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RO 127745 B1

Prezenta inventie se refera la realizarea unui procedeu de neutralizare a reziduului
de noroi rosu rezultat la fabricarea aluminei, bazat pe tehnici de lucru cunoscute, aplicate in
contextul prelucrarii unui material complex care contine, in diverse proportii, un numar foarte
mare de metale inglobate n diversi compusi.

Noroiul rogu, supranumit aga datoritd continutului important de oxid de fier, este
principalul reziduu al industriei de obtinere a aluminei (Al,O;). Anual, in industria romaneasca
de prelucrare a bauxitei se produc sute de tone de astfel de reziduuri (la obtinerea unei tone
de alumina rezulta 0,8...1,2 t de reziduu insolubil). Aceste reziduuri nu au fost niciodata
valorificate de la infiintarea Combinatului de Alumina Tulcea. Mii de tone rezultate de atunci
sunt depozitate intr-o halda uriasa in mediu natural. Aceasta halda trebuie inundata cu apa
in perioadele secetoase, pentru ca reziduurile uscate sa nu fie antrenate de vant, in caz
contrar devenind un agent de poluare foarte periculos. Acest depozit de reziduuri trebuie
pazit permanent, existand pericolul real de a se produce o catastrofa ecologica. Costurile
pentru depozitarea acestora si de intretinere a depozitului conduc si la cresterea pretului de
productie al aluminei.

in Romania singurul studiu in sensul neutraliz&rii noroiului rogu, efectuat de Mihaela
Niculescu si colaboratorii [J. Niculescu lonita A. D., Filipescu L., Rev. Chim. (2009), 60,
(11), p- 1189], a pus in evidenta continutul alcalin al acestuia, si un proces de neutralizare
cu acid sulfuric ce reduce pH-ul la 9...8,5 unitati, insuficient pentru a putea fi valorificat.

Fiind un amestec complex de oxizi metalici, valorificarea noroiului rosu este o proble-
ma importanta pentru eficientizarea productiei fabricilor de acest gen.

Continutul de divergi compusi toxici introdusi in procesul de prelucrare a minereului
face ca acest reziduu sa reprezinte si o problema de mediu.

Un prim pas in realizarea ecologizarii noroiului rogu, pentru a putea fi studiat si valorificat
prin diverse aplicatii, este acela de corectare a pH-ului, deoarece prezinta o alcalinitate foarte
ridicata (pH = 12...12,5). Alcalinitatea mare a acestui material este acumulata in urma procesului
tehnologic prin metoda Bayer, care presupune tratarea minereului de bauxita cu soda caustica,
pentru extragerea aluminei. Alcalinitatea ridicata ii confera acestuia un grad de toxicitate mare,
fiind si inutilizabil in orice proces de valorificare a sa [Bogatyrev, B. A., Zhurov, V. V, and
Tsekhovsky, Yu. G., 2009, Lit. Min. Res., 44, (2), 135; Zheng K., Gerson A. R., Addai-
Mensah J., and SmartR., 1997, J. Cryst. Growth, 171, (1/2), 197; Gerson A.R., and Zheng
K., 1997, J. Cryst. Growth, 171, (1/2), 209; Barnes M. C, Addai/Mensah J., and Gerson
A.R.,1999 “Microporous and Mesoporous Materials”, 31,(3), 287; Barnes M. C., Addai-
Mensah J., and Gerson A. R., 1999, Colloid and Surfaces, A: Physicochemical and
Engineering Aspects, 147, (3), 283; Barnes M. C., Addai-Mensah J., and Gerson, A.R.,
1999, “Microporous and Mesoporous Materials”, 31, (3), 303; Barnes M. C., Addai-Mensah
J., and Gerson A. R., 1999, Colloid and Surfaces, A].

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este modificarea structurala a noroiului
rogu Tn urma tratarii cu acid, in scopul extractiei diferitelor metale existente in amestec.

Procedeul pentru neutralizarea reziduului de noroi rosu de la fabricarea aluminei cu
acid clorhidric, conform inventiei, elimina dezavantajele mentionate prin aceea ca se dilueaza
reziduul de noroi rosu, cu un pH de 12...12,5, cu apa deionizata, la un raport solid:lichid de
1:7, si se titreaza timp de 260...300 min, intr-o prima etapa cu HCI de concentratie 0,025 M,
cu o viteza de 0,7...0,8 ml/min si cu agitare de 200...250 rot/min, si in a doua etapa cu HCI
de concentratie 1,2 M, cu o viteza de 0,4...0,5 ml/min, cu o agitare de 300...350 rot/min, din
care se obtine un reziduu omogen, cu pH de 6...6,15.

