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Abstract: After preparing a red mud sample from Iran Alumina Company (Jajarm) and determining its parameters, 
the chemical analysis and phase evaluations were undertaken using XRF and XRD methods. Mechanical milling of 
red mud-sodium carbonate mixtures was done for 15 minutes, 2 and 5 hours. STA analysis of the red mud sample and 
as-milled mixtures was undertaken under an air atmosphere up to 900 ºC with a heating rate of 20 ºC/min. The results 
showed the mass loss of red mud is about 13.25%, whilst it is in the range of 23-26% for milled mixtures. The alkaline 
roasting was done by heating the mixtures at the temperature range of 600-900 ºC under an air atmosphere for one 
hour. The traces of NaAlO2, NaAlSiO4 and NaFeO2 phases were observed in the XRD patterns of the alkaline roasted 
samples. The signs of these phases were not observed in the milled mixtures of red mud-sodium carbonate; however 
the peak broadening and disappearing of the signs of sodium carbonate were the major events with increasing the 
milling time. Leaching of the alkaline roasted samples with water at 80 ºC for 60 minutes resulted in the dissolution of 
NaAlO2 phase, and the traces of this phase are not observed in the solid residues after leaching. The iron concentration 
was trace in the leached solutions by the AAS method. The results indicated that alkaline roasting of red mud with 
sodium carbonate, followed by dissolving the roasted solid products in water, makes it possible to separate the 
contained aluminium from iron and iron compounds.
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INTRODUCTION 
Red mud is the by-product of the Bayer process in the production of aluminium oxide (alumina) from 

bauxite resources. The red mud normally contains iron oxides, silicon oxide (silica), titanium dioxide, 
alkaline oxides such as Na2O and CaO and rare earth compounds. The traces of radioactive elements and 
unreacted aluminium oxides with caustic soda during the Bayer process have been found in the red mud. 
The pH of red mud is in the range of 10-13, its colour is normally red, and the mean particle size of the 
dried red mud is less than 100 μm [1-4]. Based on the chemical composition of bauxite resources, nearly 1-2 
metric tons of solid red mud are produced from the production of one ton of aluminium oxide [5]. Therefore, 
the recovery of valuable elements and compounds from red mud is important. Some processes, such as 
acid leaching (acid washing), solid-phase reduction magnetic separation, and calcification–carbonation 
methods, are proposed to recover iron and/or aluminium oxide (alumina) from red mud [3]. Some research 
articles have also recently been presented about the alkaline roasting process to recover alumina from 
bauxite residue or low-grade bauxite resources [6,7]. Sodium aluminate (NaAlO2) is formed by reaction 
(1) with soda ash (sodium carbonate) in the alkaline roasting process [8]. The endothermic reaction (1) is 
thermodynamically feasible at temperatures above 800ºC, and its theoretical mass loss due to the release 
of CO2 gas is about 21.2% [8]. The produced phases, such as NaAlO2 or Na1.95Al1.95Si0.05O4 from alkaline 
roasting of bauxite with Na2CO3, can be dissolved in water [9,10].  

Al2O3 + Na2CO3 = 2NaAlO2 + CO2(g) 

It is very hard to find research articles about the alkaline roasting process in the milled mixtures of 
red mud with sodium carbonate (Na2CO3) as well as the phase changes in this process. The possibility 
to recover the contained aluminium oxide from red mud and convert it to a water-soluble phase such as 
sodium aluminate is also the main objective of this manuscript. The mechanically milled mixtures of red 
mud-Na2CO3 have been used for the alkaline roasting method, and the phase changes have been studied after 
heating the milled mixtures at different temperatures. The leaching of the roasted samples was performed in 
water, and the phase changes of the solid residues were also compared with roasted samples in this work.    

METHODS
After preparing the red mud sample from Iran Alumina Company (Jajarm) and determining its pH, the 

sample was dried in an oven at 80 ºC for 96 h. The density, BET surface area, PSA (particle size analysis), 
and chemical analysis of the dried red mud were determined. Table 1 shows the chemical analysis of red 
mud using the XRF method. The total amount of iron in the red mud sample was determined to be 17.57% 
by the ICP-OES method. The mixtures of red mud-sodium carbonate (Na2CO3, Merck grade) were prepared 
based on reaction 1 with the molar ratios of Al2O3:Na2CO3 = 1:2. The mechanical milling of the red mud-
Na2CO3 mixtures was undertaken using a planetary ball mill (stainless steel cup/balls) with a BPR of 40:1 
at different milling times (15 minutes, 2 and 5 hours). The STA analysis was done with a heating rate of 
20 ºC/min under an air atmosphere. The alkaline roasting process of the milled mixtures was undertaken at 
different temperatures (600-900ºC) for one hour under air atmosphere in a tube furnace. The solid products 
of the alkaline roasted samples were leached with hot water at 80ºC for 60 minutes, then the solid residues 
of leaching were dried at 80ºC in an oven for 2 hours. The concentrations of Fe and Al in the leached 
solutions were determined via the AAS method, and the XRD patterns of the solid products were prepared 
under Cu radiation. The thermodynamics assessments were undertaken using HSC software [8].

FINDINGS AND ARGUMENT
The high pH of red mud in Table 2 is related to amounts of alkaline oxides such as Na2O and CaO based 

on the XRF analysis in Table 1. The BET and PSA data in Table 2 indicate that the particle sizes of the red 

L.O.I 5O2V 2ZrO SrO O2K O2Na 3O2Fe 3SO 5O2P MnO 2TiO MgO CaO 3O2Al 2SiO 
13.37 0.09 0.1 0.05 0.79 5.52 22.38 ˂ 0.01 0.72 0.08 4.61 1.16 17.84 18.14 15.15 

Table 1. The chemical analysis (in weight percent) of red mud using the XRF method

)1(
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mud are very fine. The signs of phases such as boehmite (Al2O3.H2O), iron oxide (Fe2O3, hematite), silica 
(SiO2), Ca2SiO4, CaCO3, Na2O and TiO2 have been detected in the XRD pattern of dried red mud. 

Figure 1 shows the XRD patterns of red mud-Na2CO3 mixtures after different milling times. The peaks 
of sodium carbonate (JCPDS-84-0176) are observed with high relative intensities in the 15-minutes milled 
mixtures; meanwhile, the signs of the boehmite phase (JCPDS-21-1307) at 14.5, 28 and 45.8º, the hematite 
phase (JCPDS-84-0311) at ~24, 33.4 and 35.8º, and the traces of SiO2 (JCPDS-80-1288) and CaCO3 
(JCPDS-004-0637) phases are also detected in this mixture. Most signs of Na2CO3 and boehmite phases 
disappear with increasing milling times to 2 and/or 5 hours, whilst the signs of the hematite phase (Fe2O3) 
at ~24, 33.4 and 35.8º are observed in the 2 h and 5 h milled mixtures. Peak broadening, decreasing in 
the relative intensities and disappearing of the softer phases are observed with increasing milling times in 
the milled samples. Figure 1 shows that these effects play significant roles in the softer phases (low Mohs 
hardness), such as boehmite and sodium carbonate (Na2CO3), compared to harder phases, such as hematite.    

After roasting the milled mixtures of red mud-Na2CO3 at different temperatures (600-900 ºC) for 1 h 
under an air atmosphere, the roasted products were leached with hot water (80 ºC) for 60 minutes. Figure 
2 shows the XRD graph of the alkaline roasted products in the 2 h milled mixture. The pattern of the dried 
solid residues after water leaching is also indicated in Figure 2. The signs of NaAlO2 (JCPDS-002-0999), 
NaAlSiO4 (JCPDS-33-1203) and NaFeO2 (JCPDS-30-1196) phases are observed in the roasted sample at 
800 ºC, and the signs of these phases are overlapped at ~21, 33 and 34º. The disappearance of the signs of 
NaAlO2 phase and the phase changes in the ranges of 30-35º in the XRD graph of solid residues (Figure 
2) indicate that the sodium aluminate phase (NaAlO2) can be dissolved in hot water (80 ºC). The trace of 
the hematite phase at 33.5º and the signs of Ca2SiO4 and CaCO3 phases indicate that these phases are not 
soluble in hot water. The previous research indicated that the acid washing (with HCl) process is not useful 
for separation of iron oxide from aluminum oxide (Al2O3) in the red mud sample [11]. The results of this 
work show that the water-soluble phase, such as NaAlO2, occurs in the alkaline roasting of red mud. This 
phase can be dissolved in hot water and separated from the iron oxide impurities of red mud. 

pH (3-g.cm)density (1-g 2m)BET (μm) 90D (μm)50D (μm) 10D 
11.7 2.97 7.5753 12.54 4.25 1~ 

 

 

 

Table 2. Data of pH, density, BET and PSA analysis of the red mud sample

Figure 1. The XRD patterns of red mud-Na2CO3 mixtures after mechanical milling at different times
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CONCLUSIONS
The chemical analysis using XRF and ICP-OES methods showed the high content of iron oxide (i.e., Fe) 

in the red mud sample. The high amount of pH in the red mud is related to the presence of high amounts 
of alkaline oxides such as Na2O and CaO. The mass loss of red mud from STA analysis (TGA results) was 
about 13.25% at 900 ºC whilst in the red mud-Na2CO3 mixtures, it was in the range of 23-26%. The peak 
broadening of the softer phases, such as boehmite, and the disappearance of the sodium carbonate (Na2CO3) 
were observed with increasing the milling time. The alkaline roasting process occurred after heating the 
milled mixtures, and the signs of NaAlO2, NaAlSiO4 and NaFeO2 phases were detected in the roasted 
samples. The leaching of the roasted samples with hot water (80 ºC) for 60 minutes was useful to dissolve 
the sodium aluminate (NaAlO2) phase, and the signs of this phase were not detected in the solid residues of 
the leached samples. The minor traces of iron concentration (Fe) in the leached solutions indicated that the 
alkaline roasting of red mud with Na2CO3 prevents iron compounds (such as iron oxide) from dissolving in 
hot water. Therefore, it is possible to separate the aluminium content of red mud from the other impurities 
(such as iron oxide) by the alkaline roasting process. 
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چكيده

در این پژوهش پس از تهیه نمونه گِل قرمز از شرکت آلومینای ایران )جاجرم( و تعیین ویژگی‌های آن، آزمایش‌های شیمیایی و فازیابی به 
روش‌های XRF و XRD انجام شد. سپس آسیاکاری مکانکیی مخلوط‌های گل قرمز-کربنات سدیم در زمان‌های 15 دقیقه، 2 ساعت و 5 ساعت 
صورت پذیرفت. آزمون‌های گرماسنجی هم‌زمان بر روی نمونه گل قرمز و مخلوط‌های حاصل از آسیاکاری در اتسمفر هوا تا دمای حدود 900 
درجه سانتی‌گراد و با نرخ گرمایش 20 درجه در دقیقه انجام شد. کاهش جرم نمونه گل قرمز حدود 13/25 درصد و برای مخلوط‌های آسیاکاری 
در بازه 23 تا 26 درصد قرار دارد. تشویه قلیایی مخلوط‌ها نیز با گرمایش در محدوده دمایی ‌600 تا 900 درجه سانتی‌گراد، تحت فشار یک اتمسفر 
و به‌مدت یک ساعت انجام شد. نشانه فازهای NaAlSiO4 ،NaAlO2 و ‌NaFeO2 در الگوهای XRD نمونه‌های حاصل از تشویه قلیایی مشاهده 
شد. در مخلوط‌های گل قرمز-کربنات سدیم حاصل از آسیاکاری، این فازها شناسایی نشدند و پهن‌شدگی نقاط اوج نمودار و از بین رفتن نشانه 
کربنات سدیم با افزایش زمان آسیاکاری، رویداد غالب بود. فروشویی نمونه‌های تشویه‌شده با آب در دمای حدود 80 درجه سانتی‌گراد و زمان 
‌60 دقیقه منجر به انحلال فاز NaAlO2 گردید و نشانه‌ای از این فاز در باقی‌مانده جامد پس از فروشویی مشاهده نشد. غلظت آهن در محلول‌های 
حاصل از فروشویی به روش آزمون جذب اتمی بسیار ناچیز بود. نتایج نشان داد در اثر تشویه قلیایی گل قرمز با کربنات سدیم و انحلال محصول 

جامد تشویه در آب، امکان جداسازی آلومینیوم از آهن و یا ترکیبات محتوی آهن فراهم می‌شود.
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1- مقدمه

گِل قرمز یک پسماند جامد و محصول جانبی تولید اکسید 
آلومینیوم )آلومینا( از منابع بوکسیتی در فرآیند بایر است. این 
پسماند در اثر واکنش بوکسیت با سود سوزآور )NaOH( در 
دما و فشار بالا تشکیل می‌شود. ترکیب شیمیایی گل قرمز بسته 
به نوع بوکسیت و ناخالصی‌های موجود در آن متفاوت است، اما 
تیتانیم،  آهن، سیلیسیم،  اکسیدهای  و  ترکیبات  شامل  عمدتاً 
اکسیدهای قلیایی مانند سدیم و کلسیم، مقادیر اندکی فلزات 
اکسید‌های  از  بخشی  و همچنین  رادیواکتیو  عناصر  و  کمیاب 
با سود سوزآور است. رنگ قرمز مایل  آلومینیوم واکنش‌نداده 
به قهوه‌ای گل قرمز ناشی از حضور اکسیدهای آهن است که 
بخش اصلی ترکیب شیمیایی آن را تشکیل می‌دهد و با افزایش 
محتوی اکسیدآهن، شدت رنگ قرمز آن بیشتر می‌شود ]1-3[.

به‌دلیل حضور ترکیبات و اکسیدهای قلیایی مانند ترکیبات 
سدیم، pH گل قرمز بالا و در بازه 10 تا 13 قرار دارد. حدود 
تا 25 درصد سدیم موجود در گل قرمز به‌صورت اکسید   20
مشاهده  سودالیت  کمپلکس  ترکیب  به‌صورت  مابقی  و  سدیم 

می‌شود ]5،4[. 
 100 از  کمتر  ذرات  ابعاد  متوسط  با  ترکیبی  قرمز  گل 
میکرومتر است که این ابعاد بر اساس اندازه ذرات کانی اولیه 
اندازه ذرات گل  واقع  استفاده متغیر است. در  فرآیند مورد  و 
و  آسیاکاری  فرآیند  واسطه  به  بایر  فرآیند  از  حاصل  قرمز 
گل  ذرات  اندازه  محدوده  شود.  ریزتر  است  ممکن  فروشویی 
قرمز خردشده در حدود 1 تا 80 میکرومتر و متوسط آن برابر 
با 26/7 میکرومتر گزارش شده است. در پژوهشی نشان داده 
شده است که در دماهای بالاتر )حدود1350 درجه سانتی‌گراد( 
و به‌دلیل بهبود بلورینگی، متوسط اندازه ذرات به حدود 38/2 

افزایش می‌یابد ]6[.
ریز تشکیل  ذرات  با  آگلومره‌هایی  از  قرمز  ریزساختار گل 
شده است که ساختاری متخلخل دارند و از این رو سطح ویژه 
در  آن  و چگالی  گرم  بر  مترمربع   186/9 تا   64/1 بازه  در  آن 
 .]8،7،3[ است  بر سانتی‌متر مکعب  تا 2/9 گرم   2/7 محدوده 
اکسید‌های  و  ترکیبات  حضور  به‌دلیل  قرمز  گل  ذوب  دمای 
متغیر  سانتی‌گراد  درجه   1250 تا   1200 محدوده  در  سدیم 
است. البته به‌دلیل تفاوت در ترکیب شیمیایی گل قرمز، امکان 

مشاهده تغییراتی در دمای ذوب وجود دارد ]8،3[. 
بر اساس ترکیب شیمیایی منابع بوکسیتی، تقریباً به ازای 
قرمز  گل  تن   2 تا   1 آلومینیوم، حدود  اکسید  تن  یک  تولید 

تولید می‌شود. با توجه به حجم بالای تولید آلومینا در جهان، 
مقدار قابل توجهی پسماند گل قرمز تولید می‌شود و به‌دلیل 
وجود ترکیبات شیمیایی متنوع در این پسماند، بازیابی عناصر 

و ترکیبات با ارزش از آن، اهمیت ویژه‌ای دارد ]7[. 
یا  و  تیتانیم  آلومینیوم،  آهن،  بازیابی  کلی  به‌طور 
توجیه  قابل  قرمز  گل  از  کمیاب  خاکی  عناصر  و  ترکیبات 
از  بخشی  بایر،  فرآیند  در  بوکسیت  انحلال  مرحله  در  است. 
آلومینیوم با سیلیس و اکسید سدیم واکنش داده و به‌صورت 
Na2O.( آب‌دار  سیلیکاته  آلومینیوم  سدیم  مانند  ترکیباتی 

قرمز  گل  پسماند  وارد   )Al2O3.1.68SiO2.1.73H2O
می‌شود. از سوی دیگر، در منابع بوکسیتی با عیار پایین اکسید 
آلومینیوم، میزان اتلاف آلومینیوم در پسماند گل قرمز بیشتر 
مانند  هیدرومتالورژی  روش‌های  منظور  به‌همین   .]9،6[ است 
فروشویی با اسید کلریدریک، روش‌های پیرومتالورژیکی نظیر 
احیا در حالت جامد و جدایش مغناطیسی و همچنین روش 
فروشویی با عوامل قلیایی برای بازیابی آهن و اکسید آلومینیوم 

از گل قرمز پیشنهاد شده‌اند ]10-14،3[.
 در روش فروشویی اسیدی از اسیدهای معدنی مانند اسید 
اگزالیک  اسید  و  نیتریک  اسید  سولفوریک،  اسید  کلریدریک، 
برای بازیابی آهن از گل قرمز استفاده شده است ]3[. همچنین 
اکسید  بازیابی  برای  کلسیفیکاسیون-کربناسیون1  روش 
از گل قرمز  بازیابی  یا  از منابع بوکسیتی کم‌عیار و  آلومینیوم 
ارائه شده‌اند. در این روش با استفاده از اکسید کلسیم می‌توان 
اکسید سدیم و اکسید آلومینیوم موجود در گل قرمز را بازیابی 

کرد ]15،3[. 
در سال‌های اخیر پژوهش‌های متعددی در زمینه بازیابی 
آلومینیوم از ترکیبات و منابع بوکسیتی به روش تشویه قلیایی 
و به دنبال آن فروشویی محصول جامد حاصل از فرآیند تشویه 
در آب یا محلول‌های قلیایی گزارش شده است. در این رابطه 
می‌توان به مطالعاتی پیرامون فرآیند تف‌جوشی با سودا2 برای 
 .]17،16[ کرد  اشاره  بوکسیتی  منابع  از  آلومینیوم  بازیابی 
از  آلومینیوم  استخراج  خصوص  در  دیگر  مطالعاتی  همچنین 
منابع کم‌عیار بوکسیت )شیل( با استفاده از فرآیند تف‌جوشی 
سودا-آهک ]18[ و نیز پژوهش‌هایی در زمینه استحصال آلومینا 
از  بهره‌گیری  با  سمیرم  منابع  بوکسیتی  کم‌عیار  خاک‌های  از 

روش تف‌جوشی آهک-سودا گزارش شده‌اند ]19[. 
مقدار  با  بوکسیتی  منابع  از  سیلیس  و  آلومینا  استخراج 
بالای سیلیس به‌روش تف‌جوشی با کربنات‌ سدیم و به دنبال 
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پژوهش‌های  دیگر  از  سولفوریک  اسید  و  آب  با  فروشویی  آن 
انجام شده در این زمینه است ]20[.

تجزیه  و  فاز  تغییرات  زمینه  در  مطالعه‌ای  همچنین 
است  داده  نشان  سدیم  کائولینیت-کربنات‌  مخلوط  حرارتی 
کربنات سدیم  و  کائولینیت  بین  جامد  حالت  واکنش‌های  که 
در محدوده دمایی‌300 تا 850 درجه سانتی‌گراد رخ می‌دهد 
شرایط  در  سودا-آهک  با  تشویه  روش  دیگر،  سوی  از   .]21[
احیایی برای بازیابی اجزای با ارزش نظیر آلومینیوم، سدیم و 

آهن از گل قرمز مورد استفاده قرار گرفته است ]22[.
در روش تشویه قلیایی اکسید آلومینیوم با کربنات سدیم، 
فاز آلومینات سدیم )NaAlO2( بر اساس واکنش ارائه شده در 
ترمودینامیکی  محاسبات   .]23،18[ می‌شود  تشکیل   1 رابطه 
نشان می‌دهد که این واکنش به‌شدت گرماگیر بوده و وقوع آن 
در دماهای بالاتر از 800 درجه سانتی‌گراد امکان پذیر است. 
به‌دلیل آزاد شدن گاز دی‌اکسید کربن، کاهش جرم تئوری این 

واکنش در حدود 21/2 درصد برآورد می‌شود ]23[:

Al2O3 + Na2CO3 = 2NaAlO2 + CO2(g(

واکنش‌های  و  قلیایی  تشویه  زمینه  در  پژوهش‌هایی 
شیمیایی بوکسیت با کربنات سدیم انجام شده است. مطالعات 
در رابطه با تکلیس نمونه بوکسیت دیاسپوری با کربنات سدیم 
نشان  سانتی‌گراد  درجه   1100 تا   400 دمایی  محدوده  در 
داده‎اند که کانی‌‌های حاوی آلومینیوم در بوکسیت دیاسپوری 
به  سانتی‌گراد  درجه   1100 تا  بازه ‌700  در  تکلیس  از  پس 
افزایش  با  همچنین  می‌شوند.  تبدیل   Na2-xAl2-xSixO4 فاز 
دمای تکلیس به ‌700 تا 1000 درجه سانتی‎گراد و یا افزایش 
مقدار کربنات‌ سدیم، تغییراتی در این فاز ایجاد و به فازهای 

NaAlO2 و Na2SiO3 تبدیل می‌شود ]24[. 

با  تشویه  از  NaAlO2 حاصل  فاز  که  داده‌اند  نشان  نتایج 
کربنات سدیم و یا فاز ‌Na1.95Al1.95Si0.05O4 کاملًا در آب حل 
 Na2-xAl2-xSixO4 فاز  فروشویی  رفتار   .]24  ,20[ می‌شوند 
مقدار  که  و هنگامی  است  ترکیب شیمیایی  در   x مقدار  تابع 
x کاهش یافته و به 0/05 برسد، انحلال بسیار مطلوبی دارد و 

رفتار آن مشابه فاز NaAlO2 است ]24[. 
سودا-آهک  تف‌جوشی  فرآیند  در   Na2-xAl2-xSixO4 فاز 
نیز شناسایی شده‌اند  قرمز  به گل  و در پژوهشی‌هایی مرتبط 
]25[. ترکیبات آلومینوسیلیکات‌های ‌سدیم با فرمول شیمیایی 
Na2-xAl2-xSixO4 و مقادیر x برابر 0/05، 0/25، 0/35، 0/45، 

0/55 و 0/85 در پژوهش دیگری شناسایی شدند و نتایج نشان 
داد که محلول جامدی با فرمول ‌Na2-xAl2-xSixO4 از دو فاز 
می‌شود  تشکیل   x مقدار  بر حسب   NaAlSiO4 و   NaAlO2

با صفر  برابر   x مقدار  اگر  ترکیب شیمیایی مذکور،  در   .]26[
Na2Al2O4 حاصل می‌شود که همان  فرمول شیمیایی  باشد، 
پژوهش‌ها  نتایج  کلی  به‌طور  است.  سدیم  ترکیب ‌آلومینات 
نشان داده‌اند که فازی با ترکیب شیمیایی Na2-xAl2-xSixO4 و 
x ≤ 0.25، انحلال بسیار مطلوبی در شرایط فروشویی عادی و 

یا در شرایط انحلال در فرآیند بایر دارد ]27،24[. 
به‌دلیل مقدار زیاد اکسید آهن و ترکیبات محتوی آهن در 
پسماند گل قرمز و یا برخی از منابع بوکسیتی با عیار بالای آهن، 
بازیابی اکسید آلومینیوم به روش‌های فروشویی  مشکلاتی در 
ایجاد می‌شود. در پژوهشی، تشویه قلیایی نمونه‌ای از بوکسیت 
با کربنات سدیم برای مخلوط‌های حاصل از آسیاکاری مکانیکی 
انجام و تغییرات فازها و امکان‌سنجی تشکیل آلومینات سدیم 
ارزیابی  گوناگون  دماهای  در  گرمایش  هنگام  نمونه‌ها  این  در 
تشویه  فروشویی محصول  از  داد پس  نشان  نتایج  است.  شده 
آلومینات  فاز  انحلال  اثر  قلیایی در محلول سود سوزآور و در 
سدیم، ترکیبات و اکسیدهای آهن حل نمی‌شوند و جداسازی 
آلومینیوم موجود در بوکسیت از ناخالصی‌های آهن امکان پذیر 

است ]28[.
 از سوی دیگر، نتایج پژوهشی در زمینه فروشویی گل قرمز 
گل  پسماند  نمونه  از  آهن  حذف  به‌منظور  اسیدکلریدریک  با 
قرمز رضایت بخش نبود و در باقی‌مانده جامد پس از فروشویی، 

نشانه‌های فاز هماتیت )اکسید آهن( مشاهده شد ]29[.
ارزان و کم عیار  باطله‌های  از  پژوهشی در زمینه استفاده 
آلاینده‌های  برای حذف  به‌عنوان جاذب  تاش  بوکسیت  معدن 
انجام  سرچشمه  مس  معدن  پساب  از  منگنز  و  مس  فلزی 
در  بالایی  پتانسیل  بوکسیت  باطله  که  داد  نشان  نتایج  و  شد 
حذف فلزات سمی از پساب دارد ]30[. همچنین در پژوهشی 
دیگر، مطالعاتی در زمینه استفاده از گل قرمز به‌عنوان جاذب 
آلاینده‌های آبی انجام شده است ]31[. از سوی دیگر، استخراج 
مخلوط  در  احیایی  تشویه  روش  به  قرمز  پسماند گل  از  آهن 
خلأ  و  آرگن  گاز  حضور  در  سدیم-گرافیت  قرمز-کربنات  گل 
به  منجر  تا 1000 درجه سانتی‌گراد،  دمایی‌700  در محدوده 

تشکیل فاز Fe3O4 شد ]32[. 
از  ارزش  با  مواد  بازیابی  زمینه  در  فراگیری  یافته‌های 
نیست.  دسترس  در  ایران  در  قرمز  گل  پسماند  باطله‌های 

)1(
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همچنین داده‌های محدودی در زمینه روش تشویه قلیایی گل 
فازها در محصولات  ارزیابی تغییرات  با کربنات ‌سدیم و  قرمز 
یافته‌های  اساس  بر  است.  شده  گزارش  فرآیند  این  از  حاصل 
اشاره  آن‌ها  از  برخی  به  بین‌المللی که  منابع  در  گزارش ‌شده 
تشویه  فرآیند  در  فازها  تغییرات  با  رابطه  در  اطلاعاتی  شد، 
از  حاصل  سدیم  قرمز-کربنات  گل  مخلوط‌های  قلیایی 
بالای آهن  با توجه به محتوی  آسیاکاری در دسترس نیست. 
در پسماند گل قرمز، امکان‌سنجی بازیابی آلومینیوم به‌ روش 
آلومینیوم  اکسید  تبدیل  و  کربنات ‌سدیم  با  قلیایی  تشویه 
موجود در گل قرمز به فاز قابل حل آلومینات سدیم از جمله 
فرآیند  در  فازها  تغییرات  ارزیابی  است.  پژوهش  این  اهداف 
تشویه قلیایی برای مخلوط‌های ‌گل قرمز-کربنات سدیم حاصل 
از آسیاکاری مکانیکی، از جمله نکات نوآوری‌های این پژوهش 
است. همچنین، مقایسه تغییرات فازها در محصولات حاصل از 
تشویه قلیایی و باقی‌مانده‌‌های جامد پس از انحلال در آب، از 

جمله نتایج مهم این پژوهش است. 

2- مواد و روش‌ها

ایران  در این پژوهش نمونه گل قرمز از شرکت آلومینای 
)جاجرم( تهیه شده است. ابتدا pH نمونه اندازه‌گیری و سپس 
به‌مدت 96 ساعت درون آون آزمایشگاهی در دمای 80 درجه 
قرمز،  گل  چگالی  آن،  از  پس  است.  شده  خشک  سانتی‌گراد 
برای   PSA4 آزمون  و   BET3 روش  به  ویژه  سطح  مساحت 
تعیین توزیع اندازه ذرات انجام شد. آزمون شیمیایی نمونه به 
روش ‌XRF در جدول 1 ارائه شده است. مقدار آهن کل نمونه 
به روش ICP-OES در حدود 17/57 درصد و بر اساس روش 

‌Auto titration در حدود 16/92 گزارش شده است.
 نمونه کربنات سدیم )Na2CO3( محصول شرکت مرک5 
اکسید  مقدار  اساس  بر  سدیم  قرمز-کربنات  گل  مخلوط  و 
آلومینیوم موجود در گل قرمز و مطابق با واکنش ارائه شده در 
رابطه 1، به‌گونه‌ای که نسبت مولی کربنات سدیم دو برابر مقدار 
اکسید آلومینیوم باشد، تهیه شده است. آسیاکاری مکانیکی این 

مخلوط در آسیای سیاره‌ای مدل Narya-mpm-2*250H با 
محفظه فلزی و چهار گلوله‌ فلزی )با قطر تقریبی 20 میلی‌متر( 
با نسبت وزنی گلوله به پودر ‌40 به 1 در زمان‌های 15 دقیقه، 
2 ساعت و 5 ساعت انجام شد. پس از پایان هر مرحله، مخلوط 
از درون محفظه آسیا جمع‌آوری و برای آزمون‌های تکمیلی در 

ظروف مشخص نگه‌داری شده است.
دستگاه با   )STA6( هم‌زمان  گرماسنجی  آزمون 

حدود  دمای  تا  هوا  اتمسفر  در   PerkinElmer STA6000
900 درجه سانتی‌گراد و با نرخ گرمایش 20 درجه در دقیقه 
سدیم  قرمز-کربنات  گل  مخلوط‌های  و  قرمز  گل  نمونه  برای 
و  فازها  تغییرات  ارزیابی  برای  انجام شد.  از آسیاکاری  حاصل 
در  تشویه  آزمون‌های  قلیایی،  تشویه  به  مربوط  واکنش‌های 
دماهای‌600 تا 900 درجه سانتی‌گراد در اتمسفر هوا و به‌مدت 
یک ساعت درون کوره لوله‌ای )تیوپی( انجام شد. پس از پایان 
باقی‌مانده جامد  هر آزمون تشویه قلیایی و سرد شدن نمونه، 
 XRD‌ به‌روش فازیابی  برای  و  زیرکونیایی جمع‌آوری  بوته  از 

)Rigaku Ultima IV( با تابش اشعه مس نگه‌داری شد.
 آزمون فروشویی با آب داغ برای باقی‌مانده جامد پس از 
تشویه قلیایی در دمای حدود ‌80 درجه سانتی‌گراد و به‌مدت 
بازه  تغییرات دما در حین فروشویی در  انجام شد.  ‌60 دقیقه 
فرآیند  پایان  از  قرار داشت. پس  تا 80 درجه سانتی‌گراد   75
مقطر  آب  با  صافی  کاغذ  روی  باقی‌مانده  جامد  فروشویی، 
شستشو داده شد و سپس کاغذ صافی محتوی باقی‌مانده نمونه 
در آون آزمایشگاهی در دمای 80 درجه سانتی‌گراد به‌مدت 2 
ساعت خشک شد. با اندازه‌گیری وزن باقی‌مانده خشک پس از 
انجام  فازها  ارزیابی  برای   XRD آزمون  فروشویی،  آزمون  هر 
شد. همچنین برای تعیین مقدار آهن و آلومینیوم موجود در 
 AAS, Thermo( محلول فروشویی از روش آزمون جذب اتمی

Scientific, iCE 3500( استفاده شد.
 کلیه واکنش‌های شیمیایی مرتبط و امکان‌پذیری رخداد 
از داده‌‌های نرم‌افزار  با استفاده  از دیدگاه ترمودینامیکی  آن‌ها 

ترمودینامیکی HSC بررسی شده است ]23[.

L.O.I 5O2V 2ZrO SrO O2K O2Na 3O2Fe 3SO 5O2P MnO 2TiO MgO CaO 3O2Al 2SiO 
37/13 09/0 1/0 05/0 79/0 52/5 38/22 01/> 72/0 08/0 61/4 16/1 84/17 14/18 15/15 

جدول 1: آزمون شیمیایی نمونه گل قرمز به روش XRF )داده‌ها بر حسب درصد وزنی(
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3- نتایج و بحث

3-1- ارزیابی نمونه گل قرمز و مخلوط حاصل از آسیاکاری

نتایج مرتبط با چگالی، مساحت سطح ویژه و توزیع اندازه 
ذرات گل قرمز در جدول 2 ارائه شده و بیانگر اندازه بسیار ریز 
ذرات نمونه گل قرمز است. همچنین بر اساس آزمون شیمیایی 
نمونه )جدول 1( و مقدار بالای اکسید آهن، دلیل رنگ قرمز 
اکسید  و  سدیم  اکسید  زیاد  مقدار  می‌شود.  مشخص  نمونه 
کلسیم گل قرمز )جدول‌2( نیز بیانگر خاصیت قلیایی گل قرمز 
داده‌های  اساس  بر  آن   pH بالای  مقدار  کننده  تأیید  و  بوده 

جدول 1 است. 
نتایج فازیابی به روش XRD برای نمونه گل قرمز، حضور 
 ،)Fe2O3( هماتیت   ،)Al2O3.H2O( بوهمیت  مانند  فازهایی 
 ،)Ca2SiO4( کلسیم  سیلیکات   ،)SiO2( سیلیسیم  اکسید 

کربنات کلسیم )CaCO3(، اکسید سدیم )Na2O( و دی‌اکسید 
با توجه به  این فازها  تیتانیم )TiO2( را نشان می‌دهد. وجود 
آزمون شیمیایی‌‌ ارائه شده در جدول 2 قابل انتظار است ]29[. 
هماتیت  مانند  فازهایی  نسبی  شدت  نتایج،  اساس  بر 
سیلیکات  یا  و  کلسیم  )کربنات  کلسیم  محتوی  ترکیبات  و 
یا اکسید آلومینیوم  با فازهای بوهمیت و  کلسیم( در مقایسه 
و  شیمیایی  واکنش‌های  به  توجه  با  موضوع  این  است.  بیشتر 
انحلال ترکیبات محتوی آلومینیوم در نمونه‌های بوکسیت طی 

فرآیند بایر قابل توجیه است ]29[.
قرمز  گل  در  موجود  آلومینیوم  اکسید  مقدار  اساس  بر 
مطابق  سدیم  قرمز-کربنات  گل  مخلوط‌سازی   ،)1 )جدول 
در  که  شد  انجام  به‌گونه‌ای  و   1 رابطه  در  شده  ارائه  واکنش 
مقدار  برابر  دو  سدیم  کربنات  مولی  نسبت  مخلوط‌ها،  تمامی 
مخلوط‌های   XRD الگوهای   1 شکل  باشد.  اکسیدآلومینیوم 

pH چگالی  (3-g.cm ) ( 1مساحت سطح ویژه-g 2m)BET (μm) 90D (μm)50D (μm) 10D 
7/11 97/2 5753/7 54/12 25/4 1  ~ 

جدول 2: چگالی، pH و آزمون‌های PSA و BET نمونه گل قرمز

شکل 1: الگوهای XRD مرتبط با مخلوط گل قرمز-کربنات سدیم حاصل از آسیاکاری مکانکیی در زمان‌های مختلف
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گل قرمز-کربنات سدیم حاصل از آسیاکاری مکانیکی را نشان 
نشانه‌های  آسیاکاری،  دقیقه   15 از  پس  مخلوط  در  می‌دهد. 
شدت  با   )Na2CO3, JCPDS-84-0176( سدیم  کربنات 
فاز  اصلی  نشانه‌های  همچنین  شد.  مشاهده  قابل‌توجه  نسبی 
زوایای  در   )Al2O3.H2O, JCPDS-21-1307( بوهمیت 
هماتیت  فاز  نشانه‌های  و  درجه   45/8 و   28  ،14/5 حدود 
 33/4 حدود ‌24،  زوایای  در   )Fe2O3, JCPDS-84-0311(
فازهایی  این، حضور  قابل مشاهده‌اند. علاوه ‌بر  و 35/8 درجه 
مانند سیلیس )SiO2, JCPDS-80-1288( و کربنات کلسیم 
 15 از  پس  مخلوط  در  نیز   )CaCO3, JCPDS-04-0637(

دقیقه آسیاکاری ثبت شده‌اند. 
بر  علاوه  ساعت،   5 و   2 به  آسیاکاری  زمان  افزایش  با 
پهن‌شدگی نقاط اوج نمودار و کاهش شدت نسبی آن‌ها، بیشتر 
نشانه‌های مربوط به فازهای کربنات سدیم و بوهمیت از بین 
زوایای  در  هماتیت  فاز  با  مرتبط  نشانه‌های  مقابل،  در  رفتند. 
روند  مانده‌اند.  باقی  و 35/8 درجه همچنان  حدود 24، 33/4 
مشابهی در نمونه‌های بوکسیت و یا مخلوط بوکسیت-کربنات 
دیگری  پژوهش‌های  در  مکانیکی  آسیاکاری  از  پس  سدیم 

گزارش شده‌اند که این مورد به تفاوت در سختی موس فازها 
ارتباط دارد ]33،28[. 

ناشی  آن‌ها  نسبی  و کاهش شدت  اوج  نقاط  پهن شدگی 
است  شبکه‌ای  کرنش‌های  و  بلوری  عیوب  چگالی  افزایش  از 
حاصلی  فازهای   XRD الگوهای  در  مرسوم  پدیده‌های  از  که 
از آسیاکاری محسوب می‌شوند ]34[. مطابق نمودار شکل 1، 
کاهش شدت نسبی نشانه فازهایی با سختی موس کمتر )نرم‌تر( 
در ضربات مکانیکی گلوله‌ها و تنش‌های ناشی از آسیاکاری به 

مراتب بیشتر از فازهای سخت‌تر است.
برای   STA آزمون  از  TGA7 حاصل  نمودارهای   2 شکل 
گل قرمز و مخلوط گل قرمز-کربنات سدیم حاصل از آسیاکاری 
نمونه گل قرمز چندین مرحله  را نشان می‌دهد. در  مکانیکی 
مقدار  و  می‌شود  مشاهده  متفاوت  شیب‌های  با  جرم  کاهش 
 13/25 حدود  سانتی‌گراد  درجه   900 دمای  در  جرم  کاهش 
 )L.O.I8( درصد است که تطابق مطلوبی با درصد اتلاف حرارتی

در جدول دارد.
 روند کاهش جرم در مخلوط‌های گل قرمز-کربنات سدیم 
مشابه بوده  از 15 دقیقه و 2 ساعت آسیاکاری تقریباً  حاصل 

در  مکانکیی  آسیاکاری  از  قرمز-کربنات سدیم حاصل  گل  مخلوط  و  قرمز  گل  نمونه  برای   STA آزمون  از  حاصل   TGA نمودارهای   :2 شکل 
زمان‌های مختلف
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و مقدار کاهش جرم هر دو مخلوط در حدود 23 درصد است. 
در مقابل، مخلوط حاصل از 5 ساعت آسیاکاری رفتار متفاوتی 
دمای  از  آن  جرم  کاهش  مقدار  که  به‌گونه‌ای  می‌دهد،  نشان 

حدود 850 درجه سانتی‌گراد به حدود 26 درصد می‌رسد.
متعدد  شیمیایی  واکنش‌های  وقوع  بیانگر   2 شکل  نتایج 
است.  دما  افزایش  با  قرمز-کربنات سدیم  مخلوط‌های گل  در 
گل  نمونه  در  فازها  تغییرات  و  شیمیایی  واکنش‌های  ارزیابی 
قرمز در بازه ‌دمایی 600 تا 1000 درجه سانتی‌گراد در پژوهش 

دیگری گزارش شده است ]29[.
فرآیند  در  فازها  تغییرات  بررسی  برای  حال،  این  با 
از  قرمز-کربنات سدیم حاصل  قلیایی مخلوط‌های گل  تشویه 
 2 نتایج شکل  با  مطابق  قلیایی  تشویه  آزمون‌های  آسیاکاری، 
هوا  اتسمفر  در  سانتی‌گراد  درجه  تا 900  دمایی‌600  بازه  در 

انجام شد.

3-2- ارزیابی فازها پس از تشویه قلیایی

شکل 3 الگوهای XRD محصولات جامد حاصل از تشویه 
قلیایی در مخلوط گل قرمز-کربنات سدیم پس از 15 دقیقه 
آسیاکاری در دماهای مختلف را نشان می دهد. برای مقایسه 

دقیقه   15 از  حاصل  مخلوط  به  مربوط   XRD الگوی  بهتر، 
آسیاکاری نیز در شکل 3 ارائه شده است تا تغییرات فازها در 

محصولات حاصل از تشویه قلیایی نیز بررسی شوند.
پس از گرمایش مخلوط حاصل از 15دقیقه آسیاکاری در 
زوایای  در  جدیدی  نشانه‌های  سانتی‌گراد،  درجه   600 دمای 
این،  و 35 درجه ظاهر شدند. علاوه‌بر   34/5 حدود 21، 30، 
تغییراتی در نشانه‌های فاز کربنات سدیم به‌ویژه در زاویه حدود 

34 درجه مشاهده می‌شود. 
درجه   35 تا  زوایای30  محدوده  در  فازها  نشانه  تغییرات 
برای مخلوط حاصل از 15 دقیقه آسیاکاری و محصول حاصل 
وقوع  نشان‌دهنده  سانتی‌گراد  درجه   600 دمای‌  در  تشویه  از 

واکنش‌های شیمیایی و تشکیل فازهای جدید است. 
با توجه به شکل 3، شدت نسبی نشانه‌های جدید در زاویه 
 35 تا   30 زوایای  محدوده  در  همچنین  و  درجه   21 حدود 
درجه با افزایش دما به 700 و 800 درجه سانتی‌گراد افزایش 

یافته است.
با نتایج فازیابی می‌توان نتیجه گرفت که نشانه‌های جدید 
 NaAlO2,( مربوط به تشکیل فازهایی مانند آلومینات سدیم
آلومینیوم  سدیم  سیلیکات   ،)JCPDS-002-0999

شکل 3: الگوهای XRD مخلوط حاصل از 15 دقیقه آسیاکاری گل قرمز-کربنات سدیم و محصولات جامد حاصل از تشویه قلیایی در دماهای 
مختلف )اتسمفر هوا و زمان نگه‌داری 1 ساعت(
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آهن  سدیم  اکسید  یا  و   )NaAlSiO4, JCPDS-33-1203(
)JCPDS-30-1196( با فرمول شیمیایی Na2O.Fe2O3 ‌و یا 
مانند حدود 21،  زوایا  فاز در برخی  این سه  NaFeO2 است. 

33 و 34 درجه همپوشانی دارند که تشخیص دقیق آن‌ها را 
دشوار می‌سازد.

نمونه گل قرمز )جدول 1(  به ترکیب شیمیایی  با توجه   
فاز  آلومینیوم و سیلیس، همچنین شناسایی  اکسید  و حضور 
بوهمیت در نمونه، تشکیل فازهایی مانند آلومینات سدیم و یا 
سیلیکات سدیم آلومینیوم در اثر تشویه قلیایی از واکنش‌های 

ارائه شده در روابط 1 تا 3 تبعیت می‌کند ]23[:

Al2O3.H2O + Na2CO3 = 2NaAlO2 + CO2(g) + H2O(g)

Al2O3.H2O + Na2CO3 + 2SiO2 = 2NaAlSiO4 + 
CO2(g) + H2O(g)

بر اساس محاسبات ترمودینامیکی، وقوع واکنش ارائه شده 
در رابطه 2 در دماهای بالاتر از 425 درجه سانتی‌گراد و رابطه 
3 در دماهای بالاتر از 120 درجه سانتی‌گراد امکان‌پذیر است 
]23[. تشکیل فاز اکسید سدیم آهن یا سدیم فریت با فرمول 
شیمیایی Na2O.Fe2O3 مطابق با واکنش ارائه شده در رابطه 
پذیر  امکان  سانتی‌گراد  درجه   770 از  بالاتر  دماهای  در  و   4
است ]23[، همچنین این موضوع در پژوهشی دیگر نیز گزارش 

شده است ]18[:

Na2CO3 + Fe2O3 = Na2O.Fe2O3 + CO2(g)

آهن  اکسید  فاز  در  نمودار  اوج  نقاط  نسبی  کاهش شدت 
)هماتیت( موجود در نمونه گل قرمز، به‌ویژه در زوایای حدود 
در  فاز  این  مشارکت  بیانگر   ،3 شکل  در  درجه   35 و   33/5

واکنش‌های شیمیایی با افزایش دما است.
فرمول  با  آهن  سدیم  اکسید  که  داده‌اند  نشان  پژوهش‌ها 
شیمیایی NaFeO2 سه ساختار بلوری متفاوت به‌نام‌های آلفا 
مواد  از  استفاده  با  پژوهشی  دارد. در   )γ( گاما  و   )β( بتا   ،)α(
از گرمایش در  α-Fe2O3 و پس  و  مانند کربنات سدیم  اولیه 
به‌دست   β-NaFeO2 محصول  سانتی‌گراد،  درجه   700 دمای 
آمد. نتایج نشان داده‌اند که ساختار بلوری و نوع آلوتروپ این 
از جمله اکسیدآهن  اولیه  فاز به‌شدت وابسته به ساختار مواد 

است ]35[. 
گروه  با  لایه‌ای  ساختار   )α‌-NaFeO2( فریت  سدیم  فاز 
و  می‌شود  حل  آب  در  به‌سادگی  که  دارد   )R-3m( فضایی 
محصول حاصل از انحلال سدیم فریت در آب به‌دلیل pH بالا، 

قابلیت جذب دی‌اکسید کربن از هوا را دارد ]36[.
با افزایش دما به 900 درجه سانتی‌گراد و بر اساس نتایج 
 NaAlSiO4 ،NaAlO2 شکل 3، شدت نسبی فازهایی مانند
و NaFeO2 در زاویه حدود 21 درجه و همچنین در محدوده 
زوایای‌30 تا 35 درجه به‌شدت کاهش یافته و نشانه‌های فازهای 
بلوری در الگوی XRD محصول حاصل از تشویه در دمای 900 
درجه سانتی‌گراد تقریباً از بین رفته است. محصول جامد این 
نمونه پس از تشویه در دمای‌900 درجه سانتی‎گراد به سطح 
بوته سرامیکی چسبیده بود که جداسازی آن با دشواری انجام 

شد.
شکل‌های 4 و 5 به‌ترتیب الگوهای XRD محصولات جامد 
حاصل از تشویه قلیایی برای مخلوط گل قرمز-کربنات سدیم 
حاصل از 2 و 5 ساعت آسیاکاری در دماهای مختلف را نشان 

می‌دهند. 
از  نشانه‌ای  آسیاکاری،  ساعت   2 از  حاصل  مخلوط  در 
بسیار  نشانه‌های  تنها  و  نمی‌شود  مشاهده  سدیم  کربنات  فاز 
و 46  زوایای حدود 14، 27، 38  در  بوهمیت  فاز  از  ضعیفی 
دمای  در  گرمایش  از  حاصل  محصول  در  دارد.  وجود  درجه 
)هماتیت(  آهن  اکسید  فاز  نشانه‌های  600 درجه سانتی‌گراد، 
در زوایای حدود 33/5 و 35 درجه مشاهده نمی‌شوند، در عوض 
فازهای جدیدی در زوایای حدود 21، 31، 33، 34 و 35 درجه 
تا 800 درجه سانتی‌گراد،  دما  افزایش  با  پدیدار می‌شوند که 
شدت نسبی آن‌ها کاهش می‌یابد. محصول حاصل از گرمایش 
به‌صورت  تقریباً  در دمای 900 درجه سانتی‌گراد در شکل 4 

آمورف قابل مشاهده است.
محصولات  و  آسیاکاری  ساعت   5 از  حاصل  مخلوط  در   
پس از تشویه قلیایی در دماهای مختلف، نشانه‌هایی مربوط به 
فازهای NaAlSiO4 ،NaAlO2 و NaFeO2 مشاهده می‌شود 
)شکل 5(. به‌دلیل بروز مشکلات ناشی از چسبندگی محصولات 
جامد حاصل از تشویه قلیایی به جداره بوته سرامیکی، آزمون 
گرمایش در دمای 900 درجه سانتی‌گراد برای مخلوط حاصل 

از 5 ساعت آسیاکاری‌شده صورت نپذیرفت. 

)2(

)3(

)4(
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شکل5: الگوهای XRD مخلوط حاصل از 5 ساعت آسیاکاری گل قرمز-کربنات سدیم و محصولات جامد حاصل از تشویه قلیایی در دماهای 
مختلف )اتسمفر هوا و زمان نگه‌داری 1 ساعت(

شکل4: الگوهای XRD مخلوط حاصل از 2 ساعت آسیاکاری گل قرمز-کربنات سدیم و محصولات جامد حاصل از تشویه قلیایی در دماهای 
مختلف )اتسمفر هوا و زمان نگه‌داری 1 ساعت(
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3-3- نتایج فروشویی در آب

آلومینات  فاز  داده‌اند که  نشان  پیشین  پژوهش‌های  نتایج 
است  حل  قابل  قلیایی  محلول‌های  در  یا  و  آب  در  سدیم 
قلیایی  تشویه  به  مربوط  یافته‌ها  همچنین   .]27،24،20[
بوکسیت با کربنات سدیم بیانگر انحلال این فاز در محلول سود 

سوزآور است ]28[.
 با توجه به هم‌پوشانی نشانه‌های آلومینات سدیم در زوایای 
با   )5 تا   3 )شکل‌های  درجه   35 و   34  ،33  ،31  ،21 حدود 
فازهایی نظیر سیلیکات سدیم آلومینیوم و یا اکسیدسدیم آهن 
و با در نظر گرفتن قابلیت انحلال این فاز در آب و محلول‌های 
از  می‌توان  سدیم  آلومینات  فاز  تشکیل  ارزیابی  برای  قلیایی، 

آزمون فروشویی استفاده نمود.
شکل 6، الگوهای XRD باقی‌مانده جامد پس از فروشویی 
در آب برای نمونه حاصل از تشویه قلیایی در دمای 800 درجه 
نشان  را  آسیاکاری  دقیقه   15 از  حاصل  مخلوط  سانتی‌گراد 
می‌دهد. این نمودار بیانگر مقایسه محصول جامد پس از تشویه 

قلیایی در همین دما است.
 نشانه اصلی فاز اکسیدآهن )هماتیت( در زوایه حدود 33/5 

فروشویی مشاهده می‌شود.  از  باقی‌مانده جامد پس  در  درجه 
در  موجود  نشانه‌های  نسبی  شدت  در  تغییراتی  حال  این  با 
محدوده زوایای حدود 30 تا 35 رخ داده‌اند که برخی از آن‌ها 
حذف شده‌اند. رنگ قرمز باقی‌مانده حاصل از فروشویی در آب 
و وجود نشانه اصلی فاز اکسیدآهن در زاویه حدود 33/5 درجه 
بیانگر عدم انحلال این فاز و یا ترکیبات محتوی آهن در مرحله 
فروشویی است. بنابراین، نشانه‌های موجود در باقی‌مانده جامد 

پس از فروشویی مربوط به فازهای نامحلول در آب‌اند.
شکل‌های 7 و 8 به‌ترتیب الگوهای XRD باقی‌مانده جامد 
تشویه  از  حاصل  جامد  محصولات  و  آب  در  فروشویی  از  پس 
قلیایی در دمای 800 درجه سانتی‌گراد برای مخلوط‌های 2 و 5 
ساعت آسیاکاری‌شده را نشان می‌دهند. مشابه مخلوط حاصل از 
15دقیقه آسیاکاری )شکل 6(، در این دو مخلوط نیز تغییراتی 
در نشانه فازها در محدوده زوایای حدود 30 تا 35 درجه مشاهده 
می‌شود. علاوه بر وجود نشانه اصلی فاز اکسید آهن )هماتیت( در 
 CaCO3 زاویه حدود 33/5 درجه، نشانه‌هایی از فازهایی مانند
مشاهده  فروشویی  از  حاصل  جامد  باقی‌مانده  در   Ca2SiO4 و 

می‌شود که بیانگر نامحلول بودن این فازها در آب است.

شکل 6: الگوهای XRD محصول جامد حاصل از تشویه قلیایی در دمای 800 درجه سانتی‌گراد و باقی‌مانده جامد آن پس از فروشویی با آب برای 
مخلوط حاصل از 15 دقیقه آسیاکاری
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شکل8: الگوهای XRD محصول جامد حاصل از تشویه قلیایی در دمای 800 درجه سانتی‌گراد و باقی‌مانده جامد آن پس از فروشویی با آب برای 
مخلوط حاصل از 5 ساعت آسیاکاری

شکل7: الگوهای XRD محصول جامد حاصل از تشویه قلیایی در دمای 800 درجه سانتی‌گراد و باقی‌مانده جامد آن پس از فروشویی با آب برای 
مخلوط حاصل از 2 ساعت آسیاکاری
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نسبی  تفاوت‌هایی در شدت  تا 8،  مقایسه شکل‌های 6  با 
نقاط اوج نمودار در اکسید آهن در زاویه حدود 33/5 درجه و 
یا کربنات کلسیم در زاویه حدود 29/4 درجه وجود دارد. لازم 
به ذکر است رنگ باقی‌مانده‌های جامد حاصل از فروشویی در 
رنگ  حالی‌که  در  بوده‌،  قرمز  مخلوط  دسته  سه  هر  برای  آب 
محصولات جامد حاصل از تشویه قلیایی در دمای 800 درجه 
جامد  باقی‌مانده  در  قرمز  رنگ  است.  زیتونی  سبز  سانتی‌گراد 
 ،XRD الگوهای  در  )هماتیت(  اکسیدآهن  نشانه‌های  و وجود 
تأیید کننده ترکیبات محتوی آهن در باقی‌مانده جامد حاصل 

از فروشویی با آب است.
 )AAS9( جدول 3 داده‌های حاصل از آزمون جذب اتمی
فروشویی  از  پس  را  محلول  در  موجود  آلومینیوم  و  آهن 
دمای  در  قلیایی  تشویه  فرآیند  از  حاصل  جامد  محصولات 
800 درجه سانتی‌گراد نشان می‌دهد. غلظت آلومینیوم و آهن 
گزارش  لیتر  در  میلی‌گرم  یا   ppm بر حسب  محلول  محتوی 
شده است. بر اساس نتایج این جدول، افزایش زمان آسیاکاری 
ساعت،   2 به  دقیقه   15 از  سدیم  قرمز-کربنات  گل  مخلوط 
منجر به افزایش غلظت آلومینیوم در محلول باقی‌مانده پس از 
فروشویی شده است. با این حال، افزایش زمان آسیاکاری از 2 
به 5 ساعت، تغییری در غلظت آلومینیوم مشاهده می‌شود که 
مقدار آن به حدود 496 میلی‌گرم در لیتر کاهش یافته است. 
نتایج حاصل از آزمون جذب اتمی نشان می‌دهد که آسیاکاری 
مکانیکی مخلوط گل قرمز-کربنات سدیم تا حدی مؤثر است 
است  آن ممکن  اثر  مکانیکی،  آسیاکاری  از 2 ساعت  اما پس 

چندان مطلوب نباشد. 
از فروشویی  غلظت بسیار کم آهن در محلول‌های حاصل 
در جدول 3 برای هر سه مخلوط پس از 15 دقیقه، 2 ساعت 
ترکیبات  که  می‌دهد  نشان  به‌روشنی  آسیاکاری  ساعت   5 و 
محتوی آهن در مخلوط گل قرمز-کربنات سدیم پس از وقوع 
این  تحت شرایط  گرمایش،  اثر  در  قلیایی  تشویه  واکنش‌های 
اندک  بسیار  غلظت  ندارند.  را  آب  در  انحلال  قابلیت  پژوهش 

آهن و مشاهده نشانه‌های فاز اکسیدآهن )هماتیت( در الگوهای 
کننده  تأیید  فروشویی،  از  پس  جامد  باقی‌مانده  برای   XRD
عدم انحلال ترکیبات محتوی آهن در هنگام فروشویی با آب 

است.
 از سوی دیگر، غلظت آلومینیوم موجود در محلول )جدول 
3( و مقایسه نشانه‌های فازها در باقی‌مانده جامد پس از فروشویی 
با محصولات حاصل از تشویه قلیایی در اثر گرمایش در دمای 
تا 8( نشان می‌دهد که  800 درجه سانتی‌گراد )شکل‌های 6 
فروشویی  از  پس  جامد  باقی‌مانده  در  شده  ناپدید  نشانه‌های 
مرتبط به فاز آلومینات سدیم بوده که این فاز  قابل حل در آب 
است. بنابراین تشکیل فاز آلومینات سدیم در اثر تشویه قلیایی 
از گرمایش در دمای  قرمز-کربنات سدیم و پس  مخلوط گل 

800 درجه سانتی‌گراد تأیید می‌شود. 

4- نتیجه‌گیری

نتایج حاصل از این تحقیق به شرح زیر است:
 XRF روش  به  قرمز  گل  نمونه  شیمیایی  آزمون  الف( 
نشان‌دهنده مقدار قابل توجه اکسید آهن است که توسط نتایج 
قرمز گل  بنابراین، رنگ  تأیید می‌شد.  نیز   ICP-OES آزمون 
قرمز ناشی از غلظت بالای آهن است. مقادیر زیاد اکسیدهای 
این  قلیایی   pH نیز علت اصلی   Na2O CaO و  مانند  قلیایی 

ماده محسوب می‌شود.
ب( نتایج آزمون TGA حاصل از آزمون STA نشان‌دهنده 
کاهش جرم نمونه گل قرمز در دمای 900 درجه سانتی‌گراد 
اتلاف  با درصد  تطابق خوبی  است که  به‌میزان 13/25 درصد 
میزان  حال،  این  با  دارد.   XRF آزمون  در   )L.O.I( حرارتی 
کاهش جرم در مخلوط‌های گل قرمز-کربنات سدیم بسته به 
درصد   26 تا   23 محدوده  در  و  بوده  متغیر  آسیاکاری  زمان 

حاصل شده است.
سدیم  قرمز-کربنات  گل  مخلوط‌   XRD الگوهای  در  ج( 
حاصل از آسیاکاری، نشانه‌هایی از پهن‌شدگی نقاط اوج نمودار 

 ساعت   5  مخلوط ساعت   2  مخلوط قهیدق  15  مخلوط میکربنات سد-گل قرمزمخلوط    یاکار ی آس  زمان
 1-mg. L 9830/64 8848/581 8876/495(  ppmآلومینیوم )  غلظت

 ˂1-mg. L 1˂ 1˂ 1(  ppmآهن )  غلظت

جدول 3: نتایج AAS آلومینیوم و آهن در محلول باقی‌‍‌مانده حاصل از فروشویی با آب برای مخلوط‌های گل قرمز-کربنات سدیم پس از تشویه 
قلیایی در اثر گرمایش در دمای800 درجه سانتی‌گراد )مدت زمان گرمایش یک ساعت؛ زمان آسیاکاری مکانکیی مخلوط‌ها در جدول گزارش 

شده است(
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در فازهای نرم‌تر مانند بوهمیت و نیز حذف نشانه‌های کربنات 
سدیم با افزایش زمان آسیاکاری مشاهده می‌شود.

نشانه  قلیایی،  تشویه  از  حاصل  جامد  محصولات  در  د( 
مشاهده   NaFeO2‌ و  NaAlSiO4‌ ،NaAlO2 مانند  فازهایی 
فرآیند  به  مربوط  شیمیایی  واکنش‌های  وقوع  بیانگر  که  شد 
تشویه قلیایی در مخلوط‌های حاصل از آسیاکاری مکانیکی در 

اثر گرمایش است.
درجه   80 حدود  )دمای  داغ  آب  در  فروشویی  فرآیند  ه( 
سانتی‌گراد و زمان‌60 دقیقه( برای انحلال فاز آلومینات سدیم 
از این  )NaAlO2( مؤثر بود. همچنین عدم مشاهده نشانه‌ای 
فاز در باقی‌مانده جامد حاصل از فروشویی، تأیید کننده تشکیل 
قلیایی در مخلوط گل قرمز-کربنات  اثر فرآیند تشویه  آن در 

سدیم حاصل از آسیاکاری است. 
و( نتایج آزمون شیمیایی به روش جذب اتمی، بیانگر ناچیز 
امر  این  است.  فروشویی  محلول  در  موجود  آهن  مقدار  بودن 
جامد  محصول  فروشویی  فرآیند  در  که  است  آن  نشان‌دهنده 
حاصل از تشویه قلیایی در آب، آهن و ترکیبات محتوی آهن 

)اکسیدهای آهن( موجود، در گل قرمز حل نمی‌شوند. 
قرمز- گل  قلیایی  تشویه  از ‌روش  استفاده  با  نتیجه  در 

کربنات سدیم حاصل از آسیاکاری مکانیکