procedne vode iz
jalovine, i voda koje se koriste za rudarske aktivnosti sastoje se uglavnom od manje
rastvorljivih i lako talozivih silikata i sulfida. Efluenti iz jalovine sulfidnih ruda su kiseli
zbog bakterijskog generisanja sumporne kiseline iz sulfidnih minerala u jalovini, i usled
toga mogu biti ispuStene vrlo visoke koncentracije rastvorljivih nikl sulfata [153,154].
Napusteni rudnici nikla mogu decenijama doprinositi ulasku nikla u vodene sisteme i
akumulucaiji u sedimentu. Jedan od potencijalno opasnih izvora hemijskog ispustanja
su i procedne vode iz deponija.

Propisi Evropske Unije svrstavaju Ni*" medu supstance koje imaju Stetan uticaj na
vodene sisteme [155]. US EPA preporucuje da nivo nikla u vodi za pi¢e ne sme da
prelazi 0,1 mg/L [156], a standard Evropske Unije (Direktiva Saveta 98/83/EC) i
Svetske zdravstvene organizacije (eng. World Health Organization — WHO) za nivo
Ni*" u voda za piée je 0,02 mg/L [157,158]. Maksimalno dozvoljena koncentracija nikla
u otpadnoj vodi koja se sme ispustiti u povrSinske vode u vecini zemalja iznosi 0,1
mg/L ili manje. US EPA standard za maksimalno dozvoljenu koncentraciju nikla u

otpadnim vodama iznosi 0,2 mg/L [159].

2.2.2. Upotreba nikla

Nikl moze da se polira, kuje, vari, valja i otapa, otporan je na koroziju izazvanu
vodom, vazduhom, neoksidiraju¢im kiselinama, bazama i1 mnogim organskim
rastvarac¢ima. Od soli nikla, najve¢i komercijalni znacaj imaju nikl-hlorid, nikl-sulfat,
nikl-nitrat, nikl-karbonat, nikl-hidroksid, nikl-acetat i nikl-oksid.

Zbog jedinstvenih svojstava, nikl i jedinjenja nikla imaju raznovrsnu industrijsku i
komercijalnu upotrebu i koriste se u preko 300000 proizvoda [160]. Nikl i njegove
legure imaju Siroku primenu u metalurgiji, hemijskoj i prehrambenoj industriji (narocito

kao katalizatori i pigmenti). ViSe od dve tre¢ine nikla se koristi za proizvodnju
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nerdajuceg Celika, zatim sledi upotreba u proizvodnji drugih legura (najéesce sa
bakrom, hromom i cinkom). Svakodnevno se koristi oko 3000 legura koje u svom
sastavu sadrze nikl. Ostatak se koristi za galvansko niklovanje materijala, za
katalizatore, za izradu Ni-Cd baterija, kovanog novca, nakita i medicinskih inplantata i
proteza, magneta, elektri¢nih kontakata, u elktronici, za zavarivanje i td. [150,160].

U navedenim primenama nikla mogu nastati otpadne vode, koje su izuzetno kisele i

sadrze teSke metale.

2.2.3. Uticaj nikla na zdravlje ljudi

lako je poznato da je nikl u malim koli¢inama znacajan mikroelement za ljude i
Zivotinje, mnoga medicinska istrazivanja pokazuju da je Ni*" jedan od najotrovnijih
kontaminenata koji se sre¢u u zivotnoj sredini, a pojedina njegova jedinjenja ispoljavaju
i kancerogeno dejstvo [150,161]. U uslovima visoke izloZenosti, nivo nikla u organizmu
se moze znacajno povecati izazivajuci nezeljene posledice [138,161]. Nikl i njegova
jedinjenja US EPA je klasifikovala kao toksi¢ne supstance [162].

U zivotnoj sredini, nikl ispoljava mobilnost zbog svoje postojanosti. Preko lanca
ishrane dospeva u biljna i Zivotinjska tkiva u kojima se akumulira, a na taj nacin i u telo
coveka [150,163]. Glavni putevi unosa nikla za Coveka su inhalacija, ingestija i
apsorpcija preko koze [150,161,163]. Pri unosu nikla oralnim putem najosetljivi organi
su bubrezi, srce, jetra, imunoloski sistem i krv [138]. Generalno nikl koji se u organizam
unese putem vode ili hrane je manje opasan od onog koji se unese inhalacijom.
Medutim ako se nikl unese oralno u velikim dozama (> 0,5 g), neki oblici nikla mogu
biti akutno toksi¢ni za ljude [138].

Za ekotoksikoloske procene, hidratisani Ni’® katjon se smatra najvaznijom
biodostupnom vrstom nikla, jer je u stanju da se transportuje kroz ¢elijske membrane ili
da stupi u interakciju sa spoljnim membranama bioloskog organizma [139]. Toksi¢ni
efekti nikla verovatno su posledica njegove sposobnosti da zameni druge jone metala u
enzimima i proteinima ili da se vezuje za celijska jedinjenja koja sadrze atome
kiseonika, sumpora i azota [138,163].

Proizvodi Siroke potrosnje od legura nikla i niklovani predmeti dovode do

izlozenosti koze niklu. Nikl je ¢esto odgovoran za alergijske reakcije koze i saopsteno je
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Kljuéni kriterijum za procenu rizika od izloZenosti niklu je njegov kancerogeni
potencijal. Dokumentovano je da profesionalno izlaganje niklu u rafinacijama izaziva
povecan rizik od raka pluéa i nosa. Epidemioloska evidencija iz industrije rafinacije
nikla ukazuje na to da su sulfidi, okidi i rastvorljiva jedinjenja nikla kancerogeni.
Nekoliko teorija su predlozene za mehanizme tumorogeneze (kancerogenosti) nikla.
Sve one pretpostavljaju da je jon nikla glavni aktivni agens.

Na osnovu bazi¢nog koncepta da sva jedinjenja nikla mogu da generiSu jone nikla
koji se transportuju do kriti¢ne lokacije u ciljnim ¢elijama, IARC (eng. International
Agency for Research on Cancer — IARC) je klasifikovao jedinjenja nikla (NiS3, NiSOs,
NiO, Ni(OH),) i kristalni nikl kao kancerogene za ljude (grupa 1), a metalni nikl, kao
moguci kancerogen za ljude (grupa 2B) [137,163]. Na osnovu epidemioloskih studija,
US EPA je klasifikovala nikl subsulfid (Ni3S,) i prasinu nikla u klasu kancerogenih
jedinjenja [264,265].

2.2.4. Tehnoloski postupci za izdvajanje jona nikla iz vodenih rastvora

i otpadnih voda

Uobicajni postupci tretmana koji se primenjuju za otpadne vode kontaminirane
metalima mogu se podeliti u tri kategorije: hemijske, fizi¢ke i bioloske. Zbog slozene
prirode otpadnih voda, u praksi se Cesto koristi kombinacija razli¢itih procesa za
postizanje zeljenog kvaliteta vode [166—168]. Trenutno, tretmani industrijskih otpadnih
voda ukljucuju fizicke i/ili hemijske procese. Vecina ovih metoda podrazumeva visoke
kapitalne i eksploatacione troSkove, tako da nisu pogodne za mala industrijska
postrojenja. Bioloski tretmani su Cesto najekonomicnija alternativa, ali je njihova
primena pracena brojnim tehnickim ograni¢enjima.

Hemijska precipitacija je najSire koriS¢ena tehnika za uklanjanje teskih metala iz
efluenta. Ovaj proces se svodi na hemijsku reakciju izmedu metalnog jona i
precipitirajuceg agensa, pri ¢emu metalni jon prelazi u nerastvorljivu formu, najcesce
metalni hidroksid. Podesavanje pH vrednosti u bazno podrucje (pH 9 — 11) je glavni
procesni parametar, a krec¢ i krecnjak su najcesce koriséeni precipitanti [169].

I ako je proces hemijske precipitacije lagan za izvodenje, on je povezan i sa

izvesnim nedostacima kao $to su: potreba za velikom koli¢inom hemikalija da bi se
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postigao odgovarajuci stepen imobilizacije, spora precipitacija metala, slaba agregacija i
talozenje precipitata, produkcija velike koli¢ine mulja koji zahteva dalji tretman i sadrzi
teSke metale, visoka cena odlaganja mulja i dugotrajan uticaj odlozenog mulja na
zivotnu sredinu [168,169].

Razlicite fizicke metode su takode u Sirokoj upotrebi, kao $to su procesi membranske
filtracije, jonske izmene i adsorpcije. Membranska filtracija je dokazani nacin za
uklanjanje jona metala, ali visoka cena i vek trajanja membrana ogranic¢avaju upotrebu u
praksi [166,167].

U skladu sa veoma obimnim literaturnim podacima, sorpcija iz te¢ne faze je jedna od
najpopularnijih metoda za uklanjanje toksi¢nih polutanata iz otpadnih voda, jer pravilno
projektovan proces sorpcije rezultira visokim kvalitetom tretiranog efluenta. Sorpcija je
superiorna u odnosu na druge tehnike u pogledu inicijalnih troskova, fleksibilnosti,
jednostavnosti projektovanja i lakoc¢e rada. Aktivni ugljenik — proizvod karbonizacije
organske materije, je najrasprostranjeniji komercijalni sorbent [170-172]. Medutim,
visoki troskovi procesa aktivacije ograni¢avaju njegovo koriS¢enje u tretmanu otpadnih
voda. Pored toga, sorpcija jona metala pomocu materijala baziranih na aktivnom
ugljeniku je neselektivna, skupa i osetljiva na promenu pH.

U poslednjoj deceniji postupci sorpcije pomocu alternativnih sorbenata su se
pokazali kao visoko efikasni, jeftini i laki za izvodenje, tako da je porastao interes za
njihovo proucavanje. Istrazivanja su se uglavnom bazirala na takozvane jeftine sorbente
(eng. low-cost), zasnovane na biosorbentima, biomasi, prirodnim materijalima i

mineralima, otpadu iz industrije i poljoprivrede i sl. [173-177].

Konkretno, za uklanjanje jona nikla iz podzemnih, povrsinskih i otpadnih voda ne
postoje opste prihvaceni postupci. U praksi se, za preciS¢avanje otpadnih voda,
primenjuju hemijska precipitacija i koagulacija, s obzirom da pri pH vrednosti iznad 9,5
nikl precipitira u obliku nikl-hidroksida [166,168]. Istrazivanje je pokazalo da je
podesavanje pH vrednosti u podrucje precipitacije nikla poboljsalo uklanjanje nikla iz
otpadnih voda pomocu klinoptilolita. Iz otpadne vode, u kojoj je koncentracija nikla
iznosila 51,6 mg/L postignuto je uklanjanje od 71 % i 85 % pri pH vrednosti od 7,5 i
10,5 respektivno [178]. Vecu efikasnost u uklanjanju jona nikla od tradicionalnih

precipitanata pokazao je PPEI-PEI polielektrolitni kompleks [179]. Dobre rezultate u
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precipitaciji  nikla pokazali su  N,N-bis-(ditiokarboksi)piperazin =~ (BDP) i
dietilditiokarbamat (DDTC) koji su iz sintetickih otpadnih voda redukovali polaznu
koncentraciju nikla od 50 mg/L na ispod 1 mg/L [180].

Pored postupka precipitacije, nikl se uspeSno moze izdvojiti iz otpadnih voda
pomocu jonoizmenjivackih masa [181,182], flotacijom [183], hibridnom flotacijom sa
membranskom filtracijom [184], ultrafiltracijom [185,186], nanofiltracijom [187],
reverznom osmozom [188], elektrokoagulacijom [189], elektrodijalizom [190,191],
elektrodejonizacijom [191], elektrohemijskom precipitacijom [192] i adsorpcijom na
aktivnom ugljeniku. Pri koris¢enju aktivnog ugljenika za izdvajanje nikla koriscen je
komercijalni aktivni ugljenik [193,194] i ¢itav niz proizvoda dobijenih iz alternativnih
sirovina (biljnih otpadnih materija) kao Sto su: ljuska lesnika [195], ljuska badema
[196], dzinovska trska [197], otpad iz proizvodnje kokosovih vlakana (koirpit)
[198,199], pamuk [200], alge [201], cvet lepa kata (Parthenium) [202] i dr.

Svi navedeni postupci, iako su efikasni, nisu ekonomski opravdani za mala
industrijska postrojenja.

Kao alternativni sorbenti za imobilizaciju nikla iz vodih rastvora proucavani su i
slede¢i materijali: prirodni i veStacki zeoliti [178,203-208], gline [208-214], sinteticka
glina gelenit (Ca,Al,Si07) [215], vermikulit [208,216], volastonit [217], alge [218-
227], kitosan [228,229], ljuska pirinca [230,231], kora pomorandze [232,233], kora
mosambija [234], kora banane [233], kora manga [235], otpad bundeve [236], otpad
Caja [237], otpad kafe [238], otpad grozda [238-240], otpad maslina [241], mahuna
crnog grama (indijska mahunarka) [242], ljuska kikirikija [243], kora i SiSarka bora
[244], piljevina [245-250], celulozna vlakna [251,252], §ljaka [125,253,254], magnetit
[255], bagasa [256], lete¢i pepeo [194,257,258], ostatak kafe pomeSan sa glinom [259],
kalcinisani mulj iz industrije papira [260], aktivni mulj [261], pepeo od spaljivanja
mulja iz postrojenja za tretman otpadnih voda [262], pepeo kaucuka [263] modifikovan
kanalizacioni mulj [264,265], kalcinisana fosfatna stena [125], zivotinjske kosti [266] i
dr. Crveni muljevi sa razli¢itih lokaliteta ispitivani su u nekoliko radova kao
potencijalni sorbenti za uklanjanje jona nikla iz vodenih rastvora i otpadnih voda

[37,38,112,125].
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2.3. SORPCIJA

Privlaéne sile molekula, atoma ili jona na povrsini ¢vrste faze nisu kompenzovane.
1z tog razloga, kada se nalaze u dodiru sa rastvorom, Cvrste supstance teze da zasite
neuravnotezene privlacne sile tako §to za svoju povrSinu vezuju molekule ili jone iz
rastvora. Na ovaj nacin dolazi do povecane koncentracije stranih molekula, atoma ili
jona na ¢vrstoj povrsini, a ova pojava naziva se adsorpcija. Supstanca koja je vezana za
povrsinu druge supstance naziva se adsorbovana supstanca ili adsorbat, a supstanca za
¢iju povrsinu je vezan adsorbat naziva se adsorbent.

Izraz “sorpcija” koristi se za sve procese transfera sorbata iz rastvora u ¢vrstu fazu i
obuhvata: specificnu i nespecificnu adsorpciju, jonsku izmenu, gradenje povrsinskih
komplekasa, difuziju, povrSinsku precipitaciju/koprecipitaciju i precipitaciju [267].
Navedeni procesi se Cesto odigravaju simultano tako da je vrlo tesko odrediti
dominantni proces ili utvrditi udeo pojedinih mehanizama.

Interakcije do kojih dolazi pri sorpciji mogu biti fizicke (medumolekulske) ili
hemijske (meduatomske). Za fizi¢ku sorpciju karakteristi¢ne su slabe i nespecificne Van
der Wals-ove interakcije (London-ove sile ili dipol—dipol sile) i vodoni¢ne veze. Fizicku
sorpciju karakteriSe reverzibilnost i odigravanje velikom brzinom. Jonska izmena
ostvaruje se dejstvom jon-dipol interakcija i/ili elektrostatickih sila. Hemisorpcija
ukljucuje prenos elektrona izmedu Cestica sorbenta i sorbata i gradenje hemijskih veza
(putem koordinativnih, kovalentnih i drugih hemijskih veza) i po prirodi je specifi¢na.
Hemisorpcija se odigrava po pravilu sporije i najéesée je ireverzibilna. Za fizicku
sorpciju su karakteristicne male toplote sorpcije, dok je toplota koja se oslobodi usled
hemosirpcije znatno veca. Hemisorpcija se odigrava na temperaturama visim od onih
karakteristi¢nih za fizicku sorpciju i zahteva znatno viSu energiju aktivacije. Pored toga,
hemisorpcija je po pravilu monoslojna, dok kod fizicke sorpcije nema ovog ogranicenja
(viseslojna sorpcija). U mnogim slucajevima sorpcija je meSovite prirode.

Sorpcija je ravnotezan proces, gde uspostavljanje ravnoteze traje od nekoliko
sekundi do nekoliko ¢asova, ali i znatno duze, narocito ako se radi o sorpciji iz rastvora.
Kapacitet sorpcije odreduje koli¢ina sorbovane supstance po jedinici mase ili povrsine

sorbenta, i izrazava se u mol/g ili mol/m* [268].
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Kinetiku sorpcije odlikuje slozen mehanizam, usled postojanja Cetiri konsekutivne
faze: (I) transport sorbata u masi fluida; (II) difuzija kroz film fluida oko Cestice
sorbenta — eksterna difuzija; (III) difuzija kroz fluid sadrzan u porama sorbenta, kao i
duz zidova pora; (IV) sorpcija i desorpcija unutar i na povrsini Cestice. Za sisteme u
kojima postoji mesanje, otpor prenosu sorbata u masi fluida je zanemarljiv. Generalno,
sorpcija iz rastvora kompleksiranjem, fizicko-hemijskom adsorpcijom ili jonskom
izmenom je brz proces. Sa druge strane, difuzija kroz film fluida i unutar pora sorbenta
su u vecini slucajeva limitirajuci procesi. Istovetan proces transfera mase desava se i pri

sorpciji na crvenom mulju [124].

2.3.1. Sorpcija jona iz rastvora

Sorpcija jona metala iz vodenih rastvora predstavlja komleksan proces i odvija se
dejstvom velikog broja razli¢itih mehanizama kao $to su: elektrostaticko privlacenje,
jonska izmena, ligand izmena, povrSinska precipitacija, koprecipitacija, hemijske
interakcije 1 sl. [134,269]. Joni su u rastvoru nosioci naelektrisanja, usled Cega je
njihova sorpcija pracena pojavom elektricnog polja u oblasti povr§inskog sloja. Ukoliko
se na povrsini sorbenta odigrava sorpcija jona, povr§ina postaje naelektrisana suprotno u
odnosu na zapreminu rastvora. U neposrednoj blizini naelektrisane povrsine dolazi do
akumulacije jona suprotnog znaka i pojave elektriénog dvosloja (elektriénog dvojnog
sloja).

Za objasnjenje pojava na grani¢noj povrsini mineral-rastvor, znacajan je model koji
su 1987. predstavili Paul Schindler i Werner Stumm [270]. On se odnosi na povrsine
oksida, a primenljiv je i na druge O nosive faze (karbonate, sulfate, sulfide i dr.). Po
ovom modelu povriina minerala sastoji se od katjona i anjona O* (Slika 2.6. - a). Kako
katjoni gotovo neizbezno imaju vecéi jonski potencijal od anjona, pozitivno
naelektrisanje dominira, i zbog toga dolazi do interakcije povrSine minerala sa
molekulima H,O, privla¢enjem negativnih polova ovih molekula (Slika 2.6. - b). Pri
disocijaciji molekula H,0, H' jon moze biti otpusten u rastvor ili prenet na susedni O
Disocijacija H,O na mineralnoj povrSini stvara pozitivho povrSinsko naelektrisanje

(Slika 2.7.).

34

Povr¥ina suvog “oksida” Povriina hidratisanog “oksida™

0, Katjon Adsob:ovani H0
a) b)

Slika 2.6. Sematski prikaz povrine suvog oksida (a), i povrsine oksida u rastvoru (b).

Povriina “oksida” posle
disocijacije

“57te

I-IQO vezan

OH generisan  nomoéu vodoni¥ne veze
pomocu disocijacije

Slika 2.7. Sematski prikaz povr3ine oksida u rastvoru posle disocijacije.

Dalja disocijacija zavisi od pH vrednosti. Pri niskim pH vrednostima, H" joni ostaju
na modifikovanoj mineralnoj povrsini, ¢ineéi je pozitivnom. Pod ovakvim uslovima,
anjoni mogu biti vezani elektrostatickim privlacnim silama ( Slika 2.8. - a). Na vi§im
pH, H" joni sa povriine prelaze u rastvor, a negativno naelektrisana povriina privlagi

katjone (Slika 2.8. - b).
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Adsorbovani katjon
Povr¥ina “oksida™  (spoljno sferno kompleksi
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Adsorbovani katjon 50
= . H,0 vezan -
OH generisan Joni {unutar sferno kompleksiranje
pomocéu disocijacije pomoty v tne veze sa povriinom}
a) b)

Slika 2.8. Sematski prikaz povr$ine oksida u rastvoru posle disocijacije H,O,

pri niskom pH (a), i visokom pH (b).

Kao §to je prikazano na Slici 2.8. do sorpcije jona moze doéi formiranjem
povrsinskih kompleksa sa spoljasnjom sferom ili unutra$njom sferom. Kompleksi sa
spoljasnjom sferom nastaju ukoliko najmanje jedan molekul vode (rastvaraca) posreduje
izmedu povrsinske funkcionalne grupe i vezanog jona. Ovaj vid sorpcije zasniva se na
elektrostaticCkom vezivanju i smatra se da je nespecifican i slab. Kompleksi sa
unutra$njom sferom su stabilniji i javljaju se kada nema molekula vode (ili rastvaraca)
izmedu adsorbovanog jona i povrsinske grupe sorbenta. U ovom sluc¢aju adsorbovani
jon formira direktnu koordinatnu kovalentnu vezu sa povrSinskim funkcionalnim
grupama sa razlic¢ito naelektrisanom povrSinom i smatra se specificnom sorpcijom.
Formiranje kompleksa sa spoljasnjom sferom je reverzibilan proces kontrolisan
difuzijom. Formiranje kompleksa sa unutrasnjom sferom (specifi¢na sorpcija) moze biti
ireverzibilano. Sa porastom koli¢ine sorbovanih jona na povr$ini, moze do¢i i do
povrsinske precipitacije. Pored navedenog, veoma je vazna pojava jonske izmene, kao
posebnog vida sorpcije. Jonska jadina je mera intenziteta elektriénog polja koje daju
joni u rastvru. Ovo je jedan od vaznih ¢inilaca koji uti¢e na pojave u elektricnom
dvosloju oko Cestica sorbenta. Ukoliko sorpcioni mehanizam nekog jona u velikoj meri
ukljucuje elektrostaticko privlacenje, sorpcija se smanjuje sa povecanjem jonske jacine.
Nasuprot tome, promena jonske jaCine rastvora nema uticaja na koli¢inu specificno

sorbovanih jona [134].
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Sorpcija jona je selektivna, zahvaljuju¢i ¢emu se jedan jon iz rastvora vezuje bolje
nego ostali. Ova pojava je prouzrokovana prirodom ¢vrste povrsine kao i razlikama u
naelektrisanju i radijusu jona. Svaka ¢vrsta povrSina ima najveci afinitet prema jonima
koji ulaze u sastav kristalne resetke ili grade jedinjenja izomorfne strukture. Pored toga
jon ¢e se bolje sorbovati ukoliko ima suprotno naelektrisanje u odnosu na povrsinu
sorbenta ili ukoliko na povrsini sorbenta gradi tesko rastvorno jedinjenje. Nezavisno od
sastava Cvrste faze, polivalentni joni se sorbuju bolje od monovalentnih, a joni iste
valence sorbuju se razlicito, u zavisnosti od jonskih radijusa. Joni veceg radijusa sorbuju
se bolje zbog toga Sto slabije hidratiSu, a oblak molekula vode oko jona utice na
slabljenje elektrostatickih privlacnih sila.

Vazna karakteristika cvrstih sorbenata je tacka nultog naelektrisanja. Pri pH
vrednostima rastvora elektrolita nizim od pHpzc, povrSina Evrste faze je pozitivno
naelektrisana kao posledica sorpcije H jona iz rastvora. U oblasti pH iznad pHpzc,
povrsina je negativno naelektrisana usled disocijacije povrSinskih grupa. U oba slucaja
nastalo pozitivno ili negativno naelektrisanje povrSine kompenzuje se viskom kontra
jona vezanih u oblasti elektri¢nog dvojnog sloja. Tacka nultog naelektrisanja zavisi od
niza svojstava same Cvrste faze (kristaliCnosti, prisustva primesa, stehiometrije,
specifiéne povrsine, povrSinske gustine aktivnih centara), pa predstavlja karakteristiku
sistema Cvrsta supstanca/rastvor elektrolita [267]. Za proucavanje sorpcionih procesa
polozaj tacke nultog naelektrisanja je od izuzetne vaznosti posto ukazuje pri kojim pH
vrednostima rastvora je favorizovana sorpcija katjona, a pri kojim sorpcija anjona.
Specifi¢na sorpcija katjona moze se odigraviti i pri pH vrednostima nizim od pHpyc, a
H" joni oslobodeni u rastvor prouzrokuju pad pH vrednosti.

Znacajni faktori koji uti¢u na sorpciju jona iz vodenih rastvora su: kontaktno vreme,
inicijalna koncentracija jona u rastvoru, pH, veli¢ina Cestica sorbenta, jonska jaina

rastvora, itd. [176].
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. KORISCENE HEMIKALIJE I REAGENSI

U toku izrade eksperimentalnog dela ove disertacije koris¢ene su sledece hemikalije

i reagensi:

Destilovana voda (Mono Dest 3000) — korisc¢ena je prilikom pravljenja rastvora
jona metala za sorpcione eksperimente, za razblazivanje uzoraka pre odredivanja
koncentracije metala, pripremu rastvora za desorpciju, odredivanje pH i tacke
nultog naelektrisanja, kao i za ispiranje sirovog crvenog mulja.

HNO; (Zorka-Pharma, p.a.) — koriS¢ena je u obliku rastvara razli¢itih
koncentracija za podeSavanje pH vrednosti nitratnih rastvora jona metala u
sorpcionim eksperimentima, a u obliku 5 % rastvora za pranje staklenog i PVC
laboratorijskog posuda.

HCl (Zorka-Pharma, p.a.) — koriS¢ena je u obliku rastvara razlicitih
koncentracija prilikom kiselinske aktivacije crvenog mulja, pri podeSavanju
inicijalnith pH vrednosti hloridnih rastvora jona metala u sorpcionim
eksperimentima, kao i pri podeSavanju pH vrednosti rastvora za odredivanje
tacke nultog naelektrisanja i ispitivanje desorpcije.

NaOH (Merck, p.a.) — koris¢en je u obliku rastvara razli¢itih koncentracija za
podesavanje pH vrednosti rastvora.

NaCl (Merck, p.a.) — kori§cen je, u obliku 0,1 mol/L, 0,01 mol/L i 0,001 mol/L
rastvara kao inertni elektrolit prilikom odredivanja tacke nultog naelektrisanja.
NiClhx6H,0 1 Ni(NO3),x6H,O (Merck, p.a.) — koriséeni su za pravljenje
rastvora jona nikla, u sorpcionim eksperimentima.

NaNOs;, KNO; (Alkaloid-Skopje, p.a.), Ca(NOs3),x4H,O, Pb(NO;),x6H0,
Cd(NO3),x4H,0, Cu(NO;3),x3H0, Zn(NO3),x6H,0 (Kemika-Zagreb, p.a.) —
koris¢eni su za pravljenje rastvora za ispitivanje uticaja koegzistentnih katjona
na efikasnost sorpcije jona nikla.

NaF, Na;SO4x10H,0, Na,CrO4x4H,0, Na;PO4x12H,0, CH3;COONax3H,0,
CioH14sN2NayOgx2H,O (EDTA) (Merck, p.a.) — koriséeni su za pravljenje
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rastvora pri ispitivanju uticaja organskih i neorganskioh anjona na efikasnost
sorpcije jona nikla.

C¢HsNa3;O7x2H,O (Merck p.a.) — koris¢en je za pravljenje rastvora, pri
ispitivanju uticaja citrata na sorpciju nikla.

Ca(NO3),, Cu(NO3),x3H,0 i Na,EDTA su koriSceni i za ispitivanje desorpcije
jona nikla.

Glacijalna sir¢etna kiselina (Merck p.a) — kori$éena je za pripremu desorpcionog
rastvora TCLP2.

Originalni 1000 mg/L, Philips Pye standardi za AAS — kori$¢eni su kao primarni
standardi prilikom odredivanja koncentracije metala (u radnim rastvorima i
rastvorima nakon sorpcije/desorpcije).

Originalni 1000 mg/L, Perkin Elmer standardi za AAS — kori$¢eni su prilikom
odredivanja koncentracije metala (u boksitu i uzorcima crvenog mulja) kao
primarni standardi.

Originalni WTW puferski rastvori pH 4, 7 i 10 — koriS¢eni su za kalibraciju pH-

metra.

Laboratorijsko posude i pribor prani su potopanjem u rastvor 5 % HNO; (ili 5 %

HCI), zatim deterdzentima, a na kraju su temeljno ispirani najpre obi¢nom pa

destilovanom vodom.

3.2. PRIPREMA SORBENATA

U ovom istrazivanju, kao sorbenti kori$¢eni su slede¢i materijali:

Sirovi bosanski crveni mulj — oznac¢en kao BRM (Bosnian Red Mud),

Termicki tretirani uzorci sirovog crvenog mulja — oznaeni kao
BRMtemperaturatretmana,

Kiselinski tretirani uzorci sirovog crvenog mulja — oznaceni kao
BRMkoncentreacijakiseline,

Isprani sirovi crveni mulj — oznacen kao RBRM (Rinsed Bosnian Red Mud),
Termicki tretirani uzorci ispranog crvenog mulja — oznaeni kao

RBRMtemperaturatretmana.
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3.2.1. Crveni mulj

Kao polazni materiajl u ovim eksperimentima koriséen je crveni mulj iz fabrike
glinice “Bira¢”. Fabrika “Bira¢” se nalazi u severoistocnom delu Republike Srpske, u
industrijskoj zoni Zvornika, svega kilometar udaljena od reke Drine i granice sa
Srbijom. U ovoj fabrici vr$i se prerada boksita bemitnog tipa u glinicu. Proces
proizvodnje glinice odvija se po Bayer-ovom postupku [4,5]. Najveéi deo rude se
nabavlja iz obliznjeg rudnika ,,Boksit Mili¢i”, a manji deo iz obliznjih rudnika u
Vlasenici i Srebrenici, kao i iz uvoza. Koli¢ina ukupno emitovanog crvenog mulja iz
fabrike glinice ,,Birac”, procenjuje se na preko 10000000 tona. Otpad se hidraulicki
transportuje do obliznjeg jalovista u obliku veStackog jezera (nastalog izgradnjom brane
izmedu strmih padina), i predstavlja potencijalnu opasnost po zivotnu sredinu. Pregled
dostupne referentne literature je pokazao da ne postoje znacajnija ispitivanja ovog
otpadnog materijala. Prisutan je tek jedan naucni rad, koji ispituje moguc¢nost primene
crvenog mulja sa ovog lokaliteta kao pigmenta u proizvodnji gradevinskog materijala
[271].

Originalni uzorak crvenog mulja za ovo istrazivanje uzet je na izlazu iz zadnjeg
ispiraa, pre hidraulickog transporta u jaloviste, i bio je u obliku visoko alkalne,
tiksotropne, tamno crvene suspenzije. Uzorak je dopremljen u laboratoriju u plasticnim
kanisterima i ostavljen je da miruje mesec dana kako bi se omogucilo $to efikasnije
odvajanje Cvrste faze od tecnosti. Nakon toga je izvrSena separacija, pazljivim
dekantovanjem bistre te¢nosti, vodeci racuna da ne dode do gubitka finih ¢estica mulja.
Preostala suspenzija je izlivena u plitke posude i susena na 105 °C, u toku 24 casa.
Dobijena kompaktna masa je potom izdrobljena i samlevena u avanu. Spraseni materijal
je prosejan kroz sito (200 mesa). Zaostala frakcija na situ je ponovo samlevena i
prosejana. Dobijeni prah, tamno crvene boje, Cuvan je u zatvorenoj plasti¢noj posudi i
koris¢en je u daljim eksperimentima. Ovako dobijeni prah oznacen je sa BRM. Na Slici

2.9., prikazan je izgled crvenog mulja u razli¢itim fazama pripreme.
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Slika 2.9. Izgled BRM sorbenta: (a) — nakon susenja, (b) — prilikom drobljenja,

(c) — nakon mlevenja.

3.2.2. Termicki tretirani crveni mulj

Sarze od po 15 g sprasenog BRM su Zarene (u izmerenim porcelanskim posudama)
u elektri¢noj pedi, na temperaturama: 200 °C, 400 °C, 600 °C, 800 °C i 900 °C. Nakon
dostizanja zadate temperature, uzorci su zareni 1 h, 2 h i 3 h. Posude sa uzorcima su
merene nakon hladenja u eksikatoru, a iz razlike u masama pre i nakon Zarenja
izracunati su gubici mase. Preliminarni rezultati sorpcije jona nikla pokazali su velike
oscilacije izmedu merenja na duplim uzorcima zarenim 1 h i 2 h, $to se objasnjava
formiranjem uzorka nehomogenog sastava. U daljem radu, vreme zarenja od 3 h je
izabrano kao optimalno, a termicki tretirani prahovi zareni 3 h oznaceni su kao:

BRM200 — BRM900.
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3.2.3. Kiselinski tretirani crveni mulj

Kiselinski tretman je sproveden meSanjem 20 g BRM sa 400 mL HCI rastvora
(odnos te¢no/Cvrsto — 20:1), u otvorenom staklenom reaktoru zapremine 1 L, koji je bio
opremljen mehanickom mesalicom. Uzorci su tretirani na sobnoj temperaturi, u toku 2
h, pri konstantnoj brzini mesanja od 200 rpm. Koris¢ene su sledece koncentracije
kiseline: 0,05 mol/L, 0,1 mol/L, 0,25 mol/L, 0,5 mol/L, 0,75 mol/L i 1 mol/L. Nakon
reakcije, sadrzaj reaktora je uniformno prenesen u staklene kivete i centrifugiran na
4000 rpm, u toku 10 min. Dobijeni Cvrsti ostaci su suspendovani u destilovanoj vodi i
nakon meSanja ponovo centrifugirani. Postupak ispiranja je ponovljen dva puta. Isprani

prahovi su potom suseni preko no¢i na 105 °C, i oznaceni kao: BRM0,05 - BRM1.

3.2.4. Isprani crveni mulj

Ispiranje crvenog mulja je znacajno jer smanjuje njegov alkalitet, a samim tim i
negativan uticaj na zivotnu sredinu. Uzorak bosanskog mulja je ispiran destilovanom
vodom na slede¢i na¢in: u graduisanoj plastiénoj posudi od 10 L, 2,5 L izvornog
crvenog mulja pomesano je sa priblizno 6 L destilovane vode. Suspenzija je intenzivno
mesana nekoliko minuta, a potom je ostavljana da se uravnotezi i slegne, preko no¢i.
Rastvor je odvojen od taloga dekantovanjem, a mali alikvot rastvora je bio centrifugiran
i kori§¢en za merenje pH vrednosti. Zatim je u uzorak dodana sveza destilovana voda, i
ceo postupak je ponavljan tokom perioda od dve nedelje t.j. dok se pH vrednost rastvora
nije ustalila. Rastvor je zatim bio ponovo dekantovan, a preostali crveni mulj je prenet u
plitke posude i suSen u su$nici pri temperaturi od 105 °C, u toku 24 ¢asa. Osuseni
sorbent je sprasen na prethodno opisan nacin (Poglavlje 3.2.1.). Ovako dobijeni uzorak

oznacen je kao RBRM.
3.2.5. Termicki tretirani isprani crveni mulj

Dodatna aktivacija RBRM uzorka je bila izvrSena zarenjem Sarzi od po 15 g u
elektri¢noj peéi, pri temperaturama: 200 °C, 400 °C, 600 °C, 800 °C i 900 °C, u toku 3

h. Ovi uzorci su obelezeni kao: RBRM200 - RBRM900.
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3.3. KARAKTERIZACIJA SORBENATA

3.3.1. Hemijska analiza

Hemijski sastav je oreden za: polaznu boksitnu rudu, crveni mulj nastao nakon
prerade boksita (BRM) i za odabrane aktivirane sorbente (RBRM i RBRM600). Pri
hemijskoj karakterizaciji uzoraka koriS¢ene su standardne procedure za analizu
razli¢itih oksida:

e Gubitak Zarenjem je odreden gravimetrijskom metodom, koja se izvodi na 1075

°C u toku 2 h, u peci za Zarenje, po JUS B.G.8.510 a u saglasnosti sa ISO 6606
[272].

e Priprema uzorka za analizu je izvrSena topljenjem uzorka sa smeSom Na,CO; +
Na,B407 pri temperaturi od 1000 °C, u toku 20 minuta, u peéi za Zarenje, po
JUS.B.G8.520/92 1 ISO 6994/86 [273].

e SiO,, Fe,03 1 TiO; su odredeni spekrtofotometrijski, na uredaju Perkin-Elmer A-
25, po metodama instituta VAMI Sankt Peterburg [274].

e AlOs je odreden potenciometrijskom titracijom, na aparatu “Solea Tacussel”
Pariz, po metodi instituta VAMI Sankt Peterburg [274].

e (CaO i Na)O su odredeni atomskom apsorpcionom spektrofotometijom, na

uredaju Perkin-Elmer 4000, po metodi Perkin-Elmer.

3.3.2. Rendgenska difrakciona anliza — XRD

Analiza mineraloskog sastava uzoraka boksita i sorbenata na bazi crvenog mulja
sprovedena je kori$¢enjem rendgenskog difraktometra Philips PW 1050, sa CuKa,»
zracenjem. Spektri su prikupljeni u intervalu 5 < 20 < 60 za boksitnu rudu, odnosno 10
< 20O < 90 za polazni crveni mulj i razliito tretirane uzorke. Analize su uradene sa

korakom 0,05 ° i vremenskim zadrzavanjem na svakom koraku od 1 s.
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3.3.3. Termalna analiza — TGA/ DTA/DSC

Da bi se dobio bolji uvid u procese koji se desavaju tokom zarenja BRM, izvrsena je
termalna analiza u opsegu 20 °C — 1000 °C. Analiza je uradena na SDT-Q 600 (TA
Instruments) opremi za simultanu termogravimetrijsku (TGA), diferencijalnu termalnu
analizu (DTA) i diferencijalnu skeniraju¢u kalorimetriju (DSC). Oko 8 mg uzorka je
zagrevano u inertnoj atmosferi, brzinom od 10 °C/min. Uzorak je zagrevan u
standardnom lonc¢i¢u od aluminijum oksida, a kao referentni materijal koriS¢ena je

glinica.

3.3.4. Infracrvena spektroskopska analiza — FTIR

Infracrvena spektroskopska analiza sa Fourier-ovom transformacijom (FTIR) uzorka
BRM uradena je na Boman Hartmann MB 100 FTIR spektrometru. Uzorak sorbenta je
pripremljen za analizu tehnikom KBr pilule (uzorak:KBr = 1:100). FTIR spektri su
snimljeni u oblasti talasnih brojeva 4000 cm™ — 400 cm™ (10 skeniranja po spektru, sa
rezolucijom od 4 cm™).

Pri istim uslovima ovom tehnikom su analizirane i ¢vrste faze dobijene nakon
uravnotezavnja BRM sa destilovanom vodom, i rastvorima razli¢itih koncentracija nikla

i citrata, pri inicijalnim pH 5 (Poglavlje 3.4.5.2).

3.3.5. Odredivanje specifi¢ne povrsine uzoraka — S,

Specificna povrSina uzorka BRM odredena je adsorpcijom azota, na instrumentu
Autosorb-Quantocrome Model AS-6/P°. Uzorak je prvo degaziran u vakuumu, na 100
°C, u toku 12 Casova, a zatim je na oslobodenu povrsinu sorbovan azot visoke ¢istoce,
na temperaturi te¢nog azota. Gas je zatim desorbovan na temperaturi nesto visoj od
sobne, a specificna povrsina je racunata iz razlike pritisaka u mernom i uporednom

sudu, jednakih zapremina, tretiranih na isti nacin.
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3.3.6. Odredivanje pH

pH vrednosti sorbenata su odredene prema EPA 9045D metodi za odredivanje pH
vrednosti zemljista i otpada [275]. Otpad je neprekidno mesan sa destilovanom vodom 5
min., a potom je ostavljen 15 min radi sleganja. Optimalni odnos ¢vrste faze i rastvora
je 1:1, ali metoda dopusta i veca razblazenja pri odredivanju pH vrednosti higroskopnih
i drugih problemati¢nih matrijala. Budu¢i da su ispitivani BRM prahovi skloni
adsorbovanju vode i formiranju gustog mulja, kao i da je pri izvodenju eksperimenata
sorpcije odnos Cvrsto/tecno znatno nizi od 1:1, pri odredivanju pH sorbenata ispitani su
razli¢iti odnosi ¢vrsto/tecno u rasponu od 1:200 do 1:1 (5 g/L — 1000 g/L). Zbog
higroskopne prirode uzoraka, odnos Cvrsto/tecno od 1:2,5 bio je izabran za dalje
odredivanje i poredenje pH vrednosti aktiviranih sorbenata. Nakon mirovanja, vodena
faza koja se koristi za merenje pH vrednosti je odvojena od taloga centrifugiranjem na
3500 rpm (u toku 10 minuta), pa filtracijom kroz filter papir (plava traka). Sva merenja

pH vrednosti izvr$ena su koris¢enjem laboratorijskog InoLab WTW pH-metra.

3.3.7. Odredivanje tacke nultog naelektrisanja — pHp;c

Za odredivanje vrednosti pHpzc povrSine uzoraka sorbenata, korisé¢ena je metoda
uravnotezavanja posebnih proba [276]. Kao elektrolit kori§¢en je NaCl, a inicijalne pH
vrednosti ratsvora podesavane su u Sirokom opsegu (1 — 11), dodavanjem minimalnih
koli¢ina HCI ili NaOH (koncentracija od 0,01 mol/L do 1 mol/L). Pri odredivanju pHpzc
uzoraka BRM i RBRM, koncentracije elektrolita su iznosile 0,001; 0,01 i 0,1 mol/L.
Nakon $to je potvrdeno da je NaCl inertan elektrolit u odnosu na povrSinu crvenog
mulja, pHpyc tretiranih uzoraka odredene su u rastvoru koncentracije 0,1 mol/L.

Vodene suspenzije su pripremljene dodavanjem 0,1 g ¢vrste faze u 20 mL rastvora
(odnos ¢vrsto/tecno = 1:200), poznate pH vrednosti. Suspenzije su uravnoteZzavane u
zatvorenim staklenim kivetama, na horizontalnom laboratorijskom Sejkeru, 24 Casa, pri
brzini muckanja od 120 rpm. Eksperimenti su izvedeni na sobnoj temperaturi (21 £ 1
°C). Nakon toga, suspenzije su centrifugirane 10 min pri 3500 rpm, procedene kroz
filter papir (plava traka) i u supernatantu su izmerene finalne pH vrednosti rastvora.

Tacka nultog naelektrisanja je odredena iz platoa grafika pHinaino VS. PHinicijalno-
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3.4. ISPITIVANJE EFIKASNOSTI UKLANJANJA JONA NIKLA 1Z
VODENIH RASTVORA U ZAVISNOSTI OD VRSTE SORBENTA 1
PARAMETARA PROCESA

Efikasnost izdvajanja jona Ni** na sirovom crvenom mulju i razli¢ito tretiranim
uzorcima ispitivana je u Sarznim uslovima. Rastvori su pripremljeni rastvaranjem
odgovarajucée koli¢ine hloridne ili nitratne soli (NiCl,x6H,0 ili Ni(NOs),x6H,0, p.a.
Cistoce) u destilovanoj vodi. Svi eksperimenti su izvedeni na sobnoj temperaturi (21 £ 1
°C), muckanjem suspenzija na horizontalnom laboratorijskom Sejkeru (LT2,

Czechslovakia, Slika 2.10.).

Slika 2.10. Horizontalni laboratorijski Sejker, kori§¢en pri eksperimentima sorpcije.

Suspenzije su bile uravnotezavane u zatvorenim staklenim kivetama za centrifugu
(zapremine 100 mL). Inicijalne pH vrednosti rastvora su podeSavane dodavanjem
minimalnih zapremina rastvora HCI ili HNOs 1/ili NaOH, razli¢itih koncentracija.

Nakon uravnotezavanja, rastvori su odvajani od ¢vrste faze centrifugiranjem (Janetzki

46

K23), i potom filtrirani kroz filter papir plava traka. Nakon toga, merene su finalne pH
vrednosti i koncentracije jona nikla u rastvorima.

Ukoliko parametar sorpcije nije bio varijabilan u datom eksperimentu, primenjivani
su slede¢i konstantni uslovi:

e Inicijalna pH vrednost — 5,

e Odnos &vrsto/tetno — 1:200 (0,1 g uzorka u 20 mL rastvora jona Ni*"),

e Vreme uravnotezavanja — 24 h,

e Brzina Sejkovanja — 120 rpm,

e Brzina centrifugiranja — 3500 rpm,

e Vrme centrifugiranja — 10 min.

Za merenje koncentracije nikla u rastvorima, koris¢en je plameni atomski
apsorpcioni spektrometar (Filips Pie Unicam SP9), pri talasnoj duzini od 232,0 nm.
Granica detekcije za Ni** jone bila je 0,059 mg/L. Za izracunavanje koliGine
sorbovanog metala (mg/g) i procenta uklonjenih jona nikla iz rastvora kori$¢ene su
sledece jednacine:

ge= (G;— Cco)- (F-3.1)

Sorpeija (%) = “==-100 (F-3.2.)

Gde su: V' (L) — zapremina rastvora, m (g) — masa sorbenta, C; (mg/L) — inicijalna
koncentracija Ni** i C, (mg/L) — ravnotezna koncentracija Ni** u rastvoru.

U svakoj seriji eksperimenata, odredeni broj uzoraka uraden je pod istim
eksperimentalnim uslovima u duplikatu ili triplikatu, radi provere reproduktivnosti.
Razlike u efikasnosti procesa izmedu replikata bile su manje od 5 %.

Od parametara koji znacajno uti¢u na efikasnost procesa sorpcije, u ovom radu
analizirani su: inicijalna pH vrednost rastvora, inicijalna koncentracija Ni** jona u
rastvoru, vreme kontakta, prisustvo ometaju¢ih katjona i anjona, kao i vrsta i koli¢ina

primenjenog sorbenta.
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3.4.1. Ispitivanje uticaja inicijalne pH vrednosti rastvora i vrste

sorbenta

Uticaj pH vrednosti na imobilizaciju nikla ispitivan je primenom svih pripremljenih
sorbenata, a broj eksperimentalnih tacaka je varirao u zavisnosti od njihovih
efektivnosti.

Sorpcija pomoéu BRM je ispitana pri po&etnim koncentracijama jona nikla od 107
mol/L i 2x10™ mol/L, u rasponu inicijalnih pH vrednosti 3 — 10. Isprani uzorak RBRM
ispitan je pri koncentraciji katjona od 1x10™ mol/L, u opsegu 1 — 12.

Sorpcija na termicki tretiranim uzorcima je ispitana u inicijalnom pH opsegu 2 — 6
za BRM i 2 — 5 za RBRM seriju, iz rastvora koncentracije 2x10° mol/L
Ni(NO;),x6H,0. Sorpcija na odabranom uzorku RBRM600 je ispitana u Sirem pH
opsegu (2 — 9) koris¢enjem rastvora razlicitih koncentracija jona nikla: 1x10™* mol/L,
2x10~ mol/L, 5x10™ mol/L i 8x10> mol/L.

Kiselinski tretirani BRM sorbenti ispitani su za inicijalne pH vrednosti 2, 3 i 4, iz

rastvora koncentracije 1x 10 mol/L NiCl,x6H,0.

3.4.2. Ispitivanje uticaja koli¢ine sorbenta

Uticaj mase sorbenta na efikasnost sorpcije Ni*™ je prouavan na primeru praha
RBRM600. Inicijalni rastvor je sadrzao 2x10™ mol/L Ni(NO;),x6H,0. Fiksne
zapremine od 20 mL rastvora uravnotezavane su sa razli¢itim koli¢inama sorbenta, u
cilju postizanja odgovarajueg odnosa Cvrsto/te¢no. Ispitan je uticaj slede¢ih masa
sorbenta: 0,5 g/L (1:2000); 1 g/L (1:1000); 5 g/L (1:200); 10 g/L (1:100); 15 g/L
(1:66,66) i 20 g/L (1:50).

3.4.3. Ispitivanje uticaja vremena kontakta

Uticaj vremena kontakta na efikasnost uklanjanja Ni** jona ispitan je upotrebom
BRM i RBRM sorbenata. Vreme uravnotezavanja variralo je od 5 minuta do 48 h. Za

svaki sistem, devet identi¢nih Sarzi je stavljeno na Sejker. Nakon isteka zadatih

48

vremenskih intervala, po jedna od $arzi je bila uzeta za razdvajanje rastvora od taloga.
Zajedno sa odredivanjem koncentracije zaostalih jona Ni*", posmatrane su i promene
pH vrednosti rastvora. Koridéeni su rastvori inicijalnih koncentracija 10 mol/L, 2x10

mol/L i 8x10 mol/L. Rastvori su pripremljeni koriséenjem hloridne soli (NiCl,x6H,0).

3.4.4. Ispitivanje uticaja inicijalne koncentracije jona nikla

U cilju odredivanja i poredenja kapaciteta sorpcije uzoraka BRM, RBRM i
RBRM0600, sprovedena je serija sorpcionih eksperimenata u Sirokom opsegu inicijalnih
koncentracija jona nikla (1x10™ mol/L — 8x10” mol/L). Na osnovu ovih eksperimenata
konstruisane su sorpcione izoterme i iz njih su odredeni maksimalni kapaciteti sorpcije.
Dobijeni eksperimentalni podaci su fitovani primenom Langmuir-ove (Lengmir-ove) i

Freundlich-ove (Frojndlih-ove) jednacine.

3.4.5. Ispitivanje uticaja koegzistentnih jona na sorpciju jona nikla

S obzirom da otpadne vode predstavljaju viSekomponentne sisteme, procena
potencijalne primene sorbenta za uklanjanje Ni*" jona iz vodenih rastvora mora
ukljucivati i ispitivanje uticaja koegzistentnih jona. Kompetitivni joni su selektovani na
osnovu njihovog prisustva u prirodnim vodama, i/ili industrijskim otpadnim vodama.
Uticaj ovih jona na efikasnost sorpcije je proucavan kao funkcija vrste prisutnog jona i
njegove koncentracije. U eksperimentima je primenjena fiksna koncentracija Ni** jona,
dok je koncentracija koegzistentnog jona menjana u Sirem opsegu. Nakon podesavanja
inicijalne pH vrednosti, u 20 mL pripremljenog rastvora dodato je po 0,1 g sorbenta i

sorpcija je dalje ispitivana na uobiajni nacin.

3.4.5.1. Ispitivanje uticaja koegzistentnih jona na sorpciju jona nikla pomocu

RBRM600

U ovim eksperimentima kao sorbent je korii¢en RBRM600. Koncentracija Ni** jona
bila je konstantna (2x107 mol/L), a rastvor je pripremljen iz nitratne soli. Koncentracija

koegzistentnih jona varirana je u opsegu 1x10™ mol/L — 1x10? mol/L, tako da su odnosi
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koncentracije Ni’* jona u rastvoru prema koncentraciji koegzistentnog jona iznosili:
1:0,05; 1:0,25; 1:0,5; 1:1; 1:2,51 1:5.

Analiziran je uticaj dve grupe katjona: alkalnih i zemnoalkalnih metala (Na*, K,
Ca®™), i teskih metala (Pb*", Cu®*, Cd*" i Zn®"). Za pripremu rastvora koriséene su
nitratne soli kompetitivnih katjona. Inicijalne pH vrednosti su podesene na 6 u slucaju
alkalnih i zemnoalkalnih katjona, i na 5 u slucaju katjona teskih metala.

Pri proutavanju uticaja anjona na efikasnost sorpcije Ni** jona, razmatrani su i
organski i neorganski anjoni: fluorid, sulfat, hromat, acetat i etilendiamin-tetraacetat
(EDTA). Za pripremu rastvora anjona koriS¢ene su odgovarajuce natrijumove soli,
posto je pokazano da Na“ joni ne utidu na sorpciju Ni** ispitivanim sorbentom.

Inicijalne pH vrednosti u ovim eksperimentima su podeSene na 5.
3.4.5.2. Ispitivanje uticaja citratnog anjona na sorpciju jona nikla pomoéu BRM

Pri prou¢avanju uticaja citratnog jona na efikasnost sorpcije Ni*', korid¢en je BRM,
a variran je odnos nikl/citrat, kao i drugi parametari procesa (inicijalna koncentracija
nikla, pocetna pH vrednost i vreme kontakta). Za pripremu rastvora kori§¢ene su soli
NiClx6H,0 i C¢HsNa3O7x2H,0. Inicijalna koncentracija jona nikla je iznosila 2x1073
mol/L, izuzev pri ispitivanju uticaja inicijalne koncentracije. Odnos Ni/citrat variran je u
opsegu: 1:0,25; 1:0,5; 1:11 1:2.

Pri ispitivanju uticaja pH, inicijalne vrednosti rastvora razli¢itih odnosa nikl/citrat su
podesene u rasponu 3 — 10. U cilju pracenja promene pH u odsustvu nikla i citrata,
korid¢eni su rezultati dobijeni pri uravnotezavanju BRM sa inertnim elektrolitom (1-107
mol/L NaCl).

Pri ispitivanju kinetike procesa, vreme kontakta je varirano od 5 min do 48 h.

Za ispitivanje uticaja inicijalne koncentracije katjona, sadrzaj Ni** jona u polaznom
rastvoru je varirao u §irokom rasponu od 1x10* mol/L do 8x10™ mol/L. Za svaku
inicijalnu koncentraciju nikla, napravljena su 4 radna rastvora sa razli¢itom koli¢inom
citrata, tako da su postignuti zadati odnosi nikl:citrat od: 1:0,25; 1:0,5; 1:11 1:2.

Cvrste faze zaostale nakon uravnoteZavanja sorbenta sa rastvorom najvece inicijalne
koncentracije nikla (8x10° mol/L), pri svim primenjenim Ni/citrat molskim odnosima,

analizirane su tehnikom FTIR. Radi poredenja, analizirana je i slepa proba (BRM +
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destilova voda, inicijalno pH 5), kao i uzorak dobijen uravnotezavanjem BRM sa
rastvorom citrata u odsustvu jona Ni. Koncentracija citrata bila je analogna primenjenoj

za najveéi Ni/citrat molski odnos (1,6x10% mol/L).

3.4.6. Ispitivanje desorpcije jona nikla

Ispitivanje desorpcije jona znacajno je kako sa aspekta moguénosti regeneracije
sorbenta, tako i zbog procene stabilnosti nagradenih veza izmedu povrSine sorbenta i
jona sorbata, bezbednog odlaganja i uticaja iskori§¢enog sorbenta na zivotnu sredinu. U
ovom radu, razmatrana je efikasnost desorpcije u zavisnosti od sorbovane koli¢ine jona
nikla, vrste sorbenta i sastava primenjenog desorpcionog (li¢ing) rastvora.

Ispitivanje je izvedeno pod uslovima koji su primenjeni i u sorpcionim
eksperimentima. Cvrste faze nakon sorpcije Ni*' sufene su na sobnoj temperaturi.
Opterecenim sorbentima su dodati rastvori za desorpciju u koli¢inama potrebnim da se
postigne odnos ¢&vrsto/te¢no od 1:200. Nakon 24 h uravnotezavanja Cvrste faze su
odvojene od rastvora, izmerene su finalne pH vrednosti i koncentracije Ni** jona
otpustenih u rastvor.

U prvom eksperimentu (ispitivanje desorpcije u zavisnosti od sorbovane koli¢ine)
koris¢eni su BRM, RBRM i RBRM600 sorbenti, nakon sorpcije iz rastvora razli¢itih
koncentracija (1x10™* — 8x10™ mol/L). Desorpcija je bila ispitana u kiselim uslovima
koris¢enjem rastvora TCLP2. Ovaj rastvor je pripremljen iz sircetne kiseline, sledeci
TCLP (eng. — Toxicity Characteristic Leaching Procedure) li¢ing proceduru [277]. 5,7
mL glacijalne siréetne kiseline, u normalnom sudu od 1000 mL, je dopunjeno
destilovanom vodom do crte. pH vrednost ovako pripremljenog rastvora je 2,88 £ 0,05.

Drugim eksperimentom (ispitivanje desorpcije u zavisnosti od vrste sorbenta)
obuhvacene su sledece Cvrste faze optere¢ene niklom: BRM, temperaturno aktivirani
BRM (BRM200 — BRMO900), RBRM i temperaturno aktivirani uzorci RBRM
(RBRM200 — RBRM900). Stabilnost BRM i zarenih BRM uzoraka, nakon sorpcije
nikla iz rastvora koncentracije 2x10™ mol/L, pri inicijalnim pH vrednostima 2 — 5,
ispitana je u destilovanoj vodi, a stabilnost uzoraka dobijenih pri inicijalnoj pH 6
ispitana je u kiselom TCLP2 rastvoru. RBRM i zareni uzorci RBRM serije nakon

sorpcije iz rastvora koncentracije 2x10” mol/L, pri inicijalnim pH vrednostima 2 — 4
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tretirani su destilovanom vodom, a stabilnost uzoraka dobijenih pri inicijalnoj pH 5
ispitana je u kiselom TCLP2 rastvoru.

U tre¢em eksperimentu (ispitivanje desorpcije u zavisnosti od sastava li¢ing
rastvora), stabilnost veze Ni-RBRM600 ispitana je detaljnije u pogledu uticaja sastava
licing rastvora. Pripremljeno je 20 identi¢nih Sarzi, u kojima je RBRM600 najpre
zasiéen niklom uravnotezavanjem sa rastvorom koncentracije 8x10° mol/L. Ova
specifi¢na koncentracija je izabrana kao inicijalna koncentracija sorbata na kojoj je
postignuto maksimalno zasi¢enje sorbenta. Osusene Cvrste faze su zatim izloZene
uticaju razlicitih li¢ing rastvora:

e kiselih i alkalnih rastvora, inicijalnih pH vrednosti u opsegu 2 — 11, dobijenih

dodavanjem minimalnim koli¢inama HCI1 i NaOH destilovanoj vodi;

e TCLP2 rastvora;

e  Ca(NOs),, Cu(NO3),1 Nap EDTA rastvora, koncetracija 102 mol/L, 5%10> mol/L

i 1x10 mol/L. Pocetne pH vrednosti su podesene na 5.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. KARAKTERIZACIJA BOKSITA

Prisustvo glavnih konstituenata u polaznoj sirovini, utvrdeno je analizom hemijskog
i mineraloSkog sastava boksita iz rudnika sa lokaliteta Mili¢i (severo-istocna
BiH/Republika Srpska), koji se preraduje u fabrici glinice ,,Bira¢” Zvornik. Hemijski

sastav rude dat je u Tabeli 4.1, a mineraloski sastav na Slici 4.1.

Tabela 4.1. Hemijski sastav boksita sa lokaliteta Mili¢i (Bosna i Hercegovina).

Komponenta AL,Os Fe;O; Msi* Si0, TiO, CaO g.z  Ukupno
Mas. udeo (%) 51,36 27,92 8,75 587 247 025 11,58 99,45

®
Mg; — silicijumaski modul (odnos izmedu sadrzaja aluminijuma i silicijuma)
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Slika 4.1. XR-difraktogram uzorka boksita sa lokaliteta Mili¢i.

Na osnovu rezultata, prikazanih u Tabeli 4.1. i na osnovu XRD analize, vidi se da je
ispitivani uzorak boksita bemitnog tipa. Pored bemita, registrovane su sledece glavne

frakcije: hematit, kaolinit, anatas, rutil i kalcit. Rezultati prikazanih analiza pokazuju da
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se radi o kvalitetnoj sirovini, i da su maseni procenti glavnih konstituenata u skladu sa
podacima publikovanim u literaturi za ovaj tip boksita [1-3].

S obzirom na visok sadrzaj gvozda u polaznoj sirovini, moze se ocekivati da
minerali gvozda budu najzastupljeniji u sastavu crvenog mulja. Minerali gline su
nepozeljni u boksitu (posto se rastvaraju prilikom luzenja i mogu onecistiti glinicu), i
zbog toga ih je neophodno ukloniti iz procesa luZenja. Povoljnost je $to se kaolinit
razlaze na nizim temperaturama, jo$ u toku zagrevanja pulpe u autoklavima (pred-
desilifikacija). Proces izdvajanja silicijuma iz boksitne rude tokom Bayer-ovog procesa
poznat je pod nazivom desilifikacija. Produkti koji pri tom nastaju nazivaju se
desilifikacioni produkti (DSP) i zaostaju u crvenom mulju. Kao desilifikacioni produkti
iz kaolina u boksitu, naj¢es¢i su sodalit 1 kankrinit [10,13,16]. Povecan sadrzaj SiO,,
TiO,, getita i limonita u boksitu, nepovoljno uti¢e na sedimentaciju crvenog mulja i
produzava vreme potrebno za sedimentaciju. Dodatak kreca u proces luzenja otklanja

negativne uticaje ovih minerala [2].

4.2. KARAKTERIZACIJA UZORAKA SORBENTA

4.2.1. Karakterizacija crvenog mulja
Dopremljeni sirovi crveni mulj bio je u obliku alkalne suspenzije tamno crvene boje,

gustine 1,2 — 1,3 g/mL i koncentracije ¢vrste materije 250 — 350 g/L. Te¢na faza

suspenzije sadrzi oko 7 g/L Na,O, §to uslovljava visok alkalitet.
4.2.1.1. Hemijska analiza
Uobicajna je praksa je da se sastav crvenog mulja izrazava preko procenata

pojedinih oksida, kao i gubitka mase pri Zarenju. Hemijski sastav sirovog crvenog mulja

prikazan je u Tabeli 4.2.

Tabela 4.2. Hemijski sastav uzorka BRM.

Komponenta Fe;O3 ALOs; SiO, TiO, CaO NaO A Ukupno

Mas. udeo (%) 42,42 18,08 12,62 463 286 892 7,93 97,5
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Oksidi i oksihidroksidi Fe, Al, Si i Ti predstavljaju komponente koje su
najznacajnije za sorpciona svojstava crvenog mulja. Upravo, ovi oksidi su odgovorni za
visoku povrsinsku reaktivnost crvenog mulja, i uslovljavaju da crveni mulj ima svojstva
kompozitnog sorbenta [38,66,71]. Najzastupljenija komponenta je gvozde oksid (42,42
%), $to je u korelaciji sa njegovim sadrzajem u polaznom boksitu (~ 28 %). Visok
sadrzaj oksida gvozda je povoljan sa aspekta sorpcionih svojstava ovog praha, s
obzirom da oksidi gvozda u zemljiStu i sedimentima predstavljaju najvazniji matriks za
imobilizaciju toksi¢nih metalnih jona ispuStenih u Zzivotnu sredinu iz razlicitih
antropogenih izvora [145,278]. Pokazano je da sorbenti na bazi oksida gvozda mogu
vezati teSke metale iz otpadnih voda [279,280], kao i iz vode za pic¢e [281]. Poznato je i
da njihovo prisustvo u crvenom mulju i drugim industrijskim otpadima doprinosi
izdvajanju teSkih metala [38,120,175,265]. Kombinovano prisutvo gvozda i
aluminijuma u crvenom mulju znacajno je u imobilizaciji polutanata i zbog njihovih
koagulaciono-flokulacionih svojstava [112,37,127,128]. Veliku ulogu u reaktivnosti ima
i prisustvo silicijuma. Utvrdeno je da su povrsinske hidroksilne grupe i naelektrisanje
Cestica crvenog mulja rezultat prisustva silikatnih komponenti, formiranih tokom Bayer-
ovog procesa [31]. Glavni uzrok visokog alkaliteta uzorka je visok sadrzaj Na,O
(8,92%), kao i prisustvo alkalnih anjona.

Hemijski sastav BRM je u granicama koje su publikovane u literaturi za uzorke sa
drugih lokaliteta [3,13,16]. V. Cablik, je u svom istrazivanju sirovog crvenog mulja iz
rafinerije glinice ,,Birac” Zvornik, saopstio nesto visu vrednost za oksid gvozda (48,50
%), a ne§to nizu za oksid aluminijuma (14,48 %) [271], dok je sadrzaj ostalih
komponenti uporediv sa rezultatima prikazanim u Tabeli 2.3. Ovo poredenje pokazuje

da se sastav crvenog mulja razlikuje ¢ak i u okviru iste rafinerije glinice.

4.2.1.2. XRD analiza

XRD metoda analize BRM uzorka (Slika 4.2.) pokazala je da je glavna kristalna faza
hematit (Fe,O3), dok su gibsit i bajerit (Al(OH);) identifikovani kao Al-nosivi minerali.
Nadalje, pikovi su poticali od prisustva sodalita (NagSigAlsO24Cly), kalcita (CaCOs) i

kvarca (S10>), kao i TiO (u obliku anatasa i rutila). Glavne mineraloske komponente su
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u dobroj saglasnosti sa hemijskim sastavom istrazivanog uzorka (Tabela 4.2.) i polazne

sirovine (Tabela 4.1., Slika 4.1.).
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Slika 4.2. XR-difraktogram BRM sorbenta (H — hematit, S — sodalit, G — gibsit,
B — bajerit, C — kalcit, Q — kvarc, A — anatas, R — rutil).

Znacajno je napomenuti da hematit (Fe,Os), osnovni mineral gvozda u boksitu, ne
reaguje sa NaOH i prakti¢no ostaje nepromenjen u toku luzenja. Prisustvo gvozda u
crvenom mulju, sa aspekta njegovog odlaganja, je nepozeljno. Prisutno je misljenje da
preradom boksita na temperaturama luzenja iznad 200 °C na oksidima gvozda dolazi do
adsorpcije znatnih koli¢ina NaOH koji se teSko ispira vodom. Takode, za vreme
odvajanja i ispiranja crvenog mulja, oksidi gvodza dobijeni dehidratacijom limonita i
getita ponovo hidratiSu zbog Cega takav mulj bubri i teSko se odvaja od tecne faze
[2,282].

Prisustvo bajerita i gibsita u crvenom mulju potice od neizluzenih Al-nosivih
minerala, ili usled njihove ponovne precipitacije do koje dolazi tokom separacije crveni
mulj/povratni rastvor [283]. Anatas i rutil (iz polazne sirovine) se pri luzenju boksita ne
rastvaraju i obrazuju nerastvorne titanate, pa se TiO; koncentri$e u crvenom mulju.

Kalcijum nosivi minerali su prisutni kao posledica dodavanja kreca u proces, kao i
usled kaustifikacije pri ¢emu dolazi do zamene karbonatnih jona sa hidroksil jonima iz

rastvora i do precipitacije formiranog kalcijum karbonata (kalcita) [16,17,31]:
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N8.2CO3 + Ca(OH)z = 2NaOH + CaCO3(5) (R-4.1.)

Registrovani sodalit (NasAl3Si301,Cl) u crvenom mulju je mineral koji ne potice iz
boksita, ve¢ je nastao u procesu luzenja, u uslovima visoke temperature i pritiska,
prilikom razlaganja kaolinita (Cije je prisustvo registrovano u boksitu) i drugih minerala
gline. Sodalit pripada grupi desilifikacionih produkata (DSP) i nema jednoznacno
odreden hemijski sastav. Njegova formula se moze prikazati i kao
3(NayOxAlL,03x2810,xnH>0)xNax X, gde X moze biti: CO;, SO 20H, 2Cl1 ili
mesSavina nekih ili svih ovih grupa, u zavisnosti od neéisto¢a sadrzanih u digestionom
rastvoru. Ovaj mineral na svojoj povrSini nosi permanentno negativno naelektrisanje,
$to je znacajno pri adsorpciji katjona. Sodaliti su minerali tipa zeolita, sa velikom
specifinom povriinom (810 m?/g) i izuzetno velikim kapacitetom jonske izmene (100 —
400 meq/100g) (poredenja radi, za hematit su saopstene vrednosti od 1,8 — 3,1 m%g i
1,5 — 11 meq/100 g, respektivno) [285]. Ova svojstva sodalita su povoljna za
imobilizaciju polutanata [16,17,31]. Silicijumova jedinjenja nastala tokom Bayer-ovog
procesa predstavlju i izvor povriinskih hidroksilnih grupa [31]. Cestice crvenog mulja
nose znacajno negativno naelektrisanje u baznoj sredini, zbog jonizacije hidroksilnih
grupa (S—O") na povrsini. Usled hidroksilacije povrSine ovih oksida, makro povrSina
crvenog mulja moze pokazivati jak afinitet prema protonima [31,39]. U crvenom mulju
iz rafinerije Eralumina koja preraduje boksit iz regiona Weipe, nadeno je 16,24 %
sodalita [38]. T. Newson i saradnici su saopstili da je sadrzaj sodalita u engleskom
crvenom mulju iznosio ~ 17,5 % [284]. Saopstene vrednosti se smatraju visokim.

Moze se zakljuditi da su u analiziranom uzorku sodalit i hematit najznacajnije
sorpcione komponente. Sli¢no zapazanje su izneli i L. Santona i saradnici, za italijanski

crveni mulj [132].
4.2.1.3. Termalna analiza
Da bismo stekli bolji uvid u hemijske i fizicke promene koje se deSavaju pri zarenju

crvenog mulja, uradena je detaljna termalna analiza uzorka BRM. TGA/DTA krive date

su na Slici 4.3.
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Slika 4.3. TG/DTA kriva za BRM uzorak.

TGA dijagram pokazuje gubitak mase u tri stepena. Ukupni gubitak mase uzorka
BRM u ispitivanom temperaturnom intervalu je iznosio 8,7 %. Ovaj rezultat je uporediv
sa gubitkom mase nakon Zarenja (7,9 %, Tabela 4.2.). PoviSenjem temperature od sobne
do 229 °C, iz TG krive je procenjen gubitak mase od 1,91 %. On se mozZe pripisati
isparavanju fizi¢ki vezane vode. Ovo je u dobroj saglasnosti sa istrazivanjem koje su
sproveli A. Alp i M.S. Goral, koji su zakljucili da je isparavanje fizicki vezane vode iz
turskog crvenog mulja kompletno pri temperaturi od oko 229 °C [285], a rezultati su
uporedivi i sa zapazanjima koja je izneo Atasoy [286,287]. PoviSenje temperature od
229 °C do 286 °C karakterise vrlo brz gubitak mase od 2,63 %. Gubitak mase u ovom
temperaturnom intervalu moze biti povezan sa gubitkom hemijski vezane vode iz
gibsita i bajerita [286,287], kao i usled oslobadanja vode iz kristalne strukture sodalita.
Dalje povisenje temperature od 286 °C do 907 °C izazvalo je postepeni gubitak mase u
iznosu od 4,16 %, s tim da u ovom intervalu mozemo uociti dva podintervala. Povisenje
temperature do 677 °C uslovilo je veé¢i pad mase (3,22 %) usled transformacije gibsita i

bajerita, 1 dalje dekompozicije nastalog bemita, kao i usled strukturne destrukcije
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sodalita u amorfnu alumosilikatnu fazu. Dalji porast temperature do 907 °C uslovio je
manji pad mase (0,94 %), §to moze biti povezano sa potpunom transformacijom sodalita
u novu kristalnu fazu — niskotemperaturni karnegit i dalje njegovom transformacijom u
nefelin, kao i raspadanjem kalcita i oslobadanjem CO; [285]. Ovi zakljucci su u skladu
sa rezultatima dobijenim pri XRD analizi termicki tretiranih uzoraka ispranog crvenog
mulja (Slika 4.12.) Za raspad kalcita saopStene su razliite vrednosti u literaturi
[20,285,288]. Konacno, dalji rast temperature do 1000 °C nije izazvao promene u masi
uzorka.

Endotermni pikovi na DTA krivoj se odnose na dehidrataciju i razgradnju
mineralnih faza u crvenom mulju, dok se nastajanje novih faza i ponovna kristalizacija
manifestuju kao egzotermni pikovi. Uzimajuéi u obzir podatke iz DTA dijagrama,
uocavaju se tri endotermna i tri egzotermna pika. Endotermni pik na 40,47 °C moze biti
povezan sa otpoCinjanjem procesa isparavanja vode (fizicki vezane i zaostale
povrsinske), dok drugi endotermni pik na 280,57 °C moze biti pripisan gubitku hemijski
vezanih molekula vode pri dekompoziciji gibsita [285,288]. Endotermi pikovi iznad 800
°C su povezani sa dekompozicijom sodalita. Ovo je u skladu sa prikazanim rezultatom o
gubitku XRD pikova sodalita, u uzorku zarenom na 800 °C (Slika 4.12.). Egzotermni pik na
215 °C moze se povezati sa otpolinjanjem procesa dehidroksilacije gibsita pri
nastajanju bemita, a egzotermni pik na 700 °C, mozemo povezati sa nastajanjem
niskotemperaturnog karnegita i transformacijom koje se deSavaju pri kristalizaciji y-
glinice [289]. Egzotermni pik na oko 850 °C wuslovljen je transformacijom
niskotemperaturnog karnegita u nefelin i anatasa u rutil.

Atasoy u svom istraZivanju ne navodi ,,linearnu“ transformaciju gibsita u a-Al,Os,
ve¢ zastupa glediste koje je dosta ranije izneo Lodding [290], po kojem pri konstantnom
zagrevanju, gibsit delimi¢no prelazi u bemit na temperaturi 250 °C a preostali deo
gibsita prelazi u tranzicionu glinicu na oko 330 °C. On sugeriSe da se dva odvojena
endotermna pika mogu videti na DTA krivoj. Lodding istice da bemit formiran na
pocetku dehidroksilacije, tokom ove transformacije formira sloj oko neizreagovanog
gibsita sprecavajuc¢i dalju dehidroksilaciju pri visokoj temperaturi. Dekompozicija

gibsita koja zastupa ovakvo glediste, moze se prikazati slede¢om reakcijom (R-4.2.):
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/X-A1203 — K-A1203

Y-AI(OH)3 \ (X-A]zO}
(gibsit) y-AlO(OH) —> y-AL,O;—> §-AL,0;—>0-ALOs~  (korund)
(bemit)

Ovakav zakljuak o parcijalnoj transformasiji gibsita, Atasoy je argumentovao
endotermalnim pikovima na DTA krivoj. Atasoy istice da se na DTA krivoj ne uocavaju
endotermni pikovi svih intermedijarnih faza.

Rezultati DSC analize uzorka BRM prikazani su na Slici 4.4. DSC kriva je u dobroj
saglasnosti sa krivama TGA/DTA.
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Slika 4.4. DSC kriva za uzorak BRM.

Prvi endotermni pik na DSC krivoj (46,54 °C) odgovara sublimaciji fizi¢ki vezane
vode, dok drugi endotermni pik (277,8 °C) odgovara gubitku hemijski vezane vode do
koje dolazi pri transformaciji gibsita u bemit, kao i usled oslobadanja vode iz kristalne
strukture sodalita. Egzotermni pik (745 °C) povezan je sa transformacijom sodalita u

niskotemperaturni karnegit. Egzotermni pik na oko 860 °C uslovljen je transformacijom
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niskotemperaturnog karnegita u nefelin i anatasa u rutil. Registrvani oblik pikova je

karakteristi¢an za Ciste kristalne faze.
4.2.1.4. FTIR analiza

Na prikazanom FTIR spektru BRM (Slika 4.5.) pikovi se uoCavaju u pet oblasti,

karakteristicnih za crveni mulj.

POTRSE;
GLLPPE:

Transmitance (%o)

T
4000 3060 2000

Talasni broj (cm™)

Slika 4.5. FTIR spektar BRM sorbenta.

Pikovi pozicionirani u opsegu 3600 — 3100 cm™ mogu biti pripisani vibracijama
povrsinskih hidroksilnih grupa (-OH) iz razlic¢itih izvora [35,291,102], dok pik na 1641
em™ potide od vibracija molekularne H,O. Upravo, ~OH grupe imaju veliki znagaj u
procesu sorpcije katjona na crvenom mulju [87,35]. Karbonatna grupa registrovana je u
okviru karakteristicnog regiona, na 1409 em’ i 1454 cm’! [78,102]. Pik na 992 em’!
moze biti pripisan prisustvu SiO, [292] ili Si(Al)-O grupa [36]. Polozaj ove trake u
spektru zavisi od strukturnog sadraja jona Si i Al [142]. Na 560 cm™ i 449 cm™ vidljivi

su pikovi karakteristi¢ni za Fe—O vibracije hematita [293].
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Posmatrane grupe na povrSinama oksida su od znacaja za specificnu sorpciju i
povrsinsku precipitaciju. Rezultati FTIR analize su u odli¢noj korelaciji sa hemijskim i

mineralo$kim sastavom uzorka BRM (Tabela 4.2. i Slika 4.2.).
4.2.1.5. Specifi¢na povrsina — Sp

Specifi¢na povriina sirovog crvenog mulja (BRM) je iznosila 7 m%/g. U literaturi su
uglavnom saopstene viSe vrednosti, ali se sre¢u i nize. Radi poredenja, od visokih
vrednosti specifiéne povrsine mogu se izdvojiti: 320,86 m*/g [35], 249 m%/g [72], 192
m%/g, 115 m%/g [99], 108 m?/g [34], 73 m%/g [294], 58 m%/g [38], a od niskih: 0,62 m%/g
[295] i 3,02 m%/g [283]. Generalno, specifi¢na povr§ina crvenog mulja se kreée u
intervalu 10 — 50 m*/g, sa najveéim brojem rezultata u granicama 20 — 30 m%/g [16].
Razli¢iti postupci tretmana mogu izazvati promene u specifiénoj povrsini polaznog

uzorka.
4.2.1.6. pH vrednost

S obzirom da pH crvenog mulja, kao i njegova puferska svojstva imaju veliki uticaj
na proces sorpcije, poznavanje ove karakteristike sorbenta je od izuzetne vaznosti. pH
vrednost bistrog rastvora iznad istaloZzenog crvenog mulja je iznosila 12,75, §to ukazuje
da se radi o visoko aklalnom otpadu. Ova pH vrednost je sli¢na publikovanoj vrednosti
za grcki sirovi crveni mulj [37]. Da bismo odredili uticaj odnosa ¢vrsto/teéno na pH
BRM, razlicite koli¢ine sprasenog uzoraka su bile suspendovane u istoj zapremini
destilovane vode. pH vrednosti supernatanta dobijene nakon uravnotezavanja sa
sorbentom prikazane su na Slici 4.6.

Iz prikazanih rezultata se vidi da pH vrednost rapidno raste sa porastom odnosa
¢vrsto/tecno do 200 g/L, dok je za odnose vise od 400 g/L postignut plato. pH vrednosti
BRM su u opsegu od 9,78 — 10,65. Dobijena vrednost je niza od one koju su publikovali
L. Santona i saradnici za netretiran italijanski crveni mulj iz ,,Euralumina plant®

(Portovesme, Italija) [132].
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Slika 4.6. pH vrednost BRM sorbenta, pri razli¢itim odnosima ¢vrsto/tecno.

Poredenje pH vrednosti izmedu sli¢nih otpadnih materijala je tesko, jer se izmerene
pH vrednosti mogu znacajno razlikovati u skladu sa primenjenim eksperimentalnim
parametrima kao S§to su: odnos Cvrsto/te¢no, sastav rastvora, kontaktno vreme, tip
elektrode, kao i medij u kojem je merena pH vrednost (bistri supernatant ili suspenzija)
[296]. Za crveni mulj saopstene su razlicite pH vrednosti [16]. Uobicajna pH vrednost
crvenog mulja je od 10,5 — 12,5, a ponekada dostize i do 13 pH jedinica. Ovako visoku
pH vrednost uslovljavaju zaostali NaOH i Na,CO3, a puferiSu je prisutni alkalni anjoni u
crvenom mulju. Glavni alkalni anjoni u rastvoru crvenog mulja su: OH", COs*/HCOx,
Al(OH)4/Al(OH)3(aq) 1 HZSiO42’/H3SiO4‘. Ovi anjoni su nastali kao proizvodi rastvaranja
veéine Bayer-ovih procesnih materija [16,297]. pH crvenog mulja se ne menja sve dok
se ove materije potpuno ne rastvore, a proizvodi njihovih reakcija ne uklone [21].

Otpadni materijali su klasifikovani kao korozivni ako njihov vodeni rastvor
pokazuje pH < 2 ili pH > 12,5. Vazno je ista¢i da se BRM ne moze svrstati u korozivni

otpad jer je, bez obzira na odnos ¢vrsto/te¢no, njegova pH vrednost van ovih granica.
4.2.1.7. pHpzc vrednost

Za proucavanja sorpcionih procesa polozaj tacke nultog naelektrisanja je od velike

vaznosti posto pokazuje pri kojim pH vrednostima rastvora je favorizovana sorpcija
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katjona (pH > pHpzc) a pri kojim sorpcija anjona (pH < pHpzc). Takode je vazno ispitati
i puferski opseg odredenog sorbenta, jer ¢e u njemu sorpcija biti nezavisna od pocetne
pH vrednosti rastvora.

Crveni mulj je slozena meSavina razlicitih minerala i njegova ukupna pHpzc
vrednost pociva na sadrzaju i pHpzc vrednostima pojedinac¢nih komponenti. Minerali
mogu imati razli¢ito povrsinsko naelektrisanje pri istom pH, pa ovo daje crvenom mulju
kapacitet za uklanjanje polutanata u Sirokom pH opsegu.

Slika 4.7. predstavlja odnos izmedu inicijalnih i finalnih pH vrednosti, nakon 24 h
uravnotezavanja BRM sa rastvorima NaCl razliitog sastava. Primetno je dobro slaganje
vrednosti dobijenih u Sirokom opsegu koncentracija NaCl. PoSto nije doslo do
pomeranja tacke nultog naelektrisanja, moze se zakljuciti da se NaCl ponasa kao inertni

elektrolit.
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Slika 4.7. Odnos izmedu inicijalnih i finalnih pH vrednosti rastvora nakon
uravnotezavanja BRM sa 0,1 mol/L (m), 0,01 mol/L (e) 10,001 mol/L (A) NaCl.

Odnos ¢vrsto/te¢no = 1:200.
Finalne pH vrednosti su prakti¢no konstantne u inicijalnom pH opsegu 3,5 — 10. Sa

dijagrama se procenjuje vrednost tacke nultog naelektrisanja od 9,7 + 0,2. Rezultati

ukazuju na visok alkalitet BRM, kao i na njegov znacajan puferski kapacitet. S obzirom
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da se radi o sirovom crvenom mulju, koji u svom sastavu sadrzi jo§ uvek veliku koli¢inu

baze zaostale iz procesa luZenja, ovakav rezultat je ocekivan.

4.2.2. Karakterizacija ispranog crvenog mulja

Hemijski sastav ispranog crvenog mulja prikazan je u Tabeli 4.3., a mineralne faze
prikazane su na Slici 4.8. Ispiranje crvenog mulja dovelo je do promena u odnosu na
polazni uzorak (Tabela 4.3.). Studije o alkalitetu crvenog mulja, pokazuju da temeljno
ispiranje vodi uklanjanju zaostale baze i alkalnih anjona [7,16,21]. Kod RBRM uzorka
primetano je blago snizenje sadrzaja NayO (7,76%). Ispiranje je prouzrokovalo i manji
gubitak mase nakon Zarenja. Kao posledica, ukupni sadrzaj Fe, Al i Si oksida povecan
jena 75,05 %.

Tabela 4.3. Hemijski sastav uzorka RBRM.

Komponenta Fe;O; ALOs SiO, TiO, CaO NaO g 7. Ukupno

Mas. udeo (%) 44,35 1833 12,37 4,7 3,01 7,76 7,03 97,55

700

uirY WR* i)
M MW JW«‘ W RQ."M b

20

Slika 4.8. XR-difraktogram RBRM sorbenta (H — hematit, S — sodalit, G — gibsit,
B — bajerit, C — kalcit, Q — kvarc, A — anatas, R — rutil).
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Poredenjem XR-difraktograma uzorka RBRM (Slika 4.8) i polaznog mulja (Slika
4.2.), moze se zakljuciti da mineraloski sastav uzorka nije bitno promenjen nakon

ispiranja.

pH vrednosti supernatanta dobijene nakon uravnotezavanja destilovane vode sa

razli¢itim koli¢inama RBRM sorbenta prikazane su na Slici 4.9.
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Slika 4.9. pH vrednost RBRM sorbenta, pri razli¢itim odnosima ¢vrsto/tecno.

Za RBRM sorbent, pri porastu koli¢ine Cvrste faze u suspenziji (tj. odnosa
¢vrsto/teéno od 1:200 do 1:1) pH vrednost raste od 7,56 do 9,77. SniZenje pH vrednosti
RBRM sorbenta u odnosu na BRM posledica je uklanjanja jona koji prouzrokuju visoku
pH. R. Apak i saradnici su saopstili da je pH vrednost temeljno ispranog turskog
crvenog mulja iznosila 8,1 pri odnosu ¢vrsto tecno od 1:50 [40]. Ova vrednost je za
jednu pH jedinicu niza od vrednosti dobijene za RBRM, pri istom odnosu ¢vrsto/tecno,
ali autori navode da je ispiranje obavljeno do neutralnog pH, dok je pH vrednost tecne
faze kod naSeg ispranog mulja iznosila 9,2. Zouboulis i Kydros saopstavaju da je pH
vrednost ispranog grékog crvenog mulja iznosila vise od 10 [37], ali ne navode pri kom
odnosu Cvrsto/tecno. Analiza vodenih rastora je pokazala da su Na, Ca, Al i Si bili
izluzeni tokom daljnjeg ispiranja, sugeriSu¢i da se zeolitni-tip kalcijum aluminatnih

minerala precipitira (talozi) tokom desilifikacije prouzrokujuéi ovo puferovanje [37].

66

Porast mase sorbenta od 5 g/L do 50 g/L izazvao je veci porast pH vrednosti
ispranog (od ~ 7,56 do ~ 9,1) nego sirovog mulja (od ~ 9,8 do ~ 10,2). U slucaju
RBRM, porast pH vrednosti je izrazeniji za manje udele sorbenta, a plato je postignut
kod viSeg udela ¢vste materije (1:2). Iz navedenog se moze zakljuciti da BRM sorbent
ima veci alkalitet, kao i puferski kapacitet, odnosno da se snaznije odupire promeni pH.
Nakon dostizanja platoa, pri viSim odnosima cvrsto/tecno, pH vrednost sorbenata
prakti¢no je nezavisna od koli¢ine dodatog crvenog mulja. Moze se smatrati da je pri
tom odnosu cvrsto/teCno postignuto zasicenje rastvora jonima koji su odgovorni za

puferovanje. Iz prikazanih rezultata takode se vidi da je viSestukim ispiranjem dobijen

Na Slici 4.10. prikazani su rezultati odredivanja tacke nultog naelektrisanja RBRM

sorbenta.
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Slika 4.10. Odnos izmedu inicijalnih i finalnih pH vrednosti rastvora nakon
uravnotezavanja RBRM sa 0,1 mol/L (m), 0,01 mol/L (@) i 0,001 mol/L (A) NaCl.

Odnos ¢vrsto/te¢no = 1:200.
Procenjena je pHpyzc vrednosti od 7,5 + 0,2. Polozaj platoa nije bio u funkciji

koncentracije NaCl, sto ukazuje da je ovaj elektrolit inertan i u odnosu na povrsinu

RBRM, odnosno da se joni Na" i CI" sorbuju nespecifi¢no. Pufer sekcija za RBRM
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sorbent se nalazi u opsegu inicijalnih pH vrednosti od 3,5 do 9,5. RBRM sorbent je
pokazao nizu vrednost tacke nultog naelektrisanja u poredenju sa BRM, §to prakti¢no
znati da ¢e pri nizim pH vrednostima rastvora povrSina sorbenta poprimiti negativno

naelektrisanje.

4.2.3. Karakterizacija termicki tretiranih sorbenata

Crveni mulj sadrzi minerale koji su nestabilni na poviSenim temperaturama.
Prilikom Zarenja uzoraka BRM pracene su promene mase uzoraka u zavisnosti od
vremena i temperature zarenja (Slika 4.11.). Najveci uticaj vremena zarenja na gubitak
mase bio je primecen pri temperaturi od 200 °C. Sa porastom temperature, ovaj uticaj se
smanjivao, a na 900 °C nije evidentiran. Za vreme od 3 h, procentualno izrazeni gubici
mase u dobroj su saglasnosti sa rezultatima TG-analize (Slika 4.3.). Ove vrednosti su
sli¢ne vrednostima publikovanim za turski crveni mulj zaren 4 casa [100]. U radu Uzun-
a 1 Giilfen-a [298] su publikovane vrednosti blike nasim za T > 600 °C, dok se pri nizim

temperaturama gubici mase razlikuju, usled razli¢itog sastava ovih muljeva.

Gubitak mase (%)
[4)]
I

44
Vreme Zarenja:
34 —=—1h
—e—2h
2 ——3h

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura Zarenja (°C)

Slika 4.11. Gubitak mase BRM u zavisnosti od temperature i vremena zarenja.

Kako je ve¢ pokazano termalnom karakterizacijom sirovog uzorka, glavni gubici
mase tokom kalcinacije crvenog mulja odgovaraju procesima otpusStanja vode iz

aluminijum hidroksida (gibsita i bemita), hidroksi silikata i getita, i razgradnji karbonata.
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Da bismo dobili bolji uvid u ove procese i mineraloski sastav termicki tretiranih
uzoraka, izvrSena je XRD analiza sorbenata RBRM serije (Slika 4.12.).

Porast temperature do 200 °C (Slika 4.12. a) uzrokuje smanjenje intenziteta XR-
difrakcionih pikova karakteristicnih za gibsit i bajerit, dok je potpuni gubitak ovih
pikova bio primetan u uzorcima zarenim pri T > 400 °C. Ova opaZanja su u skladu sa
rezultatima publikovanim za procese dehidratacije gibsita [289,299] i bajerita [300],

koji se mogu predstaviti slede¢im uproséenim reakcijama:

2AI(OH)3(S) - A1203(5)+ 3H20 (R-43 )
odnosno,
220°C 500 °C 930°C
A1203 ><3H20(s) g Ale}XHzO(S) g y—Aleg(s) g 0L—A1203(5) (R—44)

Odstranjivanje vode iz polaznog hidroksida se odvija u dva stepena. Prvo na
temperaturi iznad 200 °C gibsit gubi dva molekula vode prelaze¢i u bemit. Ova
transformacija kod bajerita se deSava na nizoj temperaturi. Dehidroksilacija gibsita
zapocinje na oko 220 °C i zavrsava se oko 350 °C. Dehidroksilacija bemita zapoc¢inje na
250 °C i zavrSava se na 450 °C. Potom, na 500 °C dolazi do udaljavanja poslednjeg,
treeg molekula vode pri ¢emu se bemit transformise u bezvodni y—ALO;. y—glinica
nastala u oblasti niskih temperature je jako disperzna i higroskopna. Na temperaturama oko 950
°C pocinje da se odigrava transformacija y—glinice u stabilnu nehigroskopnu glinicu [289,298].

J. Pera i saradnici su takode saopstili gubitak XRD pikova gibsita i bemita u
crvenom mulju kalcinisanom na 600 °C [301]. Iskljucenje vode iz faze gibsita i bajerita
dovodi do povecanja specifiéne povrsine i poroznosti crvenog mulja [76,301], ali i do
povecanja njegove rastvorljivosti. D.Uzun i M. Giilfen, u svom istrazivanju su pokazali
da je uzorak zaren na 600 °C imao najvecu rastvorljivost [298].

Intenzitet pikova sodalita pocinje da opada pri 600 °C i nestaje kod visih
temperatura Zarenja, kao rezultat strukturne destrukcije 1 stvaranja amorfne
alumosilikatne faze.

Porast temperature na 800 °C (Slika 4.12. - d) je pracen formiranjem nove kristalne

faze niskotemperaturnog karnegita (NaAlSiOy), saglasno reakciji:
. —NacCl .
NasAl3Si30,C1 —— 3 NaAlSiO4 (R-4.5)
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Slika 4.12. XR-difraktogrami temperaturno tretiranih uzoraka RBRM: a) RBRM200,

b) RBRM400, ¢c) RBRM600, d) RBRM 800, ¢) RBRM900.
(H — hematit, S — sodalit, G — gibsit, B — bajerit, C - kalcit, Q — kvarc,

Cr — niskotemperaturni karnegit, N — nefelin).
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Na 900 °C (Slika 4.12. - e), otkrivena je transformacija niskotemperaturnog
karnegita u polimorfnu formu — nefelin. Ovaj vazan mineral nalazi se u prirodi u
mnogim alkalnim eruptivnim stenama i stabilan je do 1270 °C [302,303]. Zarenje na
900 °C je izazvalo i gubitak anatasa, koji se potpuno transformise u rutil, $to je u skladu
sa ocekivanjem [303] (napomena: na XR-difraktogramima (Slika 4.12.) nisu obelezeni
anatas i rutil, zbog malih pikova pri izabranoj razmeri).

Povisenje temperature izaziva i slabljenje intenziteta pika kalcita, i njegovo potpuno
nestajanje pri 800 °C. Slabljenje pikova karakteristi¢nih za kalcit, i kona¢no njihov
gubitak, uzrokovani su faznim transformacijam do kojih dolazi pri njegovoj kalcinaciji,
i njegovom dekompozicijom na poviSenoj temperaturi. Slicna zapaZanja saopstena su i
kod drugih istrazivaca. S. Wang i saradnici su saopstili znacajno smanjenje intenziteta
pikova za kalcit, u crvenom mulju Zarenom na 800 °C preko no¢i [87], dok su Y. Li i
saradnici [76], 1 W. Huang i saradnici [78], saopstili gubitak kalcita kod crvenog mulja
zarenog na 700 °C tokom 2 h i 5 h, respektivno.

U ispitivanom opsegu, temperatura nije uticala na kvarc, hematit i rutil (napomena:
na XR-difraktogramima (Slika 4.12) nije prikazan rutil, zbog malog pika pri izabranoj
razmeri), medutim primeéeno je povecanje kristalicnosti hematita sa porastom
temperature iznad 600 °C. S. Wang i saradnici su u svom istrazivanju saopstili znacajno
snizenje intenziteta pikova kvarca, getita i1 kalcita i znacajno povisenje intenziteta
pikova hematita (¢inec¢i ga dominantnom fazom) [87].

Rezultati XRD analize u dobroj su saglasnosti sa rezultatima TGA/DTA analize

uzorka BRM (Slika 4.3.).

Na Slici 4.13., prikazane su pH vrednosti zarenih uzorka BRM i RBRM serije.
Temperaturni tretman izaziva slican trend promena pH vrednosti kod oba sorbenta, ali
su izmerene pH vrednosti vise za seriju BRM (narocito do 600 °C). Kod oba sorbenta,
poviSenje temperature zarenja u intervalu od 200 °C — 600 °C prouzrokovalo je porast
pH vrednosti i maksimalne pH vrednosti su zabeleZzene za uzorke Zarene na 600 °C.
Kod BRM, porast pH se kretao od 10,8 do 11,8, dok je kod RBRM uzoraka povisenje
pH bilo u granicama 9,5 do 10,2. Dalji porast temperature izazvao je pad pH vrednosti
kod oba sorbenta, pa su pH uzoraka BRM900 i RBRM900 bile uporedive (9,7 i 9,6,

respektivno). pH vrednost tretiranih uzoraka je varirala u skladu sa hemijskim i fizickim
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promenama. Uoceno povisenje pH izmedu 200 °C i 600 °C je izazvano procesom
dehidratacije, koji je potvrden XRD analizom. pH vrednost uzoraka Zzarenih na
temperaturama visim od 600 °C opada zbog manje rastvorljivosti i veée kristali¢nosti
prisutnih faza. Temperaturno tretirani uzorci se, kao ni BRM, ne svrstavaju u korozione,

jer im je pH vrednosti niza od 12,5.
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Slika 4.13. Odnos izmedu temperature zarenja BRM i RBRM sorbenata i

izmerenih pH vrednosti. Odnos ¢vrsto/tecno = 1:2,5.

Rezultati su u skladu sa saopStenim ispitivanjima rastvorljivosti termicki tretiranog
crvenog mulja [298], gde je maksimalno rastvaranje dobijeno za uzorke zarene na 600
°C, zbog gubitka velike koli¢ine konstituenata i najvise vrednosti specificne povrsine. U
drugoj studiji, nadeno je da gustina crvenog mulja raste za T > 600 °C, zbog

progresivnog formiranja kristalnih faza visokih gustina [303].

Zbog specifi¢nosti uzorka dobijenih Zarenjem na 600 °C, RBRM600 je detaljnije
okarakterisan u pogledu hemijskog sastava (Tabela 4.4.), i pHpzc vrednosti (Slika
4.14)).

Tabela 4.4. Hemijski sastav uzorka RBRM600

Komponenta Fe,O3 ALO; SiO, TiO, CaO NaO g Z. Ukupno

Mas. udeo (%) 45,86 18,64 13,59 4,90 3,54 8,40 3,28 98,21
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Promene koje se uofavaju u odnosu na polazni uzorak (Tabela 4.2.) su blago
povecanje sadrzaja Fe-oksida, manji gubitak mase nakon Zarenja i porast ukupnog udela
oksida gvozda, aluminijuma i silicijuma (78,9 %). Ovo je u skladu sa rezultatima
publikovanim za turski crveni mulj, zaren na 600 °C [298]. Nakon Zarenja, sadrzaj Na,O
je povecan (na 8,4%) u odnosu na sastav RBRM, a gubitak Zarenjem je opao sa 7,03 %
na 3,28 %, kao posledica gubitka vode i dekompozicije nestabilnih frakcija crvenog
mulja. Procenjena vrednost pHpzc od 9,5 znacajno je visa od vrednosti polaznog
ispranog mulja, a bliska tacki nultog naelektrisanja originalnog crvenog mulja. Termicki

tretman nije bitno uticao na puferski kapacitet sorbenta (puferska pH oblast 4 — 10).
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Slika 4.14. Odnos izmedu inicijalnih i finalnih pH vrednosti rastvora nakon
uravnotezavanja RBRM600 sa 0,01 mol/L (e) i 0,001 mol/L (m) NaCl.

Odnos ¢vrsto/tecno = 1:200.

4.2.4. Karakterizacija Kiselinski tretiranih sorbenata

Vrednosti pH, izmerene u rastvoru nakon kiselinskog tretmana, prikazane su na Slici
4.15. Pri niskim koncentracijama kiseline (do 0,1 mol/L), iako pH vrednost rastvora
opada, crveni mulj kompenzuje pad pH i odrzava ga u alkalnoj oblasti. Koncentracija
kiseline od 0,25 mol/L dovodi do rapidnog pada pH vrednosti u kiselo podrucje od 3,38.

Ova koncentracija kiseline izaziva i crveno obojenje rastvora (izazvano koloidnim
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Cesticamama formiranim pri rastvaranju crvenog mulja), kao i pojavu koagulanta. Pad
pH vrednosti se nastavlja sa porastom koncentracije kiseline do 1 mol/L, gde je pH
iznosila 0,35. Zbog rastvaranja komponenata mulja i postojanja pH zavisnog
naelektrisanja, ovaj znacajan pad pH vrednosti dovodi do promene u povrSinskom
naelektrisanju crvenog mulja. PovrSinski aktivni centri su u ovakvim uslovima

protonovani (povrsina postaje pozitivno naelektrisana), §to utice i na sorpciona svojstva.

Finalno pH
(4]
1

34
24 —m— kiselinski tret. BRM

—

—— T
00 0,1 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11

Koncentracija kiseline (mol/L)
Slika 4.15. Odnos izmedu koncentracije HCl i finalne pH vrednosti rastvora

nakon tretmana BRM.

Kiselinski tretman BRM uzorka, izazvao je promene fizi¢ko-hemijskih svojstava
crvenog mulja. XRD analiza (Slika 4.16.) je pokazala da se sa porastom koncentracije
kiseline snizava intenzitet pikova sodalita, kvarca i kalcita. Hematit, rutil i anatas nisu
pretrpeli promene pri kiselinskom tretmanu, dok je gibsit pokazivao promenu
intenziteta.

Sodalitna faza pocinje da se rastvara ve¢ pri najnizoj koncentraciji kiseline (0,05
mol/L). Primena 0,1 mol/L HCI, prouzrokovala je dalje snizenje intenziteta pikova
sodalita. Tretman sa 0,25 mol/L kiselinom izazvao je potpuni gubitak sodalita, i
znacajno povecanje intenziteta gibsita. Rast intenziteta gibsita pracen padom intenziteta
sodalita, moze biti prouzrokovan konverzijom sodalita u gibsit. Na ovaj zakljucak
upucuje istrazivanje o uklanjanju boje iz industrijske otpadne vode pomocu kiselinski

aktiviranog iranskog crvenog mulja [35]. Publikovano je da pri kiselinskom tretiranju
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(20 % HCI) sirovog crvenog mulja moze doc¢i do reakcije izmedu DSP-a kankrinita i

kiseline, i njegove konverzije u gibsit.

Relativni intenzitet
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Slika 4.16. XR-difraktogrami kiselinski tretiranih uzoraka BRM: a) BRMO0,05; b)
BRMO,1; ¢) BRMO0,25; d) BRMO0,5; ¢) BRMO0,75; f) BRM1.
(H — hematit, S — sodalit, G — gibsit, B — bajerit, C — kalcit, Q — kvarc).
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Dalje, XRD dijagram uzorka tretiranog sa kiselinom koncentracije 0,5 mol/L pokazao je pad
intenziteta gibsita, 1 potpuni gubitak kalcita (usled njegovog rastvaranja). Walls smatra da gibsit
(AI(OH);) moze biti izmenjen u heksa-akva-aluminat (Al(H,0)s™), kada je izlozen dejstvu
kiseline. On mozZe biti rastvoren u jako kiselom rastvoru, u obliku navedenog kompleksa [304].

Promena intenziteta pikova gibsita koja se uocava sa promenom koncentracije kiseline
je netipicna i mogla bi da dovede do pogresnih zakljucaka. Strucnjaci iz fabrike glinice
,,Birac*, nailazili su na sli¢ne promene u intenzitu XRD pikova, nakon tretiranja crvenog
mulja kiselinom (pod uslovima sli¢nim onima koje smo primenjivali pri kiselinskoj
aktivaciji). Naime, uoceno je da intenzitet pikova varira na pozicijama koje odgovaraju
gibsitu, da Cesto nije proporcionalan koncentraciji gibsita, kao i da medusobni odnosi
intenziteta pikova ne odgovaraju tablicnim vrednostima (neobjavljeni rezultati). Ovu
pojavu obja$njavaju preferentnom orjentacijom istalozene kristalne faze, duz pojedinih
atomskih ravni. Dodatnom analizom XRD pikova koji se pojavljuju na oko 20,1 — 20,
utvrdeno je da je pored gibsita prisutna i izvesna silikatna komponenta. Silikati razli¢itog
sastava daju pik velikog intenziteta na oko 20,1, a najbolje slaganje je dobijeno za
natrijum gvozdje silicijum dioksid (Nag s2(Feo 33Si0,17)O2).

Kada je u pitanju rastvaranje sodalita i kalcita, sli¢na zapazanja mogu se naci i kod
drugih istrazivaca. Publikovan je gubitak sodalita i kalcita kod crvenog mulja tretiranog
razblazenom azotnom kiselinom [284], kao i gubitak sodalita pri tretmanu crvenog mulja
hlorovodoni¢nom kiselinom [100]. Uklanjanje kalcita postignuto je i tretmanom mulja
pomocu 2 mol/L HCI i HNO; [76]. Takode, publikovan je gubitak kalcita i povecanje

intenziteta pikova kvarca nakon tretman sa HNO; [87].

Kiselinski tretman imao je uticaja na promenu pHpzc (Slika 4.17.). Delovanje 0,05
mol/L i 0,1 mol/L kiseline izazvalo je pad pHpzc sa 9,9 na 6,8. Povecanje koncentracije
kiseline na 0,25 mol/L uslovljava dalje snizenje pHpzc na 6,0, a nakon tretmana kiselinom
koncentracije 0,5 mol/L, vrednost pHpzc je opala na 5,6. Dalje povecanje koncentracije
kiseline ne uti¢e znacajnije na promenu vrednosti tacke nultog naelektrisanja. Puferski
kapaciteti ovih uzoraka su i dalje veliki, ali sa porastom koncentracije kiseline smanjuje se
opseg inicijalnih pH vrednosti u kome sorbenti odrzavaju pH rastvora konstantnim. Pad
pHpzc kod kiselinsko tretiranih uzoraka i snizenje puferskog kapaciteta izazvani su

neutralizacijom zaostale baze, kao i rastvaranjem kalcita i sodalita.
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Slika 4.17. Odredivanje pHpzc kiselinski tretiranih uzoraka BRM.
Inerni elektrolit — 0,1 mol/L NaCl. Odnos &vrsto/te¢no = 1:200.

Iz prikazanih rezultata uocljivo je da je znacajnije snizenje vrednosti pHpzc
postignuto kiselinskim tretmanom nego temeljnim ispiranjem BRM i termickim

tretmanom.

4.3. ISPITIVANJE UTICAJA VRSTE SORBENTA I PARAMETARA
PROCESA NA EFIKASNOST SORPCIJE

4.3.1. Ispitivanje uticaja inicijalne pH vrednosti rastvora i vrste

sorbenta na sorpciju jona nikla

pH vrednost rastvora je vazan faktor procesa sorpcije, koji uti¢e kako na stabilnost i
povrsinsko naelektrisanje sorbenta, tako i na stepen jonizacije i specijacije sorbata. 1z
toga razloga znacajno je ispitati ponasanje celokupnog sistema u zavisnosti od pH

vrednosti rastvora.
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4.3.1.1. Raspodela jonskih vrsta nikla u zavisnosti od pH rastvora

Joni teskih metala prisutni su u vodenim rastvorima u razli¢itim formama u
zavisnosti od pH vrednosti rastvora. Zbog uvida u procese koji se deSavaju tokom
sorpcije, znacajno je razmotriti raspodelu jonskih vrsta sa promenom pH rastvora.
Distribucija jonskih vrsta nikla izracunata je pomocu programa Visual MINTEQ [305], 1

prikazana je na Slici 4.18.
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Slika 4.18. Distribucija jonskih vrsta nikla u zavisnosti od pH rastvora.

U vodenom rastvoru, Ni** katjoni su dominantna jonska vrsta pri pH < 8. Sa
porastom pH preko 8, potinje hidroliza Ni** katjona, a maksimalne koncentracije
nerastvornog Ni(OH), postizu se pri pH 10. Na pH 9,5 prisutna je i manja koli¢ina
NiOH’, intermedijera hidrolize Ni**. Pri pH > 10, dolazi do rastvaranja nikl-hidroksida i

formiranja negativno naelektrisane vrste Ni(OH)s".
4.3.1.2. Uticaj inicijalne pH na sorpciju jona nikla pomo¢u BRM sorbenta
Uticaj inicijalne pH vrednosti na efikasnost imobilizacije Ni*" jona pomoéu BRM

sorbenta je ispitana u pH opsegu 3 — 10 (Slika 4.19.). Pri nizoj inicijalnoj koncentraciji

(1x107 mol/L), merljive koli¢ine nikla su pronadene samo pri inicijalnom pH 3, gde je
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efikasnost uklanjanja bila 98,5 %. Pri pH > 3, koncentracije Ni** jona u rastvoru nakon
sorpcije, bile su ispod granice detekcije uredaja. Za visu pocetnu koncentraciju katjona
(2x107 mol/L), efikasnost uklanjanja raste od 64 % do 82 %, u uskom pH intervalu 3 —
4. U pH opsegu 4 — 8 imobilizacija jona je relativno konstantna (~ 80 %), a zatim se

rapidno povecava do 100 % sa daljim povecanjem pH do 10.
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Slika 4.19. Uticaj inicijalne pH vrednosti na efikasnost uklanjanja jona nikla

pomoc¢u BRM.

Drasti¢no smanjenje koncentracije rastvorenog nikla posle kontakta rastvora sa
BRM sorbentom moze se dovesti u vezu sa promenama pH. Slika 4.20. predstavlja
odnos izmedu inicijalnih i ravnoteznih pH vrednosti. Kao §to je pokazano, posle 24 h
uravnoteZavanja sa slepom probom (1x10° mol/L NaCl), finalne pH vrednosti su
prakti¢no konstantne (9,9 + 0,1) u celom ispitivanom opsegu inicijalnih pH vrednosti. U
prisustvu jona nikla, uoceno je da su u inicijalnom pH opsegu od ~ 3 do ~ 8, finalne pH
vrednosti bile blizu 8 i 7 za nizu i viSu inicijalnu koncentraciju, respektivno. Sa

povecanjem inicijalne pH vrednosti od 8 do 10, finalna pH vrednost naglo je porasla.
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Slika 4.20. Uticaj inicijalne pH vrednosti na finalnu pH vrednost u inertnom

elektrolitu i rastvorima nikla, nakon uravnotezavanja sa BRM.

Znacajan pad finalne pH vrednosti, u odnosu na slepu probu, rezultat je uklanjanja
nikla iz rastvora, najverovatnije mehanizama precipitacije i specifi¢ne sorpcije katjona.
Oba ova mehanizma izazivaju pad finalnog pH. U skladu sa dijagramom specijacije
nikla u funkciji pH rastvora, nastajanje Ni(OH), javlja se pri pH > 8, tako da je
povrsinska precipitacija glavni mehanizam uklanjanja katjona iz rastvora nize inicijalne
koncentracije jona nikla. Sa druge strane, za visu inicijalnu koncentraciju evidentan je
doprinos specifi¢ne sorpcije ukupnom mehanizmu imobilizacije, jer je finalno pH iznad
8 postignuto samo pri inicijalnom pH > 8. Prisutna koli¢ina sorbenta nije dovoljna da se
postigne pH vrednost precipitacije, pa se joni specifi¢no sorbuju. Ovaj proces je pracen
otpustanjem protona, odnosno opadanjem pH vrednosti te¢ne faze. Pri inicijalnom pH
iznad 8 precipitacija je dominantan mehanizam uklanjanja, nezavisno od inicijalne
koncentracije jona u rastvoru.

Kod kompozitnih sorbenata, mineralne povrsine mogu katalizovati fazu nukleacije,
odnosno smanjiti obim supersaturacije rastvora neophodne za pocetak precipitacije
[28,40]. Pored toga, specificna sorpcija metala moze dovesti do supersaturacije na
grani¢noj povrSini mineral/rastvor, §to dodatno favorizuje povrSinsku precipitaciju

[306]. Povrsinska precipitacija je funkcija pH i koli¢ine prisutnih jona u rastvoru. Za
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razliku od dvodimenzionalne prirode specificne sorpcije, povrsinska precipitacija se
odlikuje trodimenzionalnom prirodom [306,307]. Ostru granicu izmedu prave sorpcije i
povrsinske precipitacije je teSko postaviti, a ¢esto postoji i kontinuitet izmedu ova dva
procesa. Pri niskoj pokrivenosti povrsine specificna sorpcija se javlja na diskretnim
lokacijama na povrsini sorbenta. Kada se poveéa pokrivenost povrSine, promovisana je
polimerizacija metalnih hidroksida u klastere na sorpcionim centrima. Kako se
opterecenje povrsine dalje povecava, klaster raste i/ili se sjedinjuje do tacke kada se
identifikuje posebna faza na povrsini sorbenta [306]. B. Plante i saradnici su dokazali da
je pri sorpciji nikla pomocu hematit-ilmenit depozita doSlo do formiranja Ni(OH),
[308]. Formiranje Ni(OH), pri sorpciji jona nikla pomocu razli¢itih minerala,
publikovano je u literaturi [309-311], a moze se objasniti preko sledeceg reakcionog

mehanizma:

=S-OH + Ni*' + 2H,0 = =S—OH-Ni(OH), + 2H" (R-4.6.)

Gde je =S — metalni jon (Al, Fe, Si), =S—OH — sorpcioni centar, =S—O—Ni(OH), —
formirani povrsinski kompleks.

James i MacNaughton su predlozili viSestepeni mehanizam za uklanjanje nikla
posredstvom sorbovanog Ni(OH), [312]. Za slucaj crvenog mulja ovaj mehanizam

moze se prikazati slede¢im jednacinama:

=S-OH + Ni*' = =S-OH-Ni* (R-4.7))
=S-OH-Ni*" + H,0 = =S-OH-NiOH" +H" (R-4.8.)
=S—-OH-NiOH" + H,0 = =S—-OH-Ni(OH), + H" (R-4.9)

Echeverria i saradnici isticu da prisutni natrijum takode moze ucestvovati u
povriinskoj precipitaciji Ni*" jona na ilitu [313]. S obzirom da crveni mulj ima visok
kapacitet izmene katjona i izmenjiva mesta zauzima natrijum, moze se pretpostaviti da
je sli¢na reakcija moguca i u sluéaju crvenog mulja:

=S—OH-Na" + Ni** + H,0 = =S—OH-NiOH" +Na"+H" (R-4.10.)

=S—OH-NiOH' + H,0 = =S—OH-Ni(OH), +H" (R-4.11.)
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Prikazani sorpcioni mehanizmi su karakteristi¢ni za kisele uslove. U prisustvu OH"
jona u rastvoru, hidrolizovana oktaedarska Ni*™ vrsta (Ni(H,0)s’") moze razmeniti dve
koordinirane H,O jedinice za dve OH™ jedinice (jednacine R-4.12. i R-4.13.). Nakon
toga, Ni-hidroksid se talozi ili sorbuje na povrsini, pri ¢emu oslobada cetiri molekula
H,0 (jednacina R-4.14.) [308]. Ovaj mehanizam se sazeto moze predstaviti jedna¢inom

R-4.15.

Ni(H,0)s>" + OH" = Ni(OH)(H,0)s" + H,0 (R-4.12.)
Ni(OH)(H,0)s" + OH™ = Ni(OH),(H,0)4 + H,0 (R-4.13.)
Ni(OH),(H,0); = Ni(OH),| + 4H,0 (R-4.14.)
Ni(H,0)s2" + 20H" = Ni(OH), + 6H,0 (R-4.15.)

Povrsinske vrste (=S—OH) su namerno izostavljene u predstavljenom mehanizmu
(jednacine R-4.12.-R-4.15.), jer je nejasno da li su sorpciona mesta ukljucena na
pocetku procesa (ligand razmena, jednacine R-4.12. i R-4.13.), ili na samom kraju
(formiranje hidroksida, jednacina R-4.14.).

Pored navedenog, moguce je i formiranje bidentatnog kompleksa, §to se moze

predstaviti jednacinom R-4.16.:

2(=SONa) + Ni? + 2H,0 — (=SOH),Ni(OH), + 2Na" (R-4.16.)

Konacno, ne treba zanemariti ni uticaj koprecipitacije i flokulacije. Koprecipitacija
potice od interakcije izmedu metala prisutnih u rastvoru i rastvorenih Al i Fe jona
prisutnih u rastvoru. Pri koprecipitaciji, joni metala su okludovani u rastuéu masu Al i
Fe oksida. Mesavina Al-Ni— i Fe-Ni— hidroksida je dokazana na Al i Fe oksidnoj
povrsini [306,314]. Flokulacija se odigrava sorpcijom hidrolitickih proizvoda, gde
multi-nuklearni hidrolizirani proizvodi, formirani na povrsini adsorbenta kao kineticki
intermedijeri ([Fe2(OH)s]*", [Fes(OH)4l>", [AL(OH)s]*" i [Als(OH)x]*"), deluju kao
efektivniji flokulanti nego njihovi roditeljski joni, zbog veceg naboja i jakih specificnih
adsorptivnosti [112]. Pri procesu koprecipitacije, joni nikla se uglavnom dalje uklanjaju
putem povrSinske precipitacije [112,37], a u slucaju flokulacije, putem specificne

sorpcije hidroliti¢kih proizvoda [37].

82

lako su razmatrani razli¢iti mehanizmi za formiranje i sorpciju Ni(OH),, na osnovu
rezultata iz ovog istrazivanja nemoguée je preciznije utvrditi koji mehanizmi su
ukljuceni u sorpciju nikla na crvenom mulju. Da bi se precizno odredili i razgranicili

mehanizmi sorpcije potrebna su dodatna ispitivanja.

4.3.1.3. Uticaj inicijalne pH vrednosti na sorpciju jona nikla pomo¢u RBRM sorbenta

sorbent u poredenju sa polaznim uzorkom, ispitana su i sorpciona svojstva ovog
materijala. Uticaj inicijalne pH na sorpciju jona nikla iz 1x10” mol/L rastvora prikazan

jena Slici 4.21.
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Slika 4.21. Uticaj inicijalne pH vrednosti na efikasnost sorpcije jona nikla RBRM

sorbentom i finalne pH vrednosti.

Sorpcija jona nikla pomoéu RBRM sorbenta je bila najsnaznije pH zavisna u
inicijalnom pH opsegu 1 — 3. Sa porastom pH od 1 — 3 uocava se skokovit porast
efikasnosti procesa (od 3,5 % do 87 %). Niza sorpcija jona metala u kiselim medijima
moze biti povezana sa progresivnim rastvaranjem rastvorljivih komponenti sorbenta,
kao i sa kompeticijom H' katjona sa Ni’* jonima, za raspoloZiva sorpciona mesta na
povrsini RBRM sorbenta. Oblast inicijalne pH od 4 — 8, je bila okarakterisana stabilnim

finalnim pH vrednostima (~ 6,4) i relativno stabilnom sorpcijom Ni** jona (90 % — 95

83



%). Poredenjem podataka o pHpzc vrednosti u inertnom elektrolitu (7,5 + 2) sa
dobijenim platoom u rastvoru nikla, jasno je da su finalne pH vrednosti na paltou nize u
Ni*" rastvoru. Oslobadanje H™ jona u rastvor posledica je specifiéne sorpcije Ni** jona
na povrs$ini RBRM sorbenta, i to formiranjem kompleksa sa unutrasnjom sferom. Dalji
porast inicijalne pH od 8 — 12 je bio pracen porastom finalne pH vrednosti, a uklanjanje
jona teskog metala bilo je kompletno u celoj ovoj oblasti. Porast pH vrednosti rezultira
ve¢im uklanjanjem jona metala iz rastvora iz slede¢ih razloga: (I) pri pH > pHpzc
povrsina sorbenta je negativno naelektrisana i privlaci viSe pozitivno naelektrisanih jona
(Ni*" i NiOH"), i (II) precipitacija Ni(OH), pocinje pri pH > 8, i dostize maksimum
koncentracije pri pH ~ 10. Poredenjem Slika 4.21. 1 4.18., mozZe se zakljuciti da prisusvo

RBRM sorbenta ima veliki uticaj na imobilizaciju jona nikla u pH opsegu 2 — 8.

4.3.1.4. Uticaj inicijalne pH na sorpciju jona nikla pomoéu termicki tretiranih
BRM i RBRM sorbenata

Uticaj inicijalne pH vrednosti na uklanjanje jona nikla pomocu termicki tretiranih
uzoraka BRM je ispitan iz rastvora koncentracije 2x10° mol/L, u inicijalnom pH
opsegu 2 — 6. Efikasnost procesa i finalne pH vrednosti prikazani su na Slici 4.22.

Najniza efikasnost sorpcije je postignuta pri inicijalnoj pH 2 (od 0,5 % do 28,9 %, u
zavisnosti od primenjenog uzorka). Pri ovom pH, najveéa efikasnost je postignuta
upotrebom uzorka zarenog na 600 °C, i bila je za 10 % viSa od vrednosti dobijne za
netretirani BRM (18,8 %).

Pri niskim pH vrednostima povrSina sorbenata je pozitivno naelektrisana. Porast pH
smanjuje pozitivan naboj na povrsini i €ini je atraktivnijom za katjone iz rastvora.
Povecanje inicijalne pH vrednosti na 3, dovelo je do znacajnog rasta efikasnosti, tako da
su dobijene vrednosti u opsegu od 53,8 % do 84,7 %. Dalji rast pH vrednosti do 6
proizveo je manje promene u efikasnosti.

Efikasnosti dobijene pomocu uzoraka zarenih do 800 °C bile su nesto vise ili slicne
vrednostima dobijenim za BRM. Najnizu efikasnost sorpcije, pri svim pH, je pokazao
uzorak zaren na 900 °C. Ovakvo ponaSanje moze se povezati sa puferskim kapacitetom

crvenog mulja, obzirom da je samo uzorak Zaren na 900 °C pokazao nizu pH vrednost

od sirovog BRM (Slika 4.13.).

84

a)

N BRM

[0 BRM200
[ BRM400
1 BRM600
[1BRM800
[ 1BRMS900

Efikasnost sorpcije (%)

b)

I BRM

[T BRM200
[ BRM400
[1BRM600
[1BRM800
[ 1BRM900

Finalno pH

Slika 4.22. Uticaj inicijalnog pH na efikasnost sorpcije (a), 1 finalne pH vrednosti (b),

nakon sorpcije jona nikla iz 2x107° mol/L rastvora termicki tretiranim BRM.

pH vrednosti izmerene posle dostizanja ravnoteze (Slika 4.22. - b) su najnize za
pocetnu pH 2 (oko 4), dok su znatno viSe i uporedive u inicijalnom pH opsegu 3 — 6 (7
— 7,5), §to i objasnjava male razlike u efikasnosti primenjenih sorbenata BRM200 —
BRMS800. Glavne promene u uzorcima zarenim do 600 °C su dehidratacija gibsita i
bajerita. Na viSim temperaturama pored faznih transformacija Al,O;, dolazi i do

dekompozicije sodalita i kalcita (Slika 4.12.). Najocigledniji uticaj temperaturnog
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tretmana je smanjenje efikasnosti procesa koris¢enjem sorbenta BRM900 (Slika 4.22. -
a). Uzorak BRMS800 takode je manje efikasan pri inicijalnom pH 2. Ovo moze biti
povezano i sa povecanjem kristalicnosti mineralnih faza ovih uzoraka, efektom
sinterovanja Cestica, dekompozicijom kalcita i nesto nizim finalnim pH vrednostima,

narocito u pH opsegu 2 — 3 (Slika 4.22. - b).

Finalne pH vrednosti su u svim slucajevima bile nize od PZC vrednosti ispitivanih
sorbenta, §to ukazuje na specificnu sorpciju.

Iz prikazanih rezultata, zakljuceno je da se temperatuskim tretmanima sirovog
crvenog mulja, ne postize poboljSanje efikasnosti sorpcije jona nikla, jer NaOH dodat
tokom luzenja rude delimi¢no maskira razlike izmedu fizicko-hemijskih svojstava
sorbenata. Nasuprot tome, zarenje ispranog uzorka RBRM omoguéilo je dublje

sagledavanje uticaja temperature i fizicko-hemijskih promena mineralnog matriksa na
sorpciju nikla.

Efikasnosti zarenih RBRM uzoraka uporedene su na Slici 4.23. - a. Posmatrajuéi
svaki uzorak pojedinacno, imobilizacija nikla je najmanja pri pH 2, skokovito raste
izmedu 2 i 3, a pri inicijalnim pH 4 i 5 je konstantna, zbog puferskih svojstava uzoraka.
Pri najnizoj polaznoj pH vrednosti, procenat uklonjenog metala drasti¢no varira od 0 %
do 52 %, a u puferskoj oblasti (inicijalno pH 4 i 5) dostize maksimalne vrednosti od 40
% do 83 %, zavisno od uzorka.
Pri svim ispitivanim pH, efikasnost imobilizacije raste sa porastom temperature do
600 °C, dostize svoj maksimum, a zatim opada sa daljim porastom temperature. Najveéa
razlika izmedu RBRMG600 i ostalih uzoraka uocava se pri inicijalnom pH 2.
Tretman na 600 °C specifi¢an je iz viSe razloga. Kao i prilikom Zarenja neispranog
mulja, na ovoj temperauri zavrSava se oslobadanje fizicki i hemijski vezane vode, kao i
transformacija sodalitne kristalne reSetke u amorfnu fazu (Slika 4.12.). Ovi procesi
dovode do poboljsanja poroznosti i specificne povrsine uzorka. U literaturi je zabelezen
porast specifi¢ne povrsine kiselinski tretiranog uzorka crvenog mulja nakon Zarenja na
600 °C [40,133]. Vrednost specificne povrsine francuskog crvenog mulja (Pechiney,
Gardanne) kalcinisanog na 600 °C takode je bila poviSena, a opadala je sa daljim
porastom temperature [301]. U isto vreme, povecava se i rastvorljivost sorbenta, pa su i

finalne pH nakon sorpcije nikla ve¢e u odnosu na druge uzorke iz RBRM serije. Kaoiu
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slucaju zarenja BRM, progresivan pad sorpcije uocen na temperaturama visim od 600
°C moZe se objasniti gubitkom sodalita i kalcita, formiranjem novih kristalnih faza, veée
gustine, a manje specifi¢ne povrsine i pH.
U literaturi se temperature od 400 °C do 700 °C, navode kao optimalne za aktivaciju
muljeva i poboljSanje njihovih sorpcionih svojstava [76,100,111]. Uzimajuci u obzir

razlike u sastavu uzoraka crvenog mulja, kao i razlike u ispitivanim sorbatima, varijacije
u optimalnoj temperaturi zarenja su ocekivane.

a)

N

= 1 I RBRM
2N b [ RBRM200
N [ RBRM400
e P [ RBRM600
) [__1RBRMB800
3 [ 1RBRM900

3

S

w

b)

Il RBRM

[ RBRM200
[ RBRM400
[1RBRM600
[__1RBRM800
__1RBRM900

Finalno pH

Slika 4.23. Uticaj inicijalnog pH na efikasnost sorpcije (a), i finalne pH vrednosti

(b), nakon sorpcije nikla iz 2x10> mol/L rastvora, termicki tretiranim RBRM.
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Sve finalne pH vrednosti (Slika 4.23. - b) su viSe od inicijalnih. Na inicijalnom pH
2, uocava se pik kod uzorka RBRM600, saglasno profilu sorpcione efikasnosti. U
opsegu inicijalnih pH 3 — 6, finalne vrednosti su relativno konstante i nezavisne i od
temperature zarenja i od pH. Izuzetak su uzorci RBRM800 i RBRM900, koji na pH 3
daju finalne pH nesto nize u odnosu na druge uzorke. S obzirom da se procenti
uklonjenog nikla menjaju u podrucju konstantnih finalnih pH, moze se zakljuciti da je
kod RBRM serije izrazeniji efekat razlike u fizicko-hemijskih svojstavima, kao $to su
poroznost i specificna povrsina.

Generalno, kao posledica viska jake baze NaOH, efikasnost zarenih uzoraka BRM

serije, veca je od efikasnosti serije RBRM (Slike 4.22. - a14.23. - a).

S obzirom da su preliminarni rezultati pokazali da je Zarenje na 600 °C povoljan
tretman za revalorizaciju ispranog crvenog mulja u efikasniji sorbent jona nikla, na
ovom uzurku ispitan je uticaj pH u Sirem opsegu, za razli¢ite polazne koncentracije
nikla u rastvoru (Slika 4.24. - a).

Bez obzira na pH rastvora, sa povecanjem inicijalne koncentracije sorbata, procenat
uklonjenog nikla opada. Najo&igledniji porast u koli¢ini sorbovanog Ni** primecen je sa
porastom inicijalne pH od 2 do 3,5. Za najnizu ispitivanu koncentraciju Ni** (10"
mol/L) uticaj pH je najvec¢i. Efikasnost uklanjanja se radikalno povec¢ava do 100 %, veé
pri pH > 3. Za najvisu koncentraciju (8-10° mol/L), detektovano je povecanje od 0,5 %
do 22 % sa rastom inicijalne pH od 2 do 3,5. U pomenutom pH opsegu su finalne
vrednosti pH < 8, pa je sorpcija Ni*" na aktivnim mestima RBRM600 dominantan
mehanizam uklanjanja nikla.

Porast inicijalnih pH vrednosti izmedu 3,5 i 8, ne prouzrokuje znacajne promene u
koli¢ini uklonjenog Ni** iz rastvora od 10 mol/L, 2:10” mol/L i 5-10° mol/L. Za
rastvor 8-107° mol/L primeéen je blag porast od 22 % do = 30 % sa porastom pH od 3,5
do 5, a dalji rast inicijalne pH vrednosti do 8 ne prouzrokuje promene u efikasnosti
uklanjanja. Ova zapazanja su od prakticnog znacaja, jer pokazuju da: (I) zbog puferskog
kapaciteta RBRM600 postoje Siroki inicijalni pH opsezi u kojima uklanjanje Ni** nije u
funkciji inicijalne pH vrednosti i (II) pH oblasti u kojima je sorpcija konstantna

smanjuju se sa pove¢anjem koncentracije jona nikla.
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Slika 4.24. Uticaj inicijalne pH na efikasnost sorpcije (a), i finalne pH vrednosti (b),
nakon sorpcije jona nikla upotrebom RBRM600.

Promene u efikasnosti uklanjanja su u dobroj korelaciji sa promenama finalnih pH
vrednosti (Slika 4.24. - b). Promene u inicijalnom pH 2 — 3.5 izazivaju najznacajnije
promene finalne pH za najnizu primenjenu koncentraciju Ni**, u skladu sa profilom
uklanjanja NiZ', pH vrednosti na platoima grafika pHinicijaino VS. PHfinamo S€ snizavaju od

~ 8,5 do ~ 5 sa povecanjem koncentracije sorbata, §to znaci da je u ovom puferskom pH
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opsegu i mehanizam uklanjanja nikla bio u funkciji njegove pocetne koncentracije. Za
rastvor koncentracije 10 mol/L, finalne pH vrednosti na platou su veée od 8, pa se
moze ocekivati da je precipitacija dominantni mehanizam. Medutim, i za ovu
koncentraciju pri nizim pH, precipitacija nije jedini mehanizam uklanjanja.

Na povrsini crvenog mulja nalaze se amfoterne hidroksilne grupe, koje (usled
hidrolize) mogu da nose odgovarajuce naelektrisanje u zavisnosti od pH rastvora, sto se

moze prikazati slede¢im jednac¢inama:

=S-OH +H" = =S—OH," (R-4.17.)

=S—OH = =S-0 +H" (R-4.18.)

Amfoterna, promenjljivo naelektrisna =S—OH mesta su uglavnom rasporedena po
ivicama kristala.

Kao $to je napomenuto, u crvenom mulju je prisutno i trajno negativno
naelektrisanje (=X"), smesteno u silikatnim kavitacijama. Pri pH znatno ispod pHpzc,
imobilizacija jona nikla moZe biti objaSnjena pomocu formiranja povrSinskog

kompleksa sa =X lokacijama:
2(=X—H) + Nigg™™ = (EX);—Ni +2Hq)" (R-4.19.)
Pri pH < pHpyc, povrsinski aktivne grupe su protonovane, neutralne ili pozitivno

naelektrisane, pa moguce reakcije na razliitim povrSinama oksida (=S) mogu biti

opisane na sledeci nacin:

=S—OH + Ni*' = =S-0-Ni' + H' (R-4.20.)
2(=S—OH) + Ni*" = (=8-0),~Ni + 2H" (R-4.21.)
=S-OH + NiOH" = =S—-O-NiOH + H" (R-4.22))
=S-OH," + Ni*' = =S-O-Ni" +2H" (R-.4.23.)

Smanjenje finalnog pH u odnosu na pHpzc (~ 9,5) je pokazatelj oslobadanja H' jona,

odnosno mehanizma gradenja povrsinskog kompleksa sa unutragnjom sferom.

90

Na pH iznad pHpzc, povrSina sorbenta je negativno naelektrisana i pokazuje veci
afinitet prema katjonima usled elektrostatickog privlac¢enja. Do sorpcije jona nikla iz

rastvora moze do¢i i usled formiranja slede¢ih kompleksa [315]:

2(=X") + Nigg®™ = (EX),-Ni (R-4.24.)
2(=8-0") + NiZ" = 2(=8-0),~Ni (R-4.25))
2(=S-0") + Ni*" + 2H,0 = 2(=S-0),~Ni(OH), (R-4.26.)

Uopsteno, model vezivanja nikla gradenjem kompleksa sa povr$inom, za slucaj kada
dolazi do gradenja kompleksa sa spoljasnjom sferom, koja ukljucuje jonsku izmenu,

moze se prikazati pomocu sledece jednacine:

(ES—0 )K" 3.y + Ni*" = (28-0")--Ni*" + (3-n)K™* (R-4.27.)

Gde K predstavlja katjon koji se izmenjuje.

Konacno, efikasnije uklanjanje jona nikla primeceno za inicijalne pH > 8§, za sve
ispitivane koncentracije sorbata, moze se pripisati povecanom udelu precipitacije u

ukupnom mehanizmu sorpcije.

4.3.1.5. Uticaj inicijalne pH na sorpciju jona nikla pomoéu Kkiselinski tretiranih

BRM

Uticaj inicijalne pH vrednosti na uklanjanje jona nikla pomocu kiselinski tretiranih
uzoraka BRM je ispitan iz rastvora koncentracije 1x10” mol/L, za inicijalne pH
vrednosti 2, 3 i 4. Efikasnost procesa i finalne pH vrednosti prikazani su na Slici 4.25.

U svim ispitanim slucajevima kiselinski trertirani uzorci su pokazali manju
efikasnost sorpcije u odnosu na sirov crveni mulj (Slika 4.25. - a). Efikasnost kiselo
tretiranih uzoraka moze se svrstati u dve grupe. Prvoj grupi pripadaju uzorci tretirani
kiselinom koncentracije od 0,05 mol/L i 0,1 mol/L, a drugoj grupi pripadaju uzorci
tretirani koncentrovanijim rastvorima HCI. Uzorci tretirani razblazenijom kiselinom
pokazuju vecu efikasnost. Efikasnost sorpcije je zavisna od inicijalne pH, i promena pH

pokazuje vecéi uticaj na uzorke tretirane razblazenijom kiselinom.
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Slika 4.25. Uticaj inicijalnog pH na efikasnost sorpcije (a), i finalne pH vrednosti (b),

nakon sorpcije nikla iz 1x10™ mol/L rastvora, pomodéu kiselinski tretiranih uzoraka BRM.

Kod netretiranog BRM, pri inicijalnim vrednostima pH 2, 3 i 4, efikasnost procesa
iznosila je 22,7 %, 97 % i 99,6 %, respektivno (Slika 4.25. - a). Pri upotrebi BRM0,05 i
BRMO,1, u najkiselijem rastvoru efikasnost imobilizacije je iznosila svega par
procenata, a za uzorke tretirane koncentrovanijom kiselinom uklanjanje je ispod 1 %.

Rast inicijalne pH na 3 doveo je do porasta efikasnosti BRMO0,05 i BRMO,1 uzoraka na
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36 % i 39 %, respektivno, dok kod ostalih uzoraka nije registrovana znacajnija promena.
Dalji rast pH na 4 dovodi do rasta efikasnosti sorpcije kod svih kiselinski tretiranih
uzoraka. Za BRMO0,05 i BRMO,1 efikasnost se povecala na 69 % i 66 %, respektivno, a
kod ostalih uzoraka efikasnost se kretala izmedu 10 % i 15 %. BRMO0,05 i BRMO,1
pokazali su za 30 % manju efikasnost u odnosu na BRM, dok je kod kiselijih uzoraka ta
razlika znatno veca.

U literaturi je opisan i pozitivan i negativan uticaj kiselinskih tretmana na sorpciona
svojstva crvenog mulja. Uoceno je smanjenje efikasnosti sorpcije teskih metala na
kiselinski tretiranim uzorcima [40,132], a autori sugeriSu da je to posledica delimi¢nog
rastvaranja zeolitnih minerala sadrzanih u crvenom mulju. Suprotno, saopsteni su
povoljni rezultati pri uklanjanju jona bakra [121,122], kobalta [126] i stroncijuma [133],
pomocu kiselinski tretiranih crvenih muljeva. Altundogan i saradnici povecanje
efikasnosti sorpcije arsena na kiselinski tretiranom mulju pripisuju upravo rastvaranju
sodalita, a smanjenje efikasnosti sa poviSenjem koncentracije kiseline objasnjavaju
snizenjem specifi¢ne povrsine [100]. Pored smanjenja specifi¢ne povrsine nakon kiselog
tretmana, u literaturi je publikovan i porast specifi¢ne povr§ine crvenog mulja nakon
kiselinskog tretmana [76,78,114,132].

Kada su u pitanju promene finalnih pH (Slika 4.25. b), takode se primecuje sli¢nost
izmedu uzoraka tretiranih razblazenijom kiselinom i uzoraka tretiranih
koncentrovanijim rastvorima. Sa poviSenjem inicijalne pH, porasle su i finalne pH
vrednosti. Rast inicijalne pH sa 3 na 4 nije izazvao znacajnije promene u finalnoj pH za
BRMO0,05 i BRMO,1 sorbente. Kod ostalih uzoraka promene su izrazenije zbog
puferisanja rastvora u uzoj inicijalnoj pH oblasti (Slika 4.17.).

Na registrovanim finalnim pH vrednostima, sodalit ima negativno naelektrisanje.
Ovo naelektrisanje moze biti neutralisano sorpcijom metala, tj. gradenjem komplekasa
sa spoljasnjom sferom ili inkorporacijom hidratisanog metala u kristalnu reSetku i
kanale ovog tektosilikata [132]. Sodalit precipitira kao diskretna faza, a takode i na
drugim fazama prisutnim u mulju, povecéavajuci reaktivnost njihove povrSine. Za
sorpciju su znacéajni i njegova visoka specifiéna povrsina i kapacitet izmene katjona.
Uzorci koji sadrzi vece koli¢ine sodalita sorbuju vise jona nikla.

Povecanje kristali¢nosti dovodi do smanjenja specifiéne povrSine, $to dodatno moze

smanjiti efikasnost. Ova zapazanja su u skladu sa XRD rezultatima (Slika 4.16.).
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Potpuni gubitak sodalita je prime¢en kod uzoraka tretiranih 0,25 mol/L HCI, potpuni
gubitak klacita je izazvao tretman crvenog mulja 0,5 mol/L rastvorom HCI, dok je
tretman 1 mol/L rastvorom HCI prouzrokovao povecanje kristali¢nosti.

Sli¢no kao kod termicki tretiranih uzoraka i u ovom slucaju finalne pH vrednosti su
bile nize od PZC vrednosti ispitivanih sorbenta, Sto ukazuje da je specifi¢na sorpcija
dominatan mehanizam uklanjanja (putem formiranja specificnih kompleksa sa
unutras$njom sferom na pozitivno naelektrisanoj povrsini sorbenta).

U slucaju sorpcije jona nikla, kao glavni razlozi za smanjenje efikasnosti nakon
kiseliskih tretmana mogu se navesti: rastvaranje sodalita, povecanje kristali¢nosti
hematita i gibsita, gubitak kalcita, snizenje alkaliteta i pad finalne pH vrednosti.
Smanjenju efikasnosti imobilizacije jona nikla u kiselom mediju znacajno moze
doprineti i prisustvo hidrogen jona u rastvoru, koji su konkurenti jonima nikla za

aktivna mesta na povrsini sorbenta.

4.3.1.6. Uticaj tretmana crvenog mulja na efiksanost sorpcije jona nikla

Efikasnost imobilizacije jona nikla varirala je znac¢ajno u zavisnosti od primenjenog
tretmana uzorka (Slike 4.19., 1 od 4.21. do 4.25.). Za poredenje, najreprezentativniji je
inicijalni pH opseg 2 — 4, koji je van puferske oblasti sorbenata.

Moze se zakljuditi da polazni BRM pokuzuje najbolje rezultate. Usled viska jake
baze NaOH i visokih pH vrednosti nakon sorpcije, procentualno najveca koli¢ina jona
nikla uklonjena je iz rastvora upotrebom BRM.

U ispitivanom pH opsegu, isprani uzorak RBRM ima nizu efikasnost imobilizacije
od BRM, ali se ovakav sorbent zbog nizeg pH, kao i manjeg sadrzaja Na' i drugih

Termicki tretirani sorbenti BRM serije ne pokazuju znacajnu promenu efikasnosti u
odnosu na polazni uzorak. Sa druge strane, zarenje na 600 °C predstavlja optimalni
tretman ispranog RBRM sorbenta. Generalno, zareni RBRM prahovi su manje efikasni
od zarenih BRM.

Kiselinski tretmani nisu se pokazali pogodnim za aktiviranje crvenog mulja, sa

stanovista imobilizacije jona nikla. Ovi prahovi zbog svojih fizi¢ko-hemijskih svojstava
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predstavljaju potencijalne sorbente anjona iz rastvora, i u tu svrhu ih treba dalje
ispitivati.

Kljuénu ulogu u efikasnosti razli¢ito tretiranih uzoraka ima njihova pH vrednost.
Kod zarenih uzoraka RBRM serije, uocava se i uticaj drugih fizicko-hemijskih svojstava
sorbenata. Pri istim finalnim pH, sorpcija je najve¢a na uzorku Zarenom na 600 °C, §to
se moze dovesti u vezu sa porastom specificne povrsine i rastvorljivosti pri ovoj
temperaturi.

Generalno, u slucaju bosanskog crvenog mulja, moze se zakljuciti da gubitak
sodalita pri temperaturnom i kiselinskom tretmanu nepovoljano utice na sorpciju nikla.

U daljem radu, uticaj parametara sorpcije ispitivan je upotrebom sorbenta BRM,
RBRM i RBRM600.

swe

4.3.2. Uticaj koli¢ine sorbenta

Pri utvrdivanju uticaja koliine sorbenta na imobilizaciju jona nikla, u ovom
istrazivanju koris¢en je BRM600. Razlicite mase sorbenta su uravnotezavane sa
fiksnom zapreminom rastvora koncentracije 2x107 mol/L (pH 5), a rezultati su

prikazani na Slikama 4.26. 1 4.27.
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Slika 4.26. Uticaj doze sorbenta na efikasnost sorpcije nikla i finalnu pH vrednost.
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Sa povecanjem doze sorbenta u opsegu 0,5 g/L do 10 g/L, procenat katjona
uklonjenih iz rastvora rapidno raste od 16,6 % do 100 %. Dalje povecanje mase
sorbenta do 20 g/L nema efekta, jer je koncentracija nikla u rastvoru ispod granica
detekceije. Povecanje udela RBRM600 u suspenziji pospesuje imobilizaciju jona nikla
kako povecanjem broja aktivnih centara, tako i podizanjem pH vrednosti rastvora (Slika
4.26.). Potpuno uklanjanje je postignuto i sa koli¢inama sorbenta koje daju finalne pH

vrednosti nize od 8, ¢ime je dokazan znacaj povrsinske sorpcije.
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Slika 4.27. Uticaj doze sorbenta na sorbovanu koli¢inu jona nikla.

Za razliku od ukupne koli¢ine jona nikla uklonjenih iz rastvora, koli¢ina sorbovana
po jedinici mase RBRM600 smanjuje se od 34,8 mg/g do 5,24 mg/g, sa povetanjem
doze sorbenta (Slika 4.27.). Ovo ukazuje na bolju iskori§¢enost kapaciteta sorbenta,
upotrebom manjih doza. Povefanjem mase sorbenta, dolazi do rasipanja
koncentracionog gradijenta izmedu Cvrste i tecne faze, $to uzrokuje smanjenje kolicine
sorbovanih jona metala po jedinici mase. Za datu zapreminu rastvora i masu sorbenta,
pocetni koncentracioni gradijent raste sa porastom koncentracije rastvora. Smanjenje
koli¢ine dodatog sorbenta uti¢e na koncentracioni gradijent na isti nac¢in. Crveni mulj
predstavlja veoma heterogenu povrSinu u smislu energije aktivnih centara. Pri niskim
dozama sorbenta, sva mesta su u potpunosti dostupna za sorpciju, pa je time primetno

veéi 1 sorpcioni kapacitet. Pri velikim odnosima ¢vrsto/te¢no moze doc¢i i do pojave
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agregacije Cestica, pracene padom ukupne dostupne povrSine sorbenta i nizim
kapacitetima sorpcije.

Pregledom literaturnih podataka o primeni crvenog mulja za imobilizaciju teskih
metala, uocene su velike razlike u ispitivanim dozama sorbenta: 0,1 g/L [99], 2 g/L
[112,120], 4 g/L [118,119,123,124], 10 g/L [34,111,112,125], 15 g/L [108], 20 g/L
[40,114] 140 g/L [38,132]. Konkretno, za izdvajanje nikla, koris¢ene su doze od 0,5 g/L
[371,2 g/L[112],5 g/L, 7 g/L [37], 10 g/L [37,125], 20 g/L [129] 1 40 g/L [38].

U praksi, odgovarajuca koli¢ina sorbenta mora biti procenjena za svaki konkretan
slucaj, kako u odnosu na inicijalnu koncentraciju Ni** u rastvoru, tako i u odnosu na
faktor dekontaminacije koji se Zeli posti¢i, dalje postupke obrade ili odlaganja
optere¢enog sorbenta i druge faktore.

Da bi se osigurale merljive koncentracije Ni** katjona u rastvoru nakon kontakta sa

crvenim muljem, doza sorbenta od 5 g/L je izabrana kao optimalna u ovom radu.

4.3.3. Uticaj kontaktnog vremena

Uticaj kontaktog vremena ispitan je paralelno na sorbentima BRM i RBRM, za tri
inicijalne koncentracije jona nikla (1x10* mol/L, 2x107 mol/L, 8x10 mol/L).

Promene efikasnosti procesa sorpcije i finalnih pH vrednosti u zavisnosti od
vremena uravnotezavanja faza, prezentovane su na Slikama 4.28. i 4.29.

Brzine reakcija, kao i efikasnost procesa, pod velikim su uticajem sadrzaja jona
nikla u polaznom rastvoru. Za oba ispitana sorbenta, procenat uklonjenih jona se
znacajno smanjuje sa porastom inicijalne koncentracije nikla (Slika 4.28.).

Za najnizu ispitivanu koncentraciju, nezavisno od vrste sorbenta, koncentracije nikla
u rastvoru su ispod granice detekcije ve¢ nakon 5 minuta.

Povecanje inicijalne koncentracije polutanata na 2x10° mol/L, dovelo je do
smanjenja efikasnosti i dvo-stepene reakcije. Rapidno uklanjanje je karakteristi¢no za
prvih 5 h. U ovom periodu, efikasnost procesa je dostigla blizu 60 % za BRM i oko 42
% za RBRM. Sa produzenjem vremena kontakta do 24 h, usledila je sporija faza, na
¢ijem kraju su efikasnosti sorpcije iznosile 86 % i 67 % za BRM i RBRM, respektivno.
U toku naredna 24 h, efikasnost je povecana za oko 5 % u slu¢aju BRM sorbenta i za

oko 8 % u slu¢aju RBRM sorbenta.
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Slika 4.28. Uticaj vremena kontakta na efikasnost uklanjanja jona nikla

sorbentima BRM i RBRM.

Dalje poveéanje inicijalne koncentracije nikla na 8x10° mol/L, dovelo je do
primetnog smanjenja efikasnosti sorpcije. Za oba sorbenta, najveca brzina sorpcije je
uocena u toku prvih 5 h. Krive efikasnosti nakon 5 h su bile sliéne za oba sorbenta, i
dostignute su bliske vrednosti od 19 % za BRM i 21 % za RBRM. Ove vrednosti su
ostale nepromejene sa porastom vremena kontakta do 17 h. U intervalu 17 h — 24 h,
vreme pokazuje veéi uticaj na imobilizaciju BRM sorbentom, $to je dovelo do vecih
razlika u efikasnosti sorbenata (32 % za BRM i 25 % za RBRM). Na kraju celokupnog
intervala od 48 h, ostvareno je ukupno uklanjanje nikla od 38 % i 27 %, sorbentima
BRM i RBRM, respektivno.

S obzirom da produzenje vremena kontakta nakon 24 h nije izazvalo znacajnije
poboljsanje efikasnosti sorpcije, 24 h je izabrano kao optimalno vreme uravnoteZavanja
u ostalim eksperimentima.

Nakon odvajanja teéne i Cvrste faze, merene su pH vrednosti supernatanta, u cilju
ispitivanja promene pH u zavisnosti od vremena kontakta i procene uloge pojedinih
mehanizama u razli¢itim fazama procesa. Uocljivo je da su tokom procesa, za iste
inicijalne koncentracije jona nikla, finalne pH vrednosti izmerene za RBRM upadljivo
nize od onih dobijenih za BRM (Slika 4.29.). Ovi rezultati potvrduju ve¢i puferski

kapacitet neispranog uzorka.
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Slika 4.29. Uticaj vremena kontakta na pH vrednost rastvora,

nakon sorpcije jona nikla sorbentima BRM i RBRM.

U svim izu¢avanim sistemima, u toku prvih 60 min dolazi do porasta pH vrednosti u
odnosu na inicijalnu. Koncentrovanije rastvore karakteriSe ekvivalentan skok pH u
ovom vremenskom periodu. Porast pH vrednosti je generalno viSi za rastvor najnize
ispitivane koncentracije i BRM sorbent.

Nakon kontakta BRM sorbenta sa najrazblazenijim rastvorom nikla, u toku prvih 60
min pH vrednost je porasla od inicijalne pH 5 na ~ 8, tako da se brzo i potpuno
uklanjanje jona nikla moZze objasniti precipitacijom. Produzenjem vremena kontakta na
24 h usledio je postepeni porast finalne pH na oko 9,2, nakon ¢ega se pH vrednost vise
nije menjala. Iako je u ovom sistemu proces uklanjanja katjona bio skoro trenutan,
ravnotezna pH vrednost je bila dostignuta postepenije. Ovi podaci su potvrda
kompleksnosti procesa na grani¢noj povrsini ¢vrsto/tecno, gde se istovremeno deSavaju
razli¢iti transportni i hemijski fenomeni (hidroliza, rastvaranje, sorpcija, difuzija,
precipitacija, itd.).

U ostalim slucajevima nakon pocetnog rasta pH vrednosti u toku prvih 60 min,

sledio je pad pre uspostavljanja ravnoteZe.
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Primenom RBRM sorbenta pH vrednost je porasla na 7,1 u rastvoru najnize
koncentracije jona nikla. Nakon toga usledilo je blagi pad pH, a zatim je pH vrednost
porasla na oko 8 sa porastom vremena kontakta na 24 h. Dalje produzenje vremena nije
izazvalo znacajniju promenu finalne pH.

U rastvorima visih koncentracija, tokom prvih 60 min, pH vrednost je porasla na 6,8
za BRM, odnosno na 5,8 za RBRM. Generalno, nakon pada pH vrednosti koji je zatim
usledio, javlja se ponovni porast do uspostavljanja ravnoteze. Ovi rezultati su u skladu
sa mehanizmom specifi¢ne sorpcije katjona. S obzirom da se tokom celokupnog procesa
sorpcija katjona odigrava na pH vrednostima nizim od pHpzc sorbenta, specificna
sorpcija na hidratisanoj povrSini oksida je verovatniji mehanizam sorpcije od
elektrostatickog vezivanja [40]. PovrSinska precipitacija, mada ne moze biti u
potpunosti isklju¢ena, u ovom slu¢aju ne predstavlja dominantni mehanizam sorpcije.

Kod koncentrovanijih rastvora, simultano sa padom finalnih pH vrednosti javlja se
porast sorbovane koli¢ine jona nikla. Ovi rezultati ukazuju na to da je za prvu, brzu,
fazu procesa karakteristi¢no formiranje kompleksnih jedinjenja sa unutranjom sferom,
praéeno oslobadanjem H" jona.

Prethodno publikovani radovi iz ove oblasti pokazuju kompleksnu zavisnost
kinetike procesa od parametara sistema. Ravnotezno vreme nezavisno od koncentracije
sorbata saopsteno je za sistem fluorid/crveni mulj [86], dok se u drugim sistemima
vreme uravnotezavanja povecava sa povecanjem pocetne koncentracije sorbata [38], ili
sa smanjenjem doze sorbenta [122]. Pokazano je da tretman crvenog mulja ne utice na
ekvilibraciono vreme [76,40]. SaopStena su i zapazanja da je kinetika razlicitih
sorpcionih procesa na crvenom mulju dvostepena [122,38], §to je u saglasnostima sa
nasim rezultatima.

U Tabeli 4.5. dat je pregled vremena uravnotezavanja, pri imobilizaciji jona teskih
metala pomocu razli¢itih sorbenata na bazi crvenog mulja. Poredenjem literaturnih
navoda, moze se zakljuciti da se vreme uspostavljanja ravnoteze, za razliCite sisteme
koji sadrze crveni mulj, kre¢e u Sirokom opsegu od 5 min do 48 h. Navedena
ekvilibraciona vremena imaju informativni karakter, jer je njihovo poredenje

neprakti¢no zbog razli¢itih eksperimentalnih uslova, vrste crvenog mulja i sorbata.
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Tabela 4.5. Ekvilibraciona vremena pri imobilizaciji jona teSkih metala razli¢itim

sorbentima na bazi crvenog mulja.

Doza

Sorbent sorbenta Polutant Vreme . .. Referenca
(@/L) uravnotezavanja
Isprani crveni mulj 5 Ni 5 min. [37]
Crveni mulj 2 Ni 10 min. [112]
Kiseliski tretiran crveni mulj 33 Co 15 min. [126]
Crveni mulj 4 Bo 20 min. [98]
Kiselinski tretiran crveni mulj 100 Cu 30 min. [122]
Kiselinski tretiran crveni mulj 20 As(V), As(Ill) 1h [100]
Kiselinski tretiran crveni mulj 20 Cu 1h [122]
Crveni mulj 10 Cr(VI) 2h [41]
Bauxsol™ tret. kis. i termicki - As(V) 3h [103]
Crveni mulj 4 Cs, Sr 4h [133]
Crveni mulj 10 Ni 4h [125]
Bauxsol™ tret. kis. i termigki - As(I1T) 6h [103]
Crveni mulj — ispriranje/kis. 20 Cu, Pb, Cd 8h [40]
tret./ Zarenje
Crveni mulj — neutralisan pa 4 Zn 8h [123]
klacinisan
Granulirani crveni mulj 2 Cd 8h [124]
Kiselinski tretiran crveni mulj 15 Cr(IIT) 10h [108]
Crveni mulj — H,0Oy/kalcinacija 10 Cd, Zn 10h [111]
Crveni mulj modifik. sa FeCl; 0,1 As(V) 24 h [99]
Granulirani crveni mulj 4 Pb, Cu, Cd 24 h [119]
Crveni mulj 2 Cd, Zn, Cu 24 h [120]
Crveni mulj, i kiselinski 40 Zn, Pb, Cd 24 h [132]
tretiran mulj
Crveni mulj neutralisan 40 Cu, Cd, Zn, 48h [38]
gipsom Ni
Crveni mulj — kis. i term. tret. 1 Sr, Cs 48 h [39]

4.3.4. Uticaj polazne koncentracije jona nikla

U cilju odredivanja i poredenja maksimalnih kapaciteta sorpcije izabranih uzoraka
BRM, RBRM i RBRM600, koris¢eni su rastvori nikla u Sirokom opsegu inicijalnih
koncentracija (1x10™* mol/L — 8x10™ mol/L). Uticaj inicijalne koncentracije sorbata na
efikasnost procesa i finalne pH vrednosti prikazan je na Slici 4.30. -aib.

Pri niskim inicijalnim koncentracijama nikla, uklanjanje pomocu ispitivanih
sorbenata je bilo kompletno. Upotrebom BRM i RBRM600 postignuto je potpuno
uklanjanje nikla iz rastvora koncentracija u opsegu 10* mol/L — 10° mol/L, dok je

RBRM potpuno uklonio nikl do inicijalne koncentracije 5x10™* mol/L. Sa pove¢anjem
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koncentracije sorbata do 8x10° mol/L, ukupna efikasnost procesa se postepeno
smanjuje do 34 % u slu¢aju BRM i RBRM600 sorbenta, a u slu¢aju RBRM sorbenta

efikasnost je opala na 26 %.
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Slika 4.30. Uticaj inicijalne koncentracije jona nikla na efikasnost sorpcije (a), i

finalne pH vrednosti (b).

Sa Slike 4.30. - a, vidi se da su BRM i RBRM600 sorbenti veoma bliskih

efikasnosti, dok je temeljno isprani uzorak pokazivao nizu efikasnost pri
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koncentracijama nikla viim od 5x10™ mol/L. Prikazani rezultati pokazuju visok
potencijal imobilizacije jona nikla, za primenjenu dozu sorbenta.

Finalne pH vrednosti su se znacajno promenile posle interakcija sorbenta sa rastvorima
razli¢itih koncentracija (Slika 4.30. - b). Za sva tri ispitana materijala, finalna pH vrednost
rastvora opada sa porastom inicijalne koncentracije. Pri upotrebi BRM i RBRM,
primeceno je rapidno sniZenje finalne pH sa poviSenjem inicijalne koncentracije nikla do
2x10” mol/L (sa 9,2 na 6,5 i sa 8,3 na 5, respektivno). Dalji porast koncentracije jona nikla
nije izazvao znacajnije promene pH u sluc¢aju RBRM sorbenta, dok je za BRM primeceno
blago sniZenje pH (na 6), sa rastom inicijalne koncentracije do 10 mol/L, nakon Gega nisu
registrovane znacajnije promene. U slu¢aju RBRM600 sorbenta finalna pH vrednost opada
od 8,8 na 52, sa porastom koncentracije do 4x10° mol/L, a potom postaje stabilna.
Generalno, finalne pH vrednosti opadaju u nizu BRM > RBRM600 > RBRM.

U sluc¢aju BRM, sve pH vrednosti bile su vise u odnosu na inicijalnu pH, ali nize u
odnosu na pHpzc (9,9). Ovi rezultati su u saglasnosti sa uée§¢em mehanizama precipitacije
i specifiéne sorpcije katjona, odnosno vezivanjem OH i/ili oslobadanjem H' jona,
respektivno. Ocigledno je da veca koli¢ina uklonjenog nikla izazaiva veci pad ravnotezne
pH vrednosti. Saglasno prikazanim rezultatima, precipitacija Ni(OH), moze predstavljati
dominantan mehanizam uklanjanja samo za dve najnize koncentracije metala (0,0001
mol/L i 0,0005 mol/L), gde je finalna pH vrednost bila iznad 8. Poveéano uklanjanje Ni**
jona je bilo propraceno znaajnim otpustanjem protona, potvrdujuci rastu¢u ulogu
mehanizma specifi¢ne sorpcije katjona, kod visih koncentracija metala. Sli¢no ponasanje
pokazala su i ostala dva sorbenta. U slu¢aju RBRM600 sorbenta, finalne pH vrednosti pri
nizim koncentracijama Ni** jona ukazuju na moguéu precipitaciju Ni(OH),. Posmatrana
sorpcija katjona kod visih inicijalnih koncentracija odigrala se pri pH < 8, a takode i pri pH
< pHpzc sorbenta, potvrdujuci da je specificna sorpcija na povrsini oksida dominantan
mehanizam sorpcije. Kod uzorka RBRM, precipitacija moze imati znacajnu ulogu za
najnizu polaznu koncentraciju, gde su ravnotezne pH vrednosti rastvora bile vise od 8 i
iznad pHpzc.

Sli¢ni sorpcioni kapaciteti BRM i RBRM600, a znacajno nize finalne vrednosti kod
RBRM600, ukazuju na razlike u sorpcionim mehanizmima, tj. znacajniji udeo specificne

sorpcije u mehanizmu termicki tretiranog ispranog sorbenta.
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Sa povisenjem polazne koncentracije, povecavaju se apsolutni iznosi uklonjenog
katjona po jedini¢noj masi sorbenta. Crtanje grafika zavisnosti ravnoteznih koncentracija
nikla u ¢vrstoj i te¢noj fazi (pri ravnoteznim pH vrednostima), omogucava procenu i

poredenje maksimalnih kapaciteta sorpcije (Slika 4.31.).
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Slika 4.31. Izoterme sorpcije jona nikla pomo¢u BRM, RBRM i RBRM600 sorbenata.

Eksperimentalno dobijeni maksimalni kapaciteti sorpcije za BRM, RBRM i
RBRM600 sorbente, dobijeni iz platoa krivih g. vs. C, iznosili su: 27,4 mg/g (0,47
mmol/g), 21,8 mg/g (0,37 mmol/g) i 28,2 mg/g (0,48 mmol/g), respektivno. Ispiranje
crvenog mulja uslovilo je pad sorpcionog kapaciteta, dok je termicki tretman ovog
uzorka nadoknadio razliku u kapacitetu izazvanu padom alkaliteta.

Dobijeni eksperimentalni podaci, fitovani su pomocéu Langmuir-ovog [316] i
Freundlich-ovog [317] modela.

Langmuir-ova jednacina je kori$¢ena u sledecoj linearnoj formi:

-~ 1
Cge= 35, +CIQ (F-4.1.)

gde C, (mmol/L) i g, (mmol/g) predstavljaju ravnotezne koncentracije sorbata u
rastvoru i ¢vrstoj fazi, respektivno; Oy (mmol/g) je maksimalni sorpcioni kapacitet a K,

(L/mmol) Langmuir-ova konstanta povezana sa afinitetom sorpcije.
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Bezdimenzionalna konstanta R;, poznata i kao separacioni faktor [318], je odredena

pomocu izraza:

(F-4.2.)

gde Cy oznacava inicijalnu koncentraciju sorbata (mmol/L).

Ry vrednost ukazuje na to da je sorpcija nefavorizovana (R > 1), linearna (Ry, = 1),
favorizovana (0 <Ry < 1) ili nepovratna (Rp = 0).

Vrednost promene slobodne energije (AG) takode predstavlja vazan kriterijum
spontanosti sorpcionih procesa. Promenu slobodne energije moguce je izraunati prema

jednacini:

AG=-RT In (K;x55,55 ) (F-4.3.)

gde je R (8,314 J/molK) univerzalna gasna konstanta, a T’ (K) temperatura. Konstanta
Ky se mnozi faktorom 55,55 (mol/L), odnosno molarnom koncentracijom vode, kako bi
se dobila bezdimenzionalna veli¢ina.

Freundlich-ova empirijska jednacina ima slede¢i linearni oblik:

log qe = log Krp+ 1/n " log C. (F-4.4)

gde Kr i I/n predstavljaju Freundlich-ove konstante koje se odnose na sorpcioni
kapacitet i intenzitet, respektivno.

Nagib izmedu 0 i 1 je mera intenziteta sorpcije ili heterogenosti povrsine. Sto je
vrednost nagiba bliza nuli, to je povrSina heterogenija. Vrednost ispod 1 podrazumeva
proces hemisorpcije. Numeri¢ke vrednosti 1/n < 1, karakteristi€ne su za sisteme kod
kojih je sorpcija blago smanjena pri nizim koncentracijama sorbata. Ove vrednosti
sugeriSu postojanje razlicitih aktivnih centara, pri ¢emu centri sa najve¢om energijom
prvi vezuju Cestice sorbata.

Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka pomocu Langmuir-ove i
Freundlich-ove jednacine prikazani su na Slici 4.32. - a i b, a u Tabelama 4.6. i 4.7. su

date vrednosti odgovarajucih parametara.
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Slika 4.32. Fitovanje eksperimentalnih podataka kori§¢enjem linearizovane

Langmuir-ove (a), i Freundlich-ove (b) jednacine.

Visi koeficijenti korelacije dobijeni su koriS¢enjem Langmuir-ovog modela (Tabela
4.6.), sugerisuci bolje slaganje ovog teorijskog modela sa eksperimentalnim rezultatima
u celokupnom opsegu inicijalnih koncentracija. Racunski dobijeni maksimalni
kapaciteti sorpcije iznose: 0,47 mmol/g, 0,37 mmol/g i 0,47 mmol/g, i slazu se sa
eksperimentalnim rezultatima. S obzirom da @, karakteriSe monoslojnu pokrivenost
sorbenta sorbatom, odli¢no slaganje izmedu izracunatih i eksperimentalno dobijenih

maksimalnih kapaciteta sorpcije moze biti indikator monoslojne sorpcije nikla na
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povrSini ispitanih sorbenata. Znaajno je napomenuti da Langmuir-ov model
podjednako dobro opisuje sorpcione procesa iz rastvora koji se odvijaju razliCitim
mehanizmima, pa bez dodatnih spektroskopskih analiza ne traba donosti zakljucke o
prirodi procesa. Na primer, u sluaju crvenog mulja, pri visim pH vrednostima,
povrsinska precipitacija na pojedinim aktivacionim centrima moze biti viseslojna.
Separacioni faktori (R;) za Langmuir-ove jednacine su bili visi od 0 a nizi od 1, $to
ukazuje da se radi o favorizovanoj sorpciji. Nize vrednosti separacionog faktora za
BRM, suguriSu da je na njemu povoljnija sorpcija, u poredenju sa preostala dva
sorbenta. Negativni predznak ispred vrednosti promene slobodne energije sorpcije
ukazuje na spontanost ovih procesa, a dobijene vrednosti 4G su u saglasnosti sa

vrednostima karakteristiCnim za procese jonske izmene [319].

Tabela 4.6. Parametri Langmuir-ove jednacine za BRM, RBRM i RBRM600 sorbente.

Parametri Sorbent
BRM RBRM RBRM600
R’ 0,99414 0,98904 0,98807
0y (mg/g) 27,58 21,8 27,53
0Oy (mmol/g) 0,47 0,37 0,47
K (L/mg) 0,161 0,096 0,116
K (L/mmol) 9,828 5,646 6,811
R, 0,5-0,01 0,64 — 0,02 0,59 — 0,02
(AG) (kJ/mol) -32,29 -30,94 31,39

Tabela 4.7. Parametri Freundlich-ove jednac¢ine za BRM, RBRM i RBRM600 sorbente.

Parametri Sorbent
BRM RBRM RBRM600
R’ 0,93639 0,90271 0,97128
Kr(mmol/g) 0,37 0,26 0,35
Kr(mg/g) 21,89 15,51 20,57
1/n 0,16855 0,25128 0,20547
n 5,933 3,9796 4,86689

Koris¢enjem Freundlich-ovog modela (Slika 4.32. - b), iz nagiba pravih linija i
preseka sa y osom, dobijene su numericke vrednosti Freundlih-ove konstante i 1/n.

Vrednosti za I/n su < 1, §to oznacava da je proces sorpcije povoljan i sugeriSe jace veze
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(hemisorpciju) izmedu sorbata i razli¢itih vezivnih mesta na povr$ini sorbenta. Takode,
niza vrednost nagiba za BRM, ukazuje na vecu heterogenost povrsine, u poredenju sa
preostala dva sorbenta.

U literaturi se sreCu mnogi slucajevi gde je sorpcija organskih i neorganskih sorbata
(kao npr: organskih boja [91], fosfata [77], arsena [103] i dvovalentnih jona teskih
metala kao Sto su bakar, olovo, kadmijum, nikl i cink [38,40]) pomoc¢u crvenog mulja
bolje fitovana Langmuir-ovim nego Freundlich-ovim modelom. U svoj citiranoj
literaturi, Langmuir-ov model je uspe$no predvidao eksperimentalne saturacione
kapacitete, Sto ukazuje na monoslojnu pokrivenost zbog jake interakcije izmedu
povrsine crvenog mulja i ispitivanih sorbata.

U Tabeli 4.8., date su vrednosti kapaciteta sorpcije za razliCite alternativne, jeftine
(low-cost) sorbente. Generalno, uzorci crvenog mulja ispitani u ovom radu su pokazali
dobar kapacitet sorpcije, koji je u opsegu drugih razmatranih sorbenata. Posto su
eksperimenti izvodeni pod razli¢itim uslovima, tesko je izvrsiti korektno poredenje.

Isprani greki crveni mulj je pokazao visok kapacitet sorpcije jona nikla od 160 mg/g,
pri dozi sorbenta od 0,5 g/L i inicijalnoj koncentraciji nikla od 500 mg/L [37]. Ostvareni
kapaciteti pomocu sorbenata na bazi bosanskog crvenog mulja su povoljni, i vi§i su od
ostalih publikovanih podataka za crveni mulj [38,112,125]. Takode, kapacitet RBRM
sorbenta je uporediv sa kapacitetom ispranog grckog crvenog mulja (za istu dozu
sorbenta i inicijalnu koncentraciji nikla) [37], dok su BRM i RBRM600 sorbenti
pokazali ve¢i kapacitet.

Dalje poredenje pokazuje da su kapaciteti dobijeni za BRM, RBRM i RBRM600
veéi u odnosu na brojne druge materijale, kao Sto su: pojedini aktivni ugljenici, zeoliti,
pojedine gline i drugi minerali, pojedini otpad iz poljoprivrede, piljevine, celulozna
vlakna, pojedini industrijski otpad (npr. lete¢i pepeo), aktivni mulj i dr. (Tabela 4.8.).
Dobijene vrednosti su uporedive sa kapacitetima ostvarenim pomocu ugljenika
dobijenog od trske i pamuka [197,200], sintetickog zeolita [206], monmorijonita [209],
vermikulita [208,216], kore mosambija [234], mahune crnog grama [242], kore bora
[244], piljevine zelenike [248], pepela kaucuka [263]. Znadajno vise vrednosti u odnosu
na razmatrane sorbente su saopstene: za aktivni ugljenik dobijen iz kokosovog vlakna
(eng. coirpith) [198], pojedine gline [212,213,215], znatan broj algi
[221,223,224,226,227], kitosan [228,229], mulj iz papirne industrije [260].
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Tabela 4.8. Pregled kapaciteta sorpcije jona nikla iz vodenih rastvora i otpadnih voda,

pomocu komercijalnih i alternativnih sorbenata

Kapacitet Kapacitet
Sorbent sorpcije  Ref. Sorbent sorpcije  Ref.
(mg/g) (mg/g)
Aktivni ugljenik (AC) Alge
Hemijski tertian 2,58 [193] Chlorella Sorokiniana - 58,7 [218]
granularni AC (kokos) imobilizacioni disk
Komercijalni AC (Merck) 5,4 [194] Chlorella Sorokiniana - 48,08 [219]
AC od ljuske lesnika 10,1 [195] slobodna
AC od ljuske badema 37,17 [196] Chlorella Sorokiniana - 60,38 [219]
AC od dzinovske trske 25,82 [197] imobilizacioni disk
AC od kokosovog vlakna 91,63 [198] Sargassum wightii 38,6 [220]
AC od kokosovog vlakna 62,5 [199] Sargassum sp. - 180,83 [221]
AC od pamuka 25 [200] netretirana
AC od alge Gracilaria 2,686 [201] Sargassum sp. — 250 [221]
AC od Parthenium 54,35 [202] tretirana kiselinom
(cvet Lepa Kata) Oedogonium hatei - 40,9 [222]
Minerali zeolita tretirana kiselinom
Klinoptilolit 8,89 [178] Oedogonium hatei — 44,2 [222]
Klinoptilolit 3,28 [203] tretirana kiselinom
Klinoptilolit 3,8 (25°C) [204] Chlorella vulgaris 205,48 [223]
Klinoptilolit 10,6 (60°C) [204] Chlorella vulgaris 111,31 [224]
Klinoptiloloit - aktiviran 13,03 [205] Padadina pavonia 58,7 [225]
Klinoptilolit 2 [206] Sargassum vulgaris 58,7
Sinteti¢ki zeolit (NaP1) 20,08 [206] Synechocystis sp. 189,81 [226]
Skolekit 2,6 [307] Microcystis aeruginoza 249,98 [227]
Zeolit 16,86 [208] Kitosan
Minerali gline Kitosan 114,95 [228]
Kaolinit 10,4 [209] Kitosan 78,1 [229]
Kiselo aktivirani 11,9 [209] Otpad iz poljoprivrede
kaolinit Ljuska pirinc¢a 2,59 [230]
Monmorijonit 28,4 [209] Mekinje pirinca 102 [231]
Kiselo aktiv. 29,5 [209] tretirane sa H;PO,
monmorijonit Kora od pomorandze 158 [232]
Monmorijonit 5,68 [210] Kora od pomorandze 6,01 [233]
Kaolinit 5,18 [211] Kora od banane 6,88 [233]
Monmorijonit 15,70 [211] Kora od mosambija 29,41 [234]
HCl-tretirana glina 80,9 [212] Kora od manga 39,75 [235]
Kaolinit 140,84 [213] Otpad od bundeve 12,96 [236]
Bentonit 92,59 [213] ModilJikovan otpad od 42,19 [236]
Na-bentonit 13,02 [214] bundeve
Bentonit 19,92 [208] Otpad iz industrije ¢aja 18,42 [237]
Gelenit (Ca,ALSiO,) 3,1-466  [215] Otpad od kafe 7,25 [238]
Ostali minerali Otpad od grozda 38,31 [238]
Vermikulit 25,51 [208] Otpad od grozda 1,06 [239]
Vermikulit 19,3 [216] Otpad od grozda 10,6 [240]
Volastonit 6,52 [217] Otpad kospica od 2,13 [241]
masline
Mahune crnog grama 20,15 [242]
(indijska mahunarka)
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Tabela 4.8. Nastavak

Kapacitet Kapacitet
Sorbent sorpcije  Ref. Sorbent sorpcije  Ref.
(mg/g) (mg/g)
Kora od drveéa Industrijski nus-podukti
Modifikovana kora bora 20,58 [244] Sljaka iz visoke peéi 14,30 [125]
Modifikovana Sisarka 1,67 [244] Sljaka iz visokih pe¢i 55,76 [253]
bora Aktivirana §ljaka 30 [254]
Piljevina Magnetit 18,43 [255]
Modifikovana piljevina 10,47 [245] Bagasa 144 [256]
(Dalbergia sissoo) Leteéi pepeo 5,9 [194]
Modifikovana piljevina 3,3 [246] Leteéi pepeo (Kadrija) =100 [257]
hrasta Leteci pepeo =10 [257]
Modifikovana piljevina 6,43 [247] (Megalopolis)
oraha Letedi pepeo 7 [258]
Modifik. trina kikirikija 9,87 [243] Letedi pepeo 10 [258]
Piljevina kikirikija 8,05 [243] impregnisan sa AI(NO3),
Modifikovana piljevina 22,47 [248] Leteci pepeo 9 [258]
zelenikfe o impregnisan sa FeCly
Me.rar}tl piljevina 35,971 [249] Raznovrsni (ostali) low-cost sorbenti
Piljevina bora 9.8 [250] Ostatk kafe i glina 11 [259]
Modifik. piljevina bora 7,63 [250] Kalcinisani mulj iz 230,65 [260]
Celulozna vlakna papirne industrije
Modifikovano vlakno 5,26 [251] Suvi aktivni mulj 60 [261]
jute Pepeo nastao 7,65 [262]
Modifikovano vlakno 5,57 [251] spaljivanjem mulja
jute Pepeo kaucuka 28,88 [263]
Vlakno jute 3,37 [251] Kanalizacioni mulj 16 [264]
Kokosovo vlakno 2,51 [252] Tretirani mulj iz 9,09 [264]
Modif. kokosovo 4,33 [252] postrojenja za sekundarni
vlakno tretman otpadnih voda
Modifikovan 7,8 [265]
Kapacitet kanalizacioni mulj
Sorbent sorpcije  Ref. Kalcinisani fosfat 15,53 [125]
(mg/g) Zivotinjske kosti 7,22 [266]
Crveni mulj
Crveni mulj pomeSansa 10,52 [38]
CaSO,
Crveni mulj - netretiran 15 [112]
Crveni mulj - ispiran 160 [37]
Crveni mulj - netretiran 13,69 [125]

4.4. UTICAJ KOEGZISTENTNIH JONA NA SORPCIJU JONA
NIKLA

Vec je istaknuto da joni koji se pojavljuju zajedno sa jonima nikla u rastvoru, mogu

uticati na njegovu imobilizaciju. Iz tog razloga potrebno je ispitati uticaj uobic¢ajno
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prisutnih jonskih vrsta u realnim vodenim sistemima na efikasnsot sorpcije nikla. Izbor
koegzistentnih jona je donet na osnovu njihovog prisustva u prirodnim vodama, ili

industrijskim otpadnim vodama.

4.4.1. Uticaj koegzistentnih katjona

Generalno, katjoni teskih metala mogu da se uklone iz rastvora pomocu crvenog
mulja preko razli¢itih mehanizama sorpcije [3,13,40,66]. Prisustvo drugih katjona u
rastvoru zajedno sa niklom, moze dovesti do njihovog takmiGenja sa Ni** jonima za
interakciju sa aktivnim centrima na RBRM600 sorbentu. Uticaj koegzistentnih katjona
na efikasnost sorpcije Ni** je proucavan u zavisnosti od vrste katjona i njegove
koncentracije. U svim eksperimentima je primenjena fiksna koncentracija Ni** od 2-107
mol/L. Analiziran je uticaj alkalnih, zemno alkalnih i teskih metala, i to: Na', K, Ca2+,
Pb*, Cu*, Cd*" i Zn®*. Koncentracija kompetitivnih katjona u radnom rastvoru se
kretala od 1x10* mol/L do 1x10? mol/L, dok su sve pocetne pH vrednosti bile
podesene na 5. Da bi se olakSalo poredenje rezultata, podaci su dobijeni koris¢enjem

nitratnih soli. Kao sorbent u ovim istrazivanjima je koriS¢en RBRM600.

4.4.1.1. Uticaj alkalnih i zemnoalkalnih metala

Uticaji Na', K™ i Ca®" na sorpciju Ni*" pomoéu RBRM600 sorbenta su predstavljeni
na Slici 4.33. - a. Uzevsi u obzir sve ispitivane koncentracije kompetitivnog katjona,
monovalentni metali pokazuju zanemarljiv uticaj na sorpciju Ni*". S druge strane,
primeéena je odredena konkurencija sa Ca®", §to je ogiglednije pri njegovim visim
inicijalnim koncentracijama. Nizak nivo naelektrisanja prema jonskom radijusu (jonski
potencijal), koji je karakteristican za katjone alkalnih metala, uglavnom rezultira u
njihovom slabom elektrostatickom privlacenju jona suprotnog naelektrisanja. Dakle, ovi
elementi najverovatnije formiraju komplekse spoljasnje sfere sa povrSinski aktivnim
mestima RBRM600 sorbenta ili ostaju u rastvoru. Vise valentni jon (Ca®") ée biti
atraktivniji za povr§inu sorbenta. Posto Ca®" jon ima veéi jonski potencijal u odnosu na
alkalne metale, jasno je da ¢e on biti nesto lakSe i snaznije vezan na povrsini oksida

crvenog mulja, zbog izraZenijih privlacnih sila izmedu ovog jona i povrSine oksida
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crvenog mulja. Utvrdeno je i da kalcijum predstavlja znacajan izmenjivi jon u sirovom
crvenom mulju [20]. Moguée je da dolazi i do jonske izmene izmedu potencijalno
izmenjivih jona Na, na povrdini crvenog mulja, sa Ca’" jonima iz rastvora, zbog

sli¢nog jonskog radijusa ovih jona (radijus Na* — 116 pm, radijus Ca>* — 114 pm).
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Slika 4.33. Uticaj koncentracije Na*, K* i Ca®" na efikasnost sorpcije Ni** (a), i

finalnu pH vrednost (b). Inicijalna koncentracija Ni** je 2x10” mol/L.
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Sli¢na zapaZanja objavljena su za sorpciju Ni** na bentonitu, iz rastvora koji sadrze
Na*, K i Ca*" [320], gde je utvrdeno da je uklanjanje najvise iz rastvora koji sadrzi
Na', a najmanje iz rastvora koji sadrzi Ca>". Pokazano je i da sorpcije nekih drugih
dvovalentnih katjona teskih metala takode viSe zavise od prisustva zemno-alkalnih nego
alkalnih metalnih katjona [321]. Osim toga, pronadeno je da prisustvo Ca®" jona u
rastvoru znacajno poboljsava kapacitet sorpcije crvenog mulja u pogledu na anjon
arsenata [99]. Pozitivan uticaj Ca’" je objasnjen povezivanjem Cestica sorbenta sa
arsenatom, formiranjem metal arsenat kompleksa ili metal-H,O—arsenat kompleksa, Sto
je jo3 jedan pokazatelj veza crveni mulj—Ca®".

Dodatna potvrda postojanja jade veze izmedu Ca*" i RBRM600 je odredeni pad
finalne pH vrednosti (Slika 4.33. - b), $to sugeriSe formiranje kompleksa sa unutrasnjom
sferom. Nasuprot tome, finalne pH vrednosti nakon sorpcije Ni** iz rastvora koji sadrze

Na'i K" su nezavisne od obe vrste katjona i njihove koncentracije u ispitivanom opsegu.
4.4.1.2. Uticaj teSkih metala

Uticaj dvovalentnih katjona teskih metala na uklanjanje Ni*"~ pomoéu RBRM600 je
ocigledniji u poredenju sa alkalnim i zemno alkalnim metalima (Slika 4.34. - a). Bez
obzira na tip katjona, efikasnost sorpcije NiZ* se smanjuje sa povecanjem koncentracije
konkurentnih katjona. Povecanje inicijalne koncentracije konkurentnih katjona do
vrednosti jednake po&etnoj koncentraciji Ni** izazivalo je rapidno sniZenje efikasnosti
sorpcije nikla, dok je dalje povecanje koncentracije konkurentnih katjona uslovilo
postepeniji pad efikasnosti. Pri nizim inicijalnim koncentracijama katjona (do vrednosti
jednake po&etnoj koncentraciji Ni*") njihov uticaj na efikasnost sorpcije nikla pomoéu
RBRM600 sorbenta sledio je redosled: Cu®* > Zn?" > Pb*" > Cd*", dok je uticaj na
afinitet RBRM600 sorbenta prema niklu na visim inicijalnim koncentracijama sledio
redosled: Cu** > Pb** > Zn*" > Cd**. U najkoncentrovanijim rastvorima (10 mol/L)
uklanjanje Ni*" je smanjeno na 18 %, 11 %, 9 % i 7 % za Cd*", Zn*", Pb*" i Cu*",
respektivno. Uocene razlike u kapacitetu sorpcije iz binarnih rastvora ukazuju na malu
selektivnost crvenog mulja za razlicite teske metale, odnosno ukazuje na konkurenciju
jona teskih metala za ista sorpciona mesta na povrsini sorbenta. Kao koegzistentni
katjon, Cu®" proizvodi najizraZeniji negativni efekat na sorpciju Ni*", §tavise ovaj efekat

je bio ogigledan, ¢ak i kada je inicijalna koncentracija Cu®" bila znatno ispod inicijalne
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koncentracije Ni** (< 2x10™ mol/L). Najmanji negativni uticaj na sorpciju nikla je

pokazo kadmijum.
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Slika 4.34. Uticaj koncentracije Pb*", Cu®*, Zn*", Cd*" na efikasnost sorpcije Ni** (a), i

finalnu pH vrednost (b). Inicijalna koncentracija Ni** je 2x10™ mol/L.

Istrazivanje sorpcije teskih metala na zemljiStu (izlozenom kiselim procednim

vodama iz rudnika zlata) iz viSekomponentnog rastvora je takode pokazalo da su
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procenjeni kapaciteti sorpcije za individualne metale nizi od kapaciteta sorpcije u
sistemu sa jednim metalom — §to ukazuje na mogucnost konkurencije za raspoloziva
sorpciona mesta. Za multikomponentni sistem, sorpcija Pb*" jona je bila visa od Ni*". Sa
druge strane Ni*" je pokazo slidan stepen sorpcije sa Zn>*, a visi u poredenju sa Mn*
[322]. Istrazivanje sorpcije kadmijuma i nikla pomocu razli¢itog zemljista, iz mono i
binarnih sistema, je pokazalo da je koli¢ina sorbovanog kadmijuma smanjena u
prisustvu nikla, §to je povezano sa kompeticijom izmedu ova dva metala [323].

Poznato je da se joni sa viSim naelektrisanjem lakSe sorbuju nego manje
naelektrisani joni. Prilikom razmatranja sorpcije jona metala sa istim naelektrisanjem
najvazniji faktori su jonski radijus i stepen hidratacije. Vec¢i jonski radijus uslovljava
slabije elektri¢no polje, pa je u skladu sa tim on manje manje hidratisan nego joni sa
manjim radijusom koji emituju jace elektri¢no polje. Ovo objasnjava zasto se joni sa
ve¢im jonskim radijusom bolje sorbuju iz rastvora na Cesticama zemljiSta. Afinitet
vezivanja teSkih metala varira izmedu razli¢itih minerala, pa je i kompetitivna sorpcija
razli¢itih metala takode striktno zavisna od mineraloskog sastava [324]. PovrSine oksida
poseduju selektivnost za pojedinacne teSke metale, i mada je redosled uglavnom u
skladu sa tendencijom metala za hidrolizu postoje i izuzeci. SaopsSteni afiniteti
hidratisanih oksida gvozda, aluminijuma i silicijuma prema teskim metalima opadaju u
sledeéem nizu: Pb*" > Cu®* > Zn*" > Ni** > Cd*" = Co*" > S, Cu*" > Pb** > Zn*' >
Ni?" > Co*" > Cd* > Sr*" i Pb*" > Cu*" > Co** > Zn*" > Ni*" = Cd*" > Sr**, respektivno
[325].

Istrazivanja afiniteta sorpcije razli¢itih uzoraka crvenog mulja prema dvovalentnim
teskim metalima su pokazala da efikasnosti variraju, na primer: Cu>* > Zn*" > Cd** [20],
Cu*" > Zn*" > Cd*" > Ni*" [38], Cu?" > Cd** > Pb*" [40], Cu®**> Pb>" > Zn*" [128], Zn*" >
Pb*" > Cd** [132]. Iz jednokomponentnog rastvora metala, obi¢no su kapaciteti sorpcije
Cu®" jona bili najveci. Kada se koristi me3ani rastvor koji sadrzi Cu®", Zn*" i Cd*',
nadeno je da je najkonkurentniji Cu®" [326]. Ovo je u saglasnosti sa rezultatima najeg
istraZivanja. Imajuéi u vidu druge katjone teskih metala osim Cu®" uoGene razlike u
objavljenim redovima selektivnosti su verovatno rezultat razliCitih sastava pocetnog
sorbentnog materijala. Kako crveni mulj predstavlja meSavinu raznih minerala, redosled
sorpcije dobijen za odredeni uzorak je kombinacija posebnih sorpcionih sekvenci

karakteristicnih za razlic¢ite konstituente. Osim toga, razli¢iti eksperimentalni uslovi,
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posebno u pogledu koncentracije katjona i pH, mogu da uticu na mehanizam sorpcije
ispitivanih katjona i time njihovu efikasnost uklanjanja.

Iako se efikasnost sorpcije nikla snizava sa pove¢anjem koncentracije katjona teSkih
metala, finalne pH vrednosti opadaju (Slika 4.34. - b). Ovo ukazuje na specificnu
sorpciju konkurentnih katjona. pH vrednosti rastvora su manje od izraunate tacke
nultog naelektrisanja RBRM600 (9,5), tako da se sorpcija konkurentnih teskih metala
dogada na pozitivno naelektrisanoj povrsini kroz formiranje kompleksa sa unutrasnjom
sferom. Uticaj konkurentnih metala na snizenje finalne pH vrednosti sledi redosled:
Pb*" > Cu®" > Cd*" > Zn®". Koligina specifiéno sorbovanih jona na &vrstoj povrsini je
jako zavisna od karakteristika kao $to su: naelektrisanje, poluprec¢nik hidratisanih jona,
elektronegativnost metala itd. [327]. Buduci da su svi istrazivani teski metali bili iste
valence, moze se pretpostaviti da Pb*" lakSe formira komplekse unutrainje sfere na
oksidnim povr$inama zbog manjeg hidratisanog radijusa Pb** (0,401 nm) u odnosu na
Cu*" (0,419 nm), Cd*" (0,426 nm) i Zn*" (0,430 nm) i viSe elektronegativnosti Pb>"
(2,33) nego Cu*" (1,90), Cd*" (1,69) i Zn** (1,65). Medutim, razlitite sekvence
smanjenja finalne pH vrednosti i uticja konkurentskog katjona na imobilizaciju Ni*",
ukazuju na to da specifi¢na sorpcija nije jedini operativni sorpcioni mehanizam za sve
ispitivane katjone. Jak konkurentski uticaj Cu®" jona, za povriinu RBRM600 sorbenta,
moze se pripisati doprinosu povrSinske precipitacije, narocito pri niskim inicijalnim

koncentracijama, gde su kona¢ne pH vrednosti > 6 (Slika 4.34. - b).

4.4.2. Uticaj koegzistentnih anjona

Uticaj organskih i neorganskih anjona (liganada) na efikasnost uklanjanja Ni**
pomo¢u RBRM600 razmatran je u istim operativnim uslovima kao u slucaju uticaja
katjona. Kori§¢ene su natrijumove soli, posto Na™ ne remeti sorpciju Ni** pomoéu
ispitivanog sorbenta. Anjoni u rastvoru mogu da uti¢u na sorpciju katjona na nekoliko
nacina [328,278]. Oni mogu smanjiti sorpciju katjona formiranjem stabilnih metal—
anjon kompleksa u rastvoru, ili takmiCenjem sa katjonima za raspoloziva povrSinska
mesta. Ligandi (L") mogu biti sorbovani pomoc¢u nespecifi¢ne sorpcije — formiranjem

kompleksa sa spolja$njom sferom, u skladu sa slede¢om opstom jednac¢inom:

=S-OH," + L™ = =S-OH,—L™"" (R-4.28))
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Pri stvaranju takvih jon parova dominiraju elektrostaticke privlaéne sile izmedu
povrsine i sorbata, i to u velikoj meri zavisi od jonske jacine okolnog rastvora.

Sa druge strane, specifi¢na sorpcija podrazumeva direktnu koordinaciju sorbovanih
vrsta na povrsini metalnih jona. Ove veze su jace prirode, tako da se specifi¢na sorpcija

moze odvijati i na pozitivno naelektrisanoj i na neutralnoj povrsini:

=S-OH," + L™ = =S-L"D + H,0 (R-4.29.)

=S-OH +L" = =S-L®Y"+ OH" (R-4.30.)

Alternativno, ko—adsorpcija anjona moze poboljsati sorpciju katjona na povrSini
minerala kroz pojacane elektrostaticke interakcije, formiranjem trostrukih kompleksa
katjon—anjon—povrsina ili povrSinskom precipitacijom. Vazni faktori u odredivanju da li
je sorpcija metala pobolj$ana ili inhibirana ukljucuju: katjon/ligand odnos, prirodu i

liganda i katjona i povrsinske osobine sorbenta [329].

4.4.2.1. Uticaj fluorida, sulfata, hromata, acetata i EDTA

Uticaj fluorida, sulfata, hromata, acetata i EDTA na sorpciju Ni*' pomoéu
RBRM600 sorbenta su predstavljeni na Slici 4.35. - a. Pri istrazivanom pH 5, povrsina
RBRMO600 je pozitivno naelektrisana, istrazivani katjon je u dvovalentnoj formi, dok su
anjoni uglavnom u obliku F, SO4*, CH;COO", HCrO4/Cr,07> i H,EDTA”. Uticaj
anjona na sorpciju NiZ* zavisi od relativnog afiniteta anjona za &vrstu povr§inu ili Ni**
katjone, kao i od relativne koncentracije proucavanog anjona. Kao §to se moze videti sa
Slike 4.35. - a, uticaj anjona na sorpciju nikla opada u slede¢em nizu: EDTA > hromat >
acetat > sulfat > fluorid.

Prisustvo fluorida nije znaajno promenilo efikasnost uklanjanja Ni**, u stvari
primeceno je blago povecanje sorpcije. Ranije je potvrdeno da fluoridni anjon moze biti
efikasno uklonjen iz vodenih rastvora pomoc¢u crvenog mulja [86], pomocu specifi¢ne
sorpcije na metalnim oksidima u skaldu sa jedna¢inom R-4.29. Maksimalno uklanjanje
F jona je dobijeno na pH 4,7, dok je kapacitet od 8,921 mg/g procenjen iz sorpcione

izoterme. Nasi rezultati pokazuju da sorpcija Ni** nije inhibirana pomoéu F~ jona, 3to
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zna¢i da fluoridni jon niti formira dovoljno stabilan kompleks sa vodenim Ni** jonom,
niti pokazuje visi sorpcioni afinitet za povr§inu RBRM600 od Ni*" jona. Smanjenje
pozitivnog povrsinskog naelektrisanja RBRM600 nakon sorpcije negativnih anjona, kao
§to je F, moZe rezultirati u atraktivnijoj povrsini za sorpciju Ni** (zbog veéeg

elektrostatickog privlacenja).
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Slika 4.35. Uticaj koncentracije neorganskih i organskih anjona na efikasnost sorpcije

Ni*" (a), i finalnu pH vrednost (b). Inicijalna koncentracija Ni** je 2x10™ mol/L.
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Slic¢an slab uticaj je primecen sa koegzistentnim sulfatnim anjonima. To je u skladu
sa nedavnim istrazivanjem o uklanjanju teskih metala i sulfata iz sintetickih kiselih
rudarskih voda, kori§¢enjem crvenog mulja [25]. Visok afinitet crvenog mulja za teske
metale je demonstriran kroz gotovo potpuno uklanjanje Fe*™ (99 %) i Cu®" (97 %) i
znadajno uklanjanje Zn>" (84 %), dok je koncentracija sulfata redukovana za samo 27
%. Utvrdeno je da se sulfatni joni sorbuju na magnetitu uglavnom kao kompleksi
spoljasnje sfere [330].

Jak konkurentski efekat Cr(VI) jona se moZe objasniti pomocu njegovog relativno
visokog afiniteta prema povrsini crvenog mulja [34,108,41]. Dok rani radovi potvrduju
sorpciju hromata na Fe oksidima preko formiranja kompleksa spoljaSnje sfere, kasnija
istrazivanja, zasnovana na razli¢itim spektroskopskim tehnikama kao i elektroforetskom
merenju, podupiru unutar sferni mehanizam [278]. Interesantno je uporediti
konkurentski uticaj Cr(VI) jona, koji u istrazivanoj pH vrednosti postoji u obliku
HCrO4 i Cr,O;% anjona, sa uticajem ostalih ispitivanih katjona teskih metala (Slika
434. - a). Na najvisoj proudavanoj koncentraciji (107 mol/L), Cr(VI) smanjuje
efikasnost sorpcije Ni*" na 29 %, dok je u rastvorima koji su sadrzavali: Cu®", Pb*,
Zn** i Cd**, primecen pad efikasnosti na 7 %, 9 %, 11 % i 18 %, respektivno. Sli¢no je
saopsteno za Pb>" sorpciju pomoéu crvenog mulja, koja je takode bila niZa u prisustvu
Cd*" i Zn® nego u prisustvu Cr(VI) [34].

U sorpciji organskih liganada na Fe oksidima obi¢no dominiraju elektrostaticki
uticaji, mada mogu takode biti ukljuceni ligand izmena i vodoni¢ne veze [278]. Medu
istrazivanim organskim liganadima, acetat, kao monodentatni ligand i slab
kompleksirajuéi agens, pokazuje slabiji uticaj na sorpciju Ni** i redukuje efikasnost
uklanjanja katjona na 42 % pri njegovoj najvisoj koncentraciji. Sa druge strane, nadeno
je da EDTA znacajno samnjuje sorpciju metala, dostigavsi skoro potpunu inhibiciju
sorpcije pri ekvimolarnim i vi§im Ni*"/ligand koncentracijama. Pri pH 5 EDTA formira

stabilan, negativno naelektrisan kompleks:

Ni*" + H,EDTA” = [NiEDTA]* +2H" (R-4.31.)

Formirani kompleks ima niZi sorpcioni afinitet prema povrsini RBRM600, i na taj nacin

potiskuje uklanjanje Ni** jona. Sli¢an uticaj EDTA je saopsten za sorpciju dvovalentnog
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kadmijuma na sintetickim hidroksiapatitima [331]. Nadeno je i da prisustvo EDTA
znacajno smanjuje adsorpciju nikla i bakra na peteljkama grozda i otpadnoj kafi,
dostizu¢i potpunu inhibiciju sorpcije za oba metala kod ekvimolarnih koncentracija
metal:ligand [238]. Pri uklanjanju teskih metala (Cu, Zn, Pb) iz metal-EDTA rastvora,
pomocu aktiviranog crvenog mulja, EDTA je najviSe uticao na sorpciju bakra, a
prisustvo EDTA u rastvoru je pokazalo veliki negativan uticaj i na uklanjanje ovih
metala flokulacijom sa polialuminijum hloridom [128].

Promene pH vrednosti rastvora u funkciji od tipa i koncentracije kompetitivnog
anjona su predstavljene na Slici 4.35. - b. U svim slu¢ajevima finalne pH vrednosti su
bile viSe u odnosu na pocetnu pH 5. Najnize pH vrednosti su zabelezene u slucaju
prisustva fluorida u rastvoru, s tim da se vrednost poviSava sa povecanjem
koncentracije. NajviSe vrednosti zabelezene su u slucaju prisustva EDTA, pri
koncentraciji iznad ekvimolarne. Za slucaj sulfata i acetata finalne pH vrednosti su bile
prilicno konstantne nezavisno od koncentracije anjona, dok je u slucaju hromata pH
vrednost blago porasla do ekvimolarne koncentracije, a zatim blago opadala sa daljim
povetanjem koncentracije. Primeceni profili finalnih pH vrednosti rastvora
predstavljaju rezultat kombinacije procesa koji obuhvataju i deSavanja na povrSini

RBRM600 i formiranje razli¢itih komleksnih jonskih vrsta u rastvoru.

4.4.2.2. Uticaj citrata

Rastvori jona nikla za finiSiranje ili galvanizaciju metala uglavnom sadrze anjonske
ligande, ¢ija je uloga da sprece precipitaciju metala i da pobolj$aju njegovu hemijsku
reaktivnost. Polikarbonske organske kiseline, kao $to je citratna, koriste se u ovu svrhu
[332], a njihovo prisustvo negativno utie na uobicajene metode precis¢avanja otpadnih
voda. Nikl i citrat koegzistiraju i u sastavu te¢nog radioaktivnog otpada. Dugoziveéi
radioaktivni izotopi nikla nastaju kao aktivcioni produkti materijala od kojih su
izgradeni nuklearni reaktori, a citrati su postali deo radioaktivnog otpadnog inventara
kao uobicajni kompleksirajuci agensi koji nalaze primenu u procesima dekontaminacije.
Proucavanje imobilizacije nikla u prisustvu citrata vazno je i za potencijalnu primenu
crvenog mulja u remedijaciji zemljita, jer su citrati organska komponenta zemljista i

reprezentativni primer za druge organske kiseline male molekulske mase [333].

120

Zbog znacajnog prisustva citrata u otpadnim vodama koje sadrze nikl, uticaj ovog
liganda ispitan je detaljnije, variranjem molskog odnosa Ni/citrat, vremena kontakta,
kao i pH vrednosti i koncentracije nikla u polaznim rastvorima. Kao sorbent koriscen je

uzorak BRM.
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Slika 4.36. Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja jona nikla iz

Ni/citratnih rastvora (a), i finalne pH vrednosti (b), pri upotrebi BRM sorbenta.
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Kinetika procesa u prisustvu razliitih koli¢ina citratnog anjona prikazana je na Slici
4.36. - a. Koncentracija citrata, do ekvimolarnog iznosa u odnosu na nikl, ne utice bitno
na ravnotezno vreme (24 h), ali se efikasnost procesa smanjuje. Brze uspostavljanje
ravnoteze (3 h) i znacajan pad efikasnosti uocavaju se u visku citrata (odnos Ni/citrat 1:2).

Generalno, sorpcija je najintenzivnija u prvih 60 min procesa, pri ¢emu se sorbuje
oko 50 % od maksimalno postignute vrednosti, u datim uslovima. Pri konstantnoj
polaznoj koncentraciji jona nikla (2x10™ mol/L), sa poveéanjem molskog odnosa
Ni/citrat u nizu: 1:0,25; 1:0,5; 1:1 i 1:2, koli¢ine nikla sorbovane pri ravnotezi opadaju
slede¢im redom: 18,3 mg/g, 15,6 mg/g, 10,2 mg/g, 2,9 mg/g.

Finalne pH vrednosti najbrze su rasle u prvih 5 min kontakta, a nakon toga sledile su
manje fluktuacije (Slika 4.36. - b). Za molarne odnose 1:0,25 i 1:05, krive promena pH
se gotovo preklapaju, a ravnotezne pH vrednosti iznose 7,5 £+ 0,1. Za odnose 1:1 1 1:2,
pH vrednosti se razlikuju u prvoj fazi procesa, a pri ravnotezi postaju bliske (8,2 + 0,2)
iako su sorbovane razliGite koli¢ine Ni*' jona. Ova pojava je verovatno posledica
kompleksne hemije rastvora i moguée sorpcije slobodnog citratnog anjona na povrsini
crvenog mulja, pri odnosu 1:2.

Kontaktno vreme od 24 h je koriséeno u daljem eksperimentalnom radu.

Uticaj inicijalne pH vrednosti na efikasnost sorpcije nikla u prisustvu citrata
prikazan je na Slici 4.37. - a. Pri odnosima Ni/citrat od 1:0,25 i 1:0,5, krive efikasnosti
sorpcije slede isti trend kao za jednokomponentne rastvore jona nikla (Slika 4.19.). U
kiselom i neutralnom pH regionu, kapaciteti uklanjanja su 10 % do 20 % nizi u odnosu
na rezultate ostvarene pri istoj inicijalnoj koncentraciji nikla u odsustvu citrata. Pri pH >
8 sorpcija raste, a koli¢ine Ni u rastvoru su bile ispod granice detekcije na pH 10. Dalje
povecanje koligine citrata znadajno je promenilo profil uklanjanja Ni** jona. Efikasnosti
procesa pri molarnim odnosima Ni/citrat od 1:1 1 1:2, povecale su se od 20 % do 40 %, i
od 8 % do 32 %, respektivno, sa rastom pH u celokupnom ispitivanom opsegu.

Sa povecanjem koli¢ine citratnog anjona povecavaju se i ravnotezne pH vrednosti
(Slika 4.37. - b). Generalno, sve finalne pH vrednosti izmerene u prisustvu citrata su
bile vise u odnosu na one izmerene u rastvoru nikla, ali znatno niZze u odnosu na slepu
probu (Slika 4.20.). Ravnotezne pH vrednosti karakteristi¢ne za molske odnose 1:0,25 i

1:0,5 su u puferskom opsegu BRM (za inicijalno pH 3 — 8, finalne pH su bile 7,0 — 7,5),
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dok su za pocetne pH > 8 i finalne pH naglo rasle. Za odnos 1:1, kriva zavisnosti
finalnih od inicijalnih pH zadrzava isti oblik, a pH vrednosti na platou su iznosile 7,5 —
7,9. Pri najve¢em molskom udelu citrata puferska oblast je skracena, pa su finalne pH

vrednosti naglo rasle preko 8, za inicijalne pH > 6.
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Slika 4.37. Uticaj inicijalne pH vrednosti i molskog odnosa Ni/citrat na

efikasnost sorpcije nikla (a), i ravnotezne pH vrednosti (b), pri uptrebi BRM sorbenta.
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Nikl najc¢esce formira bidentatne komplekse sa dve karboksilne grupe molekula
limunske kiseline [334-336]. Takode je sugerisano da alkoholna hidroksilna grupa u
citratu, iako slabiji ligand donor, moZe znadajno doprineti kompleksiranju jona Ni**

[337]. Reakcije izmedu nikla i citrata mogu se predstaviti na sledeci nacin:

Ni** + HyCeHsO7 — NiH,CHsO7 (R-4.32)
NiZ" + HC¢Hs0,* — NiHCeH;0- (R-4.33.)
Ni*" + C¢H507 — NiCeHs07 (R-4.34))
NiZ* +2CeHs07" — Ni(CeHs07),* (R-4.35)
Ni*" + H(C4H;s07),> — NiH(C¢Hs0,),* (R-4.36.)

Distribucija jonskih vrsta u rastvoru zavisi od pH, kao i od molskog odnosa Ni/citrat
[338]. Konstante stabilnosti za razlicite jonske vrste, nadene u literaturi, znatno variraju
sa promenom jonske ja¢ine [337]. Generalno, u kiseloj sredini, stepen kompleksiranja
nikla je nizak, dominantna jonska vrsta nikla je Ni**, a u malom procentu je zastupljen i
pozitivno naelektrisani kompleks NiH,Citrat™ (Jednadina R-4.32.). Manja sorpcija nikla
u kiseloj sredini moZe se pripisati: (I) konkurenciji izmedu Ni*" i H" jona za dostupne
povrsinske centre, (II) sorpciji nekompleksiranog citrata na pozitivno naelektrisanom
sorbentu i (II) rastvorljivosti konstituenata BRM.

Sa porastom pH do slabo kiselog i neutralnog regiona, usled deprotonovanja
karboksilnih citratnih grupa, znacajana frakcija nikla egzistira u obliku [NiC¢HsO7]
kompleksa (Jednacina R-4.34.). Kada su molski odnosi Ni/citrat nizi od 1:1, slobodni
Ni*" joni su i dalje prisutni u rastvoru. Pri ekvimolarnom odnosu Ni/citrat, 99 % metala
nalazi se u obliku [NiC¢HsO7]" kompleksa [338], a pri odnosu Ni/citrat ve¢em od 1:1,
slobodni citratni anjoni u rastvoru su dostupni za interakciju sa povrSinom BRM.
Ovakva jonska raspodela objasnjava smanjenu imobilizaciju jona nikla sa povecanjem
sadrzaja citrata. Medutim, sa Slike 4.37. - a, uocava se da smanjenje efikasnosti procesa
nije linearna funkcija sadrzaja citrata, a imobilizacija jona nikla redukovanog obima,
odigrava se i pri molskim odnosima Ni/citrat od 1:1 i 1:2. Rezultati se ocigledno ne
mogu objasniti iskljugivo precipitacijom/sorpcijom Ni*" jona, tj. oni ukazuju da se na
povrsini BRM odvija i sorpcija kompleksa [NiC¢HsO7]". Afinitet konstituenata BRM je

mnogo nizi prema ovim kompleksnim jonima nego prema Ni**, §to moze biti posledica
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veli¢ine kompleksa, prostornih smetnji efikasnom priblizavanju i vezivanju za povrsinu
sorbenta, itd. Uklanjanje [NiCsHs07]" kompleksa bilo je najmanje efikasno iz rastvora
koji sadrzi i slobodne citratne anjone (odnos Ni/citrat 1:2) verovatno zbog konkurentnog
procesa — sorpcije citrata na povrsini crvenog mulja. Slican zakljucak izveden je i pri
izuCavanju sorpcije nikla iz citratnih rastvora, na zemljistu [333].

Sa poveéanjem inicijalnih pH vrednosti preko 8, ravnotezne pH rastu, kao i
efikasnost uklanjanja. Medutim, za viSe koncentracije citrata, iako su ravnotezne pH
vrednosti blizu ili iznad 8, uklanjanje nikla putem sorpcije i precipitacije je izostalo

usled formiranja stabilnog kompleksa u rastvoru.

Na Slici 4.38. - a, prikazan je uticaj inicijalne koncentracije nikla na efikasnost
sorpcije iz Ni/citratnih rastvora. Poredenjem prikazanih rezultata sa sorpcijom nikla iz
jednokomponentnih rastvora (Slika 4.30 - a), zakljucuje se da prisustvo citrata znacajno
menja profil uklanjanja Ni** jona. Sa poveéanjem udela citrata u rastvoru, krive su
strmije, platoi podinju od nizih inicijalnih koncentracija nikla i ukupna efikasnost
procesa se smanjuje. Medutim, BRM je pokazao zadovoljavajuce rezultate za rastvore
nizih koncentracija citrata, posebno kada su molski odnosi Ni/citrat bili < 1:1.

Sve ravnotezne pH vrednosti (Slika 4.38. - b) bile su nize u odnosu na pH dobijenu
nakon dovodenja BRM u ravnotezu sa inertnim elektrolitom (9,9) (Slika 4.7.), ali vise u
odnosu na inicijalno pH 5. Zbog manjeg obima precipitacije i specifiéne sorpcije ove
pH su vise u odnosu na vrednosti postignute u rastvorima nikla bez citrata (Slika 4-30. -
b). Za svaki odnos Ni/citrat, veca koli¢ina uklonjenog nikla izazivala je veéi pad
ravnotezne pH vrednosti. Finalne pH vrednosti za odnose 1:0,25 i 1:0,5 su sli¢ne 1
opadaju od 9,25 do 7,1 i od 9,5 do 7,2, respektivno, sa povecCanjem inicijalne
koncentracije. Povecanje sadrzaja nikla preko 2x10° mol/L, odnosno 3x10~ mol/L, ne
izaziva dalje promene finalnih pH, za odnose Ni/citrat 1:0,25 i 1:0,5, respektivno. Za
vece udele citrata, finalne pH vrednosti pokazuju slaganje do inicijalne koncentracije od
3x10” mol/L, a u celom opsegu koncentracija opale su od ~ 9 do ~ 8, odnosno do ~ 7,5,

za molske odnose 1:1 i 1:2, respektivno.
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Slika 4.38. Uticaj inicijalne koncentracije nikla i molskog odnosa Ni/citrat na

efikasnost sorpcije (a), i finalne pH vrednosti (b), pri upotrebi BRM sorbenta.

Sorpcione izoterme nikla pri ravnoteznim pH vrednostima, razlikovale su se po
obliku, kao i poziciji platoa (Slika 4.39.). Izoterma dobijena za molarni odnos Ni/citrat
1:0,25, sa sliénim ravnoteznim koncentracijama dobijenim iz razli¢itih inicijalnih
koncentracija metala, ukazuje na mehanizam precipitacije [339]. Procenjeni maksimalni

kapaciteti sorpcije Ni*™ jona smanjuju se u nizu: 25 mg/g, 21 mg/g, 7,6 mg/g, 2,5 mg/g,
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sa povecanjem molarnog odnosa Ni/citrat u nizu: 1:0,25; 1:0,5; 1:1 i 1:2. Evidentno je
da je inhibitorni efekat citrata bio izrazeniji za molarne odnose Ni/citrat jednake i vece
od 1:1. Pregled literature pokazuje da citratni anjon redukuje sorpciju nikla i na drugim
sorbentima, kao Sto su: pes¢ana ilovaca [333], solarnom energijom ozraceni TiO, [335],
gibsit i pirofilit [340], monmorijonit i getit [341].

U poredenju sa nekim drugim organskim ligandima (acetat i EDTA), citrat pokazuje
umeren uticaj na efikasnost uklanjanja Ni** jona pomoéu crvenog mulja (Slika 4.35. -

a).
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Slika 4.39. Sorpcione izoterme nikla na BRM, u zavisnosti od molskog odnosa

Ni/citrat.

FTIR analiza ¢vrstih faza nakon sorpcije nikla iz Ni/citratnih rastvora, pruzila je
dublji uvid u procese na povrSini BRM (Slika 4.40.). Spektar sorbenta BRM nakon
uravnotezavanja sa slepom probom (destilovana voda, inicijalno pH 5) (Slika 4.40. - a),
podudaran je FTIR spektru sirovog BRM (Slika 4.5.), uz primetan pad intenziteta
pikova karbonatnih grupa. S obzirom da je u ovom sistemu zabelezen porast pH
vrednosti rastvora sa 5 na 9,8, uofena promena potvrduje znacaj karbonatnih grupa za
puferski kapacitet BRM (rastvaranje karbonata igra vaznu ulogu u podizanju pH

rastvora).
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Sorpcija nikla je okarakterisana povecanjem povrsine absorpcione trake na visokim
talasnim brojevima, pri Gemu se menja i njen oblik i poloZaj centra (3428 cm™). Ovo se
moze pripisati formiranju vodoni¢nih veza i precipitaciji Ni(OH), na povr$ini BRM.
Intenziteti karbonatnih grupa, vidljivih u intervalu 1410 cm™ — 1480 cm, smanjeni su
posle sorpcije Ni*™ (Slika 4.40. - b). pH vrednost rastvora nakon interakcije BRM sa
8x10™ mol/L rastvorom Ni’* iznosila je 5,8, pa se moze zakljuditi da je sniZenje pH,
uzrokovano sorpcijom nikla, izazvalo dodatno rastvaranje karbonatne faze. U oblasti
1000 cm™ — 400 cm™, mali pad intenziteta pikova i manje promene njihovih pozicija u
spektru pre i nakon sorpcije nikla, indiciraju da je do sorpcije uglavnom doslo na
povrsini hematita i Al i Si nosivih minerala.

U prisustvu koegzistentnog citratnog jona (Slika. 4.40. - ¢ — f), oblik trake pripisane
—OH vibracijama sli¢an je kao u slepoj probi, sa dva karakteristiéna pika na bliskim
pozicijama. Dodavanje citrata (tj. pojava Ni/citrat kompleksa u rastvoru) izazvalo je rast
absorbance u ovom Sirokom opsegu, zbog formiranja mreze medumolekulskih
vodoni¢nih-veza. Efekat je narocito primetan u interakciji citrata sa BRM, u odsustvu
jona nikla (Slika. 4.40. - g).

Izostanak pika blizu 1700 cm’, karakteristinog za C=0 asimetri¢ne vibracije
slobodnih —COOH grupa, ukazuje da ispitivani sorpcioni proizvodi ne sadrze
protonovane karboksilne grupe. Ovo je u saglasnosti sa literaturnim podacima o citrat i
Ni/citrat FTIR spektralnoj analizi, u rastvorima ¢ije je pH > 6 [337]. S druge strane, sa
povecanjem sadrzaja liganda, raste intenzitet pika blizu 1600 cm™, $to ukazuje na
vezivanje citrata na povrsini crvenog mulja hemisorpcijom karboksilnih jona [342]. Ovo
povecanje praéeno je i porastom pikova u regionu 1400 cm™ — 1500 cm™, koji se mogu
pripisati simetri¢nim vibracijama koordinisanih karboksilnih COO™ grupa. Porast je bio
najizrazeniji za uzorak dobijen u visku citrata (Ni/citrat odnos 1:2) i potvrden
koris¢enjem ekvivalentne koncentracije citrata, u odsustvu jona Ni*" (Slika. 4.40. - f i
g.). Sli¢ne promene u FTIR spektrima, u oblasti 1600 cm™ — 1400 cm™, primeéene su i
nakon sorpcije citrata nanocesticama Fe;O4 [342]. Dodatak citratnog liganda je takode
doveo do povecanja intenziteta pikova koji poticu od (Al)Si—-O i Fe-O vibracija
(narocito kada su slobodni citratni anjoni bili prisutni u rastvoru), §to ukazuje na ucesce

ovih grupa u procesu sorpcije.
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Slika 4.40. FTIR spektralna analza ¢vstih faza dobijenih nakon uravnotezavanja BRM
sa slepom probom (destilovana voda, pH 5) i razliitim koli¢inama Ni*" i citrata u

rastvoru, pri inicijalnom pH 5.

Rezultati FTIR analize potvrdili su da upotreba crvenog mulja omogucava uklanjanje
Ni**, Ni/citrat kompleksa, kao i citrata iz rastvora. Konkurencija izmedu ovih jonskih
vrsta i njihovi razli¢iti sorpcioni afiniteti prema povrSinskim aktivnim centrima sorbenta

rezultiraju smanjenim uklanjanjem nikla u prisustvu poviSenih koncentracija citrata.
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4.5. DESORPCIJA JONA NIKLA

Desorpcioni eksperimenti su vrSeni u cilju ispitivanja moguénosti otpustanja
sorbovanog metala i procene uticaja optereCenog sorbenta na zivotnu sredinu. Ovo
istrazivanje moze biti znacajno i sa aspekta ponovnog koriséenja sorbenta i rekuperacije
metala. Reverzibilnost sorpcije teskih metala je vazan faktor koji odreduje buduce

upravljanje iskori§¢enim sorbentom.

4.5.1. Ispitivanje desorpcije jona nikla u zavisnosti od sorbovane

kolic¢ine

Pri ispitivanju desorpcije jona nikla u zavisnosti od sorbovane koli¢ine, kori§¢eni su
BRM, RBRM i RBRM600 sorbenti optereceni niklom, nakon sorpcije iz rastvora
razligitih koncentracija (1x10* mol/L — 8x10™ mol/L). Desorpcija je bila ispitana u
kiselim uslovima koris¢enjem TCLP2 rastvora. Kiseli TCLP2 rastvor (pH =~ 2,93 +
0,05), pripremljen od sir¢etne kiseline se uglavnom koristi u TCLP metodi kao simulant
uslova koji postoje na komunalnim deponijama (nizak pH i prisustvo blago
kompleksirajucih agenasa). Ovaj rastvor je bio primenjen na ¢vrste ostatke koji sadrze
razli¢ite koli¢ine sorbovanog Ni*', i rezultati su predstavljeni na Slici 4.41. Koli¢ine
izluzenog Ni*" iz optereéenih sorbenata su porasle sa poveéanjem prethodno sorbovane
koli¢ine (Slika 4.41. - a). Porast desorbovane koli¢ine Ni** sa porastom opterecenja
sorbenta, se kretao u opsegu: 1,24 mg/L — 12,5 mg/L, 1,46 mg/L — 11 mg/L i 1,58 mg/L
— 16,5 mg/L za BRM, RBRM i RBRM600 sorbente, respektivno. Za najnizu sorbovanu
koli¢inu (0,876 mg/g) desorbovane koli¢ine su sliéne bez obzira na vrstu sorbenta. Sa
daljim poveéanjem sorbovane koli¢ine (do oko 10 mg/g), desorpcija je izrazenija iz
BRM sorbenta a zatim postaje stabilna. RBRM i RBRM600 sorbenti pokazuju sli¢nu
desorpciju. Iako se apsolutne koli¢ine desorbovanog metala u ekstrakcionom rastvoru
povecavaju sa povecanjem sorbovane koli¢ine, njihove relativne koli¢ine se smanjuju
(Slika 4.41. - b). Kod niskog opterecenja sorbenta (do 5 mg/g), Ni-sorbent produkti su
bili generalno labilniji i procenat desorpcije je iznosio 14 % — 36 %, u zavisnosti od

vrste sorbenta, dok je kod visih opterecenja procenat desorpcije bio oko 9 + 2 %.
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Smanjenje desorpcije metala sa povecanjem sorbovane koli¢ine moze biti povezano
sa poveéanim odnosom Ni** u &vrstim frakcijama, iz kojih se brze desorbuje manje
sorbovana koli¢ina. Pored toga, finalne pH vrednosti su relativno konstantne (~ 4) i za 1
pH jedinicu viSe od inicijalne pH vrednosti, zbog puferskih osobina sorbenata (Slika

4.42).
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Slika 4.42. pH vrednosti nakon desorpcije jona nikla u TCLP2 rastvoru, u funkciji

prvobitno sorbovane koli¢ine jona nikla.

4.5.2. Ispitivanje desorpcije jona nikla u zavisnosti od vrste sorbenta

Ispitivanje desorpcije jona nikla u zavisnosti od vrste sorbenta, sprovedeno je
koris¢enjem: BRM, RBRM i njihovih termicki tretiranih produkata (BRM200 —
BRM900 i RBRM200 — RBRM900). Uzorci su prethodno bili optereceni niklom,
sorpcijom iz rastvora 2x 107 mol/L, pri razligitim pH. Stabilnost optereéenih uzoraka je
ispitana u destilovanoj vodi i kiselom TCLP2 rastvoru. Efikasnost desorpcije u
destilovanoj vodi je ispitana za uzorke opterecene niklom pri inicijalnim pH
vrednostima 2 — 5 (u slu¢aju BRM serije), i za uzorke opterecene niklom pri inicijalnim
pH 2 — 4 (u slucaju RBRM serije). Efikasnosti desorpcije u destilovanoj vodi su
prikazane u Tabelama 4.9. i 4.10., a odgovarajuc¢e finalne pH vrednosti nakon
desorpcije su prikazane na Slici 4.43. Efikasnosti desorpcije u kiselom TCLP2 rastvoru
su ispitane za uzorke opterecene niklom pri inicijalnom pH 6 (u slu¢aju BRM serije) i
za uzorke opterecene niklom pri inicijalnim pH 5 (u slu¢aju RBRM serije). Efikasnosti
desorpcije 1 finalne pH vrednosti nakon desorpcije u TCLP2 rastvoru su prikazani na

Slici 4.44. (aib).
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Stabilnost opterecenih sorbenata u destilovanoj vodi kao li¢ing mediju je izuzetno
visoka. Koncentracije Ni*" katjona u destilovanoj vodi, nakon 24 h kontakta sa
optere¢enim sorbentima, su bile ispod granica detekcije, izuzev za BRM800 i BRM900
sorbente opterecene niklom pri pH 2. Tako nisko izluzivanje je bilo najverojatnije
posledica prilicno visokih pH vrednosti izmerenih nakon eksperimenata desorpcije
(finalna pH vrednost kretala se najcesée od 6,9 — 7,6; Slika 4.43.). Sorbenti BRM800 1
BRMO900 optereceni niklom pri inicijalnom pH 2, su otpustili 5,76 % i 46,25 %
sorbovanog nikla, respektivno. Ovo otpustanje je bilo prac¢eno i nizom pH vrednoscu
nakon desorpcije (6,4 za BRM800 i 5,6 za BRM900) u odnosu na ostale sorbente (Slika
4.43).

Tabela 4.9. Efikasnost desorpcije nikla iz BRM i termicki tretiranih BRM uzoraka.

Inicijalno pH pri sorpciji

Sorbent 2 3 4 5
Desorpcija u destilovanoj vodi (%)
BRM 0 0 0 0
BRM200 0 0 0 0
BRM400 0 0 0 0
BRM600 0 0 0 0
BRMS800 5,76 0 0 0
BRM900 46,25 0 0 0

Tabela 4.10. Efikasnost desorpcije nikla iz RBRM i termicki tretiranih RBRM uzoraka.

Inicijalno pH pri sorpciji

Sorbent B 3 4
Desorpcija u destilovanoj vodi (%)
RBRM 0 0 0
RBRM200 0 0 0
RBRM400 0 0 0
RBRM600 0 0 0
RBRMS800 0 0 0
RBRM900 0 0 0

Pri desorpciji u TCLP2 rastvoru oslobodene koli¢ine Ni** jona su varirale u uskom
rasponu izmedu 11,7 % — 22,2 % (za BRM seriju) i 14,6 % — 21,25 % (za RBRM
seriju), dok su finalne pH vrednosti bile priliéno konstantne (~ 4) (Slika 4.44.). Vazno
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je napomenuti da su uzorci zareni na 600 °C, koji su pokazali najviSu sorpcionu
efikasnost, takode pokazali i najvisu stabilnost. Iako su sorbovane koligine Ni** pri pH 5
i pH 6 (u slu¢aju BRM serije) i pri pH 4 i pH 5 (u slu¢aju RBRM serije) bile sli¢ne,
efikasnost desorpcije pomocéu TCLP2 rastvora je bila mnogo veca u odnosu na
destilovanu vodu, pokazujuéi da je izluzivanje Ni*~ jona bilo kontrolisano pomoéu pH

vrednosti li¢ing rastvora.

pH nakon desorpcije
.

T T T T T
BRM  BRM200 BRM400 BRM600 BRM800 BRM900
Uzorak

b)

pH nakon desorpcije

T T T T T T
RBRM RBRM200 RBRM400 RBRM600 RBRM800 RBRM900
Uzorak

Slika 4.43. pH vrednosti nakon desorpcije nikla u destilovanoj vodi iz BRM i termicki
tretiranih BRM (a), i RBRM i termicki tretiranih RBRM uzoraka (b).
(Sorpcija Ni** je izvedena pri inicijalnim pH2 —m, pH3 — e, pH4 — A ipH5— V).
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Slika 4.44. Efikasnost desorpcije nikla u TCLP2 rastvoru i pH vrednost nakon desorpcije,
iz BRM i termicki tretiranih BRM (a), 1 RBRM 1i termicki tretiranih RBRM (b) sorbenata.

sve

4.5.3. Ispitivanje desorpcije jona nikla u zavisnosti od sastava li¢ing

rastvora

Ispitivanje desorpcije jona nikla u zavisnosti od sastava li¢ing rastvora sprovedeno je

upotrebom RBRM600 sorbenta. U tu svrhu, pripremljeno je 20 identi¢nih Sarzi, u
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kojima je RBRM600 zasi¢en niklom iz rastvora koncentracije 8x10~ mol/L. Osusene
Cvrste faze su zatim izloZzene uticaju razli¢itih li¢ing rastvora. Rezultai desorpcije su

prikazani u Tabeli 4.11.

Table 4.11. Efikasnost desorpcije Ni*" i finalne pH vrednosti u funkciji sastava

li¢ing rastvora.

Licing rastvor pH; pHe Desorbovana koli¢ina Efikasnost desorpcije
rastvora rastvora (mg/L) (%)
Vodeni rastvor 2 3,89 10,75 7,96
Vodeni rastvor 3 4,87 0,3 0,22
Vodeni rastvor 4 6,35 0,07 0,05
Vodeni rastvor 5 6,60 0 0
Vodeni rastvor 6 6,62 0 0
Vodeni rastvor 7 6,44 0 0
Vodeni rastvor 8 5.85 0 0
Vodeni rastvor 9 6,43 0 0
Vodeni rastvor 10 6,81 0 0
Vodeni rastvor 11 9,79 0 0
TCLP2, 2,88 3,95 17,5 12,96
Ca™, 10° mol/L 5 5,40 0,30 0,22
Ca™, 510 mol/L 5 5,46 0,97 0,72
Ca™, 10> mol/L 5 521 1,36 1,01
Cu*", 10”° mol/L 5 5,94 0 0
Cu*, 5107 mol/L 5 4,32 4,67 3,53
Cu*", 107 mol/L 5 4,76 5,17 3,83
EDTA, 10° mol/L 5 6,53 2,66 1,97
EDTA, 510~ mol/L 5 6,61 9,50 7,04
EDTA, 10 mol/L 5 6,14 34,16 25,30

Iz dobijenih rezultata je evidentno da desorpcija Ni* sa povr§ine RBRM600 snazno
zavisi od koris¢enog ekstrakcionog rastvora, ako je prethodno sorbovana koli¢ina Ni**
konstantna. Da bi procenili izluzivanje metala u funkciji pH, prisustva konkurentnih
katjona i kompleksiraju¢eg agensa, koriS¢eno je dvadeset ekstrakcionih rastvora.
Desorbovane koli¢ine se kontinualno smanjuju sa povisenjem pH vrednosti
desorpcionog rastvora u opsegu 2 do 4, dok pri pH > 5 nije detektovano prisustvo
desorbovanog katjona (finale pH > 6,6). Zanimljivo je primetiti da aktivirani crveni
mulj, potpuno optereéen Ni>™ katjonima, puferuje vodeni rastvor u inicijalnom pH
opsegu ~ 4 do ~ 10 na 6,6 + 0,2 (Slika 4.45.). Specifi¢na sorpcija Ni*™ prouzrokovala je
snizenje pHpzc za skoro 3 pH jedinice u odnosu na vrednost pHpzc RBRM600 pre

sorpcije nikla (pHpzc — 9,5) (Slika 4.14.).
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Slika 4.45. Odnos izmedu inicijalne pH vrednosti vodenog rastvora i pH

vrednosti nakon desorpcije iz BRM600 sorbenta zasi¢enog niklom.

Kolicina katjona teskih metala ekstrahovanih pomoc¢u TCLP2 rastvora je nekoliko
desetina puta veca (= 60 puta) nego ona izluzena u HCI rastvoru koji ima istu pH
vrednost. To je u skladu sa inhibiraju¢im dejstvom acetatnog anjona na efikasnost
sorpcije (Slika 4.35.). Pored toga, finalna pH vrednost rastvora je niza nakon TCLP
tretmana (3,95), nego nakon tretmana sa HCI rastvorom inicijalne pH 3 (4,87), §to
takode objasnjava poboljsanje desorpcije.

U skladu sa slabim uticajem Ca®* na sorpciju Ni**, Ca®* katjoni su izazvali najvisu
desorpciju Ni** od samo 1%, kada je koriséena najvisa ispitivana koncentracija (107
mol/L). Finalne pH vrednosti su bile u opsegu 5,2 — 5,4 (Tabela 4.11.). Iako su joni
bakra pokazali veliki inhibitorni uticaj na sorpciju nikla, oni nisu izazvali znacajniju
desorpciju. Pri najnizoj ispitivanoj koncentraciji Cu** (10 mol/L), u rastvoru nisu
detektovani joni nikla, a najvisa ispitivana koncentracija (107 mol/L) izazvala je
desorpciju od 3,6 %. Finalne pH vrednosti su bile u rasponu od 6 — 4,3. Iako su finalne
pH vrednosti nakon tretmana sa rastvorom EDTA bile vise (6,1 — 6,6), koncentracije
Ni*" u rastvoru su znacajno povecane sa priblizno 2 % na oko 25 % sa povecanjem

koncentracije EDTA, potvrdujuéi stabilnost vodenog Ni-EDTA kompleksa.
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Dobijeni rezultati desorpcije Ni** su u dobroj korelaciji sa podacima objavljenim za
desorpcije Pb>", Cd*" i Zn®*, pomoéu H,0, Ca(NOs), i EDTA tretmana, iz uzoraka
netretiranog i kiselinski aktiviranog crvenog mulja [132].

Ispitivanje desorpcije u razlicitim medijima je pokazalo da su katjoni teskih metala
¢vrsto vezani na povrsini crvenog mulja i ne bi se moglo ocekivati da budu odmah
otpusteni pod prirodnim uslovima. To znaci, sa tehnoloske tacke gledista, da je
regeneracija crvenog mulja, ako ne nemoguce, sigurno neekonomic¢na. Trebalo bi
predloziti postupak za pravilno odlaganje ili ponovnu upotrebu iskoris¢enog sorbenta
crvenog mulja. Neki od mogucih postupaka zbrinjavanja iskoris¢enog sorbenta mogli bi

da budu solidifikacija i proizvodnja geopolimera [13,62].
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5. ZAKLJUCAK

Predmet ove doktorske disertacije bio je ispitivanje mogucnosti primene crvenog
mulja u imobilizaciji jona nikla iz vodenih rastvora. Ispitan je uticaj fizickih i hemijskih
tretmana crvenog mulja i parametara procesa na efikasnost sorpcije, kao i stabilnost
optere¢enih sorbenata u razliCitim ekstrakcionim rastvorima. Na osnovu analize
dobijenih rezultata izvedeni su sledeéi zakljucci:

e Crveni mulj sa ispitivanog lokaliteta (BRM) predstavlja heterogenu smeSu

minerala (hematit (Fe;O3), gibsit i bajerit (Al(OH);), sodalit (NagSigAls024Cly),
kalcit (CaCOs), kvarc (SiO), anatas i rutil (TiO,)), specifi¢ne povrSine 7 mz/g i
visoke pH vrednosti koja zavisi od koli¢ine uzorka u suspenziji. Uzorak dobijen
temeljnim ispiranjem originalnog mulja (RBRM), pokazuje znatno nize
vrednosti pH, bez promena u pogledu glavnih mineraloskih faza. Termicki
tretmani uslovljavaju fizicke i hemijske promene, od znaaja za sorpciona
svojstva. Zarenje na 200 °C uzrokuje slabljenje intenziteta pikova gibsita i
bajerita, dok je putpuni gubitak ovih minerala registrovan u uzorku Zarenom na
400 °C, kada je doslo do gubitka fizicki i hemijski vezanih molekula vode. Na
600 °C primeéuje se gubitak pikova sodalita koji prelazi u amorfou fazu. Na
temperaturi od 800 °C detektovan je potpuni gubitak kalcita i formiranje nove
kristalne faze niskotemperaturnog karnegita, koja daljim povecanjem
temperature na 900 °C, prelazi u nefelin. Tretmani BRM razli¢itim
koncentracijama hlorovodoni¢ne kiseline, dovode do snizenja alkaliteta uzoraka,
zbog neutralizacije viska baze iz Bayer-ovog procesa i rastvaranja sodalita i
kalcita.

e Uticaj inicijalne pH vrednosti na sorpciju nikla pomocu ispitivanih sorbenata na

bazi crvenog mulja, najizrazeniji je u kiselom podru¢ju (pH 1 —4). U pH opsegu
4 — 8 imobilizacija je relativno konstantna i zavisna je od koncentracije jona u
rastvoru, a raste sa porastom pH iznad 8. PovrSinska precipitacija je glavni
mehanizam uklanjanja katjona iz rastvora niske koncentracije (< 1x10~ mol/L).
Pri vis§im koncentracijama evidentan je doprinos specifiéne sorpcije ukupnom
mehanizmu imobilizacije. Pri viS§im pH vrednostima povecava se doprinos

mehanizma povrsinske precipitacije, nezavisno od inicijalne koncentracije jona u
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rastvoru. Pri konstantnoj pH vrednosti efikasnost sorpcije nikla se smanjuje sa
povecanjem koncentracije sorbata.

Isprani uzorak pokazao je nizu efikasnost imobilizacije od sirovg crvenog mulja,
ali se ovakav sorbent zbog nizeg pH i manjeg sadrzaja rastvorljivih jona, moze
Zarenje sirovog mulja nije izazvalo znacajnije promene efikasnosti u odnosu na
polazni uzorak. Generalno, efikasnost zarenih BRM prahova je visa u odnosu na
na efikasnost zarenih RBRM. Ovaj trend uslovljen je viskom baze u sirovom
mulju. U slucaju zarenih RBRM, pri svim ispitivanim pH, efikasnost
imobilizacije raste sa porastom temperature do 600 °C, dostize maksimum, a
zatim opada sa daljim porastom temperature. Najnizu efikasnost sorpcije, pri
svim pH, pokazali su uzorci zareni na 900 °C. PoboljSanje efikasnosti sorpcije
pomocu uzorka Zarenog na 600 °C moZe se dovesti u vezu sa porastom
specifiéne povrsine i rastvorljivosti uzorka, usled iskljué¢ivanja molekula vode iz
gibsita i bajerita. Smanjenje efikasnosti procesa koriS¢enjem sorbenata Zzarenih
na 800 °C i 900 °C uslovljena je povecanjem kristali¢nosti mineralnih faza,
efektom sinterovanja Cestica, dekompozicijom kalcita i nesto nizim finalnim pH
vrednostima.

Uzorci trertirani kiselinom su pokazali manju efikasnost sorpcije u odnosu na
BRM, a efikasnost opada sa povecanjem koncentracije kiseline.

Kljuénu ulogu u efikasnosti razliGito tretiranih sorbenata ima njihova pH
vrednost.

Gubitak sodalita pri termickom i kiselinskom tretmanu nepovoljano uti¢e na
sorpciju nikla.

Povecanje mase sorbenta u suspenziji pospesuje efikasnost imobilizacije, ali se
koli¢ina nikla sorbovanog po jedinici mase smanjuje.

Kinetika sorpcije, kao i efikasnost procesa, u funkciji su polazne koncentracije
jona nikla. Pri niskim koncentracijama nikla (10* mol/L) uklanjanje je bilo
trenutno, a pri visim (2x10° mol/L, 8x10° mol/L) reakcija se odvija u dva
stepena, sa dostizanjem ravnoteze nakon 24 h.

Sa povecanjem koncentracije sorbata od 1x10™* mol/L do 8x10” mol/L, ukupna

efikasnost procesa se postepeno smanjuje od 100 % do 34 % u slucaju BRM i
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RBRM600 sorbenta, a u slu¢aju RBRM sorbenta efikasnost je opala na 26 %.
Maksimalni kapaciteti sorpcije za BRM, RBRM i RBRM600 sorbente, dobijeni
na osnovu eksperimentalnih rezultata iznosili su: 27,4 mg/g (0,47 mmol/g), 21,8
mg/g (0,37 mmol/g) i 28,2 mg/g (0,48 mmol/g), respektivno. Dobijeni podaci su
fitovani pomocu Langmuir-ovog i Freundlich-ovog modela. Bolji koeficijenti
korelacije dobijeni su koris¢enjem Langmuir-ovog modela.

Ispitivanje uticaja koegzistentnih katjona na sorpciju nikla pomo¢u RBRM600
sorbenta je pokazalo da prisustvo Na* i K u proudavanom opsegu (10 mol/L —
102 mol/L) nije imalo uticaja. Ca>" izaziva blagi pad efikasnosti, koji je
izrazeniji pri viS§im inicijalnim koncentracijama. Prisustvo dvovalentnih jona
teskih metala znacajno redukuje sorpciju nikla. Uticaj teSkih metala, pri visim
inicijalnim koncentracijama, opada u nizu: Cu>” > Pb>* > Zn*" > Cd*".

Prisustvo organskih i neorganskih anjona smanjuje efikasnost sorpcije Ni*
RBRM600 sorbentom, u slede¢em nizu: EDTA > hromat > acetat > sulfat, dok
fluorid pokazuje slab pozitivan efekat.

Koegzistentni citratni anjon smanjuje efikasnost uklanjanja Ni** jona (pomoéu
BRM), narocito u kiseloj sredini i pri molskim odnosima Ni/citrat > 1:1.
Prisustvo citrata u visku uslovilo je brze uspostavljanje ravnoteze, ali i znacajan
pad efikasnosti.

Desorpcija jona nikla iz optere¢enih sorbenata pokazala je zavisnost od
prethodno sorbovane koli¢ine, vrste sorbenta i sastava li¢ing rastvora. Apsolutne
koligine Ni*" izluzenog u kiseloj sredini (TCLP2 rastvor) rastu, a relativne
vrednosti opadaju, sa poveéanjem prethodno sorbovane koli¢ine nikla. Stabilnost
iskori§¢enih temperaturno tretiranih uzoraka u destilovanoj vodi je bila
ekstremno visoka, sa izuzetkom BRMS800 i BRM900 sorbenata opterecenih
niklom pri inicijalnom pH 2. Primenom TCLP2 na termicki tretirane uzorke,
oslobodene koli¢ine Ni** jona su varirale u uskom opsegu. Uzorci Zareni na 600
°C, koji su pokazali najvecu sorpcionu efikasnost, takode su pokazali i najvecu
stabilnost u kiselom rastvoru. Desorpcija nikla iz RBRM600, pri konstantnom
zasi¢enju sorbenta, zanemarljiva je u neutralnim i alkalnim uslovima, kao i pri
razli¢itim koncentracijama Ca?" jona, raste u kiseloj sredini i u prisustvu

kompetitivnih Cu®* jona, a najizrazenija je u rastvorima EDTA.
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e Kao posledica visoke hemijske stabilnost sorbovanog Ni*', desorpcija je
generalno niska pa treba predvideti pravilno odlaganje ili ponovnu upotrebu
iskori§¢enih sorbenata.

Rezultati ove doktorske disertacije pokazuju da se sorbenti na bazi crvenog mulja,
mogu koristiti kao efikasno i ekonomi¢no sredstvo za uklanjanje nikla i drugih teskih
metala iz vodenih sistema. Upotreba ovog sorbenta predstavlja alternativu skupim
komercijalnim sorbentima (aktivni ugljenik, zeoliti, jonoizmenjivacke mase) i drugim
sofisticiranim tehnologijama. Na osnovu prezentovanih eksperimenata i diskutovanih
rezultata zakljuuje se da je opravdano razmatranje ovog otpadnog materijala kao
efikasnog “low cost” sorbenta.

Rezultati istrazivanja koji ¢ine ovu doktorsku disertaciju objavljeni su u nau¢nim
Casopisima i prezentovani na nau¢nim skupovima. U medunarodnim cEasopisima
publikovana su tri rada u vrhunskom ¢asopisu (M21):

1. S. Smiljanié, I. Smiciklas, A. Peri¢-Gruji¢, B. Loncar, M. Mitri¢, Rinsed and
thermally treated red mud sorbents for aqueous Ni*™ ions, Chem. Eng. J. 162
(2010) 75-83.

2. S. Smiljanié, 1. Smiciklas, A. Peri¢-Gruji¢, M. gljivié, B. DPuki¢, B. Loncar,
Study of factors affecting Ni** immobilization efficiency by temperature
activated red mud, Chem. Eng. J. 168 (2011) 610-619.

3. L Smiciklas, S. Smiljanié¢, A. Peri¢-Gruji¢, M. gljivic’-lvanovié, D. Antonovié,
The influence of citrate anion on Ni(II) removal by raw red mud from alumina

industry, Chem. Eng. J. 214 (2013) 327-335.
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odbranio je 2008. godine, ¢ime je stekao akademsko zvanje magistar tehnickih nauka.

0Od 2003. godine zaposlen je na Tehnoloskom fakultetu u Zvorniku, kao asistent na
predmetima: ,,Analiza zagadivaca tla, vode i vazduha” i ,,Tehnologija vode”. Nakon
magistriranja biran je u zvanje viSeg asistenta za uzu naucnu oblast ,,Ekolosko
inZenjerstvo®.

Osim angazovanosti u izvodenju nastave, ucestvovao je kao saradnik u izradi vise
studija i elaborata, kao i nekoliko projekata koji su realizovani od strane Tehnoloskog
fakulteta Zvornik. Autor je i koautor nekoliko naucnih i stru¢nih radova, a uradio je i
nekoliko recenzija za radove objavljene u medunarodnim ¢asopisima.

Ozenjen je, otac dva deteta.
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Mpunor 1.

U3jaBa o ayTopcTBy
MoTnucanu-a CnaBko CMurbanuh
6poj ynuca

UsjaBmyjem
Aa je AoKTOpCKa aucepTaLuja nog HACNOBOM

[poyyaBate TpeTmaHa, bur3nyKo-xemmjckux cBOjCTaBa LPBEHOr Myrba U napamerapa
coprnuvje Ha ePUKacHOCT ykNarbama joHa HUKNE U3 BOAEHWX pacTBopa’.

¢ PEe3ynTaT CONCTBEHOr UCTPAKNBAYKOr pana,

* AanpeanoxeHa gucepTaumja y LEnuHU HY Y AenoBuMa Huje 6una npeanoxeHa

3a pobujate OWNo Koje AUNMOMe npema CTYAUCKUM nporpamuma apyrux
BMCOKOLLIKONCKUX YCTaHOBA,

* Jla Cy pe3ynTaTh KOPEKTHO HABELEHU 1

* A3 HuCam Kpwuo/na aytopcka npaBa W KOPUCTWO WHTEMEKTyarHy CBOjUHY
Apyrux nuua.

Motnuc gokropanaa

Y Beorpapny, 17 (2. 2042

Cresetone—C.




Mpunor 2.

UsjaBa 0 uctoBeTHOCTM WITamnaHe u eneKTPOoHCcKe
Bep3uje AOKTOpCKOr paaa

Wme v npeaume aytopa Cnaeko CMmurbanuh

Bpoj ynuca

Cryawjcku nporpam

Hacrnoe papga ‘MpoyyaBake TpeTmaHa, bU3N4KO-XeMUjCKX CBOjCTaBa LpPBEHOr
Myiba W napaMmerapa copnuuje Ha edWKacHOCT YKNakata joHa HUKNa U3 BOAEHUX

pacteopa’.

MeHTOp MNpodb. Ap NyuwiaH AHTOHOBUR

MoTnuncann Cnasko CmurbaHuh

u3jaBrbyjem Aa je WTamnaHa Bepsuja Mor [IOKTOPCKOT pafa UCTOBETHA ENeKTPOHCKO]
BEp3nju Kojy cam npepao/na 3a objaBromBake Ha noptany [durutanHor
penosuTopujyma Yuusepautera y Georpany.

HosBorbasam pa ce ofjase mMoju nuuHuM nogauM BesaHu 3a gobujakse akagemckor
38atba OKTOPA HayKa, kao LUITO Cy UME W NpesuMe, roamHa U MecTo pofjersa u Aatym
opBpaHe paga.

OBy nuuHn nojaum mory ce 00jaBUTU Ha MpEXHMM CTpaHauaMa auruTanHe
6ubnunoteke, y enexTpoHckom katanory u y nybnukaunjama YHueepauteTa y Beorpaay.

NoTnuc gokropaHga

Y Beorpany, _72. (7. 2047

( Hectngy, SE':C/

Mpunor 3.

UsjaBa o kopuwhemy

Osnawhyjem YHusepauTteTcky Gubnmnoteky ,CeeTosap Mapkoeuh® aa y OurvTanuu
pENo3nTOpUiyM YHuBepsuteta y Beorpagy yHece mojy AOKTOpCKy AgucepTauujy nog,
HacIoBOM:

‘MpoyyaBat-e TpeTMaHa, PU3NYKO-XEMUjCKUX CBO|CTaBa LIPBEHOr MyIba U NapamMeTapa
copnumie Ha edUKacHOCT ykNakaka [oHa HWKNa U3 BOAEHUX PACcTBOPa”.

koja je Moje ayTopcko geno.

AucepTauvjy ca caum npunozuma npeaao/na cam y eneKkTPOHCKoM hopmaTy NorogHoM
33 TPajHO apxuBUpakse.

Mojy noxTopcky AucepTauujy noxpaweHy y JurutanHu penosuTopujym YHusepauteta
y beorpany mory fa kopucte ceu koju nowTyjy oapenGe cagpxare y ofabpaHom Tuny
mvueHue KpeatusHe sajegHue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4vno/na.

1. AytopcTteo
2. AyTOPCTBO - HEKOMEPLM]anHO
@ympcrso — HeKomepuujanHo — 6es npepage
4. AytopcTeo — HEeKoOMepUuUjanHo — AenuTu nog UcTum ycnosuma
5. AyTopcTeo — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AenuTh nog NCTUM ycrnosuma

(Monumo pa 3aokpyxute camo jefHy opn wecT noHyReHux nuueHuM, Kparak onuc
NWULIEHUM AaT je Ha nonefuHu nucra).

Motnuc pokropanga

Y beorpaay, _/¢.42. 7o/