Procedeul conform inventiei prezinta avantajele ca: este un procedeu simplu, ce
reduce volumul de deseu rosu depozitat in natura, si care se desfasoara in conditii normale,
fara aport de energie termica.
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Se prezinta in continuare un exemplu de realizare a inventiei in legatura cu fig. 1...3,
ce reprezinta:

- fig. 1, capacitatea de neutralizare a noroiului rosu cu HCI, evaluata in mmol
Hcl/100 g noroi rosu;

- fig. 2, imaginea SEM a probei de noroi rogu netratata cu HCI;

- fig. 3, imaginea SEM a probei de noroi rosu tratatd cu HCI, conform inventiei.

Prin analize chimice s-au pus in evidenta fazele (tabelul 1), precum si continutul
elementelor chimice (tabelul 2) din componenta noroiului rosu recoltat din diverse puncte ale
depozitului de reziduuri al Combinatului de Alumina Tulcea.

Tabelul 1
Compozitia de faze a Noroiului Rosu Tulcea
Nr. Denumirea fazei Continut (%)
1 Hematite 30,2
2 Cancrisilite 11,4
3 Gibbsite 10,5
4 Goethite 9,7
5 Calcite 9,2
6 Cancrinite 7,7
7 Diaspore 7,5
8 Hydrogarnet 4,7
9 Boehmite 2,3
10 Rutile 2,2
11 Amesite 2.1
12 Muscovite 1,9
13 Anatase 0,7
Tabelul 2
Continutul de elemente chimice al Noroiului Rosu Tulcea
Nr. Continut metal (%) Nr. Continut metal (%)
1 Fe: 27-47 7 0:3,17-5
2 Al: 10,5-18 8 C:1,3-2
3 Ti: 4,4-7 9 H: 0,4-1
4 Ca: 4,37-7 10 Mg: 0,33-1
5 Na: 3,74-6 11 K: 0-0,25
6 Si: 3,23-6

Pentru stabilirea capacitatii de neutralizare, probele de noroi rosu in cantitate de
100 g au fost diluate cu apa deionizata intr-un raport solid/lichid = 1:7. Testele de neutrali-
zare au fost efectuate prin titrare cu HCl pe durata a 260...300 min, pana la scaderea pH-ului
de la 12 la 6,124.
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Titrarea s-a efectuat in doua etape, sub agitare continua:

1. titrare cu 100 ml HCI 0,025 M, cu o viteza de 0,7...0,8 ml/min si agitare de
200...250 rot/min;

2. titrare cu 60...70 ml HCI 1,2 M, cu o viteza de 0,4...0,5 ml/min, sub o agitare de
300...350 rot/min.

Tratarea noroiului rosu cu HCI conduce nu numai la scaderea pH-ului pana la valori
apropiate de valoarea 6, ci si modificari structurale vizibile Tn imaginile obtinute prin deter-
minari de microscopie electronica: fig. 2 pentru proba netratata, si fig. 3 pentru proba tratata
cu HCI dupa procedeul descris mai sus.

Dupa corectarea pH-ului noroiului rosu catre valori apropiate de 6, se pot utiliza
diverse procedee de extragere a diverselor metale din amestecul de faze, neutralizarea com-
ponentelor toxice prin tratamente chimice, sau modificarea structurii acestuia prin diverse
tratamente termice in functie de scopurile urmarite. Teste preliminare efectuate de colectivul
de inventatori ai acestei cereri de inventie au aratat ca, dupa neutralizarea noroiului rosu
(corectarea pH-ului la valori apropiate de 6 unitati), amestecarea mecanica a acestuia cu
circa 30% caolin si calcinarea la 900...1000°C conduc la un material cu o rezistenta meca-
nica foarte mare. Acest amestec poate fi fasonat inainte de calcinare, sub forma de placi,
caramizi sau alte forme, care ar putea fi folosite in constructii, pavaje etc.
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Revendicare

Procedeu pentru neutralizarea reziduului de noroi rosu de la fabricarea aluminei cu
acid clorhidric, caracterizat prin aceea ca se dilueaza reziduul de noroi rosu, cu un pH de
12...12,5, cu apa deionizata, la un raport solid:lichid de 1.7, si se titreaza timp de
260...300 min, intr-o prima etapa cu HCI de concentratie 0,025 M, cu o viteza de
0,7...0,8 ml/min si cu agitare de 200...250 rot/min, si in a doua etapa cu HCI de concentratie
1,2 M, cu o viteza de 0,4...0,5 ml/min, cu o agitare de 300...350 rot/min, din care se obtine
un reziduu omogen, cu pH de 6...6,15.
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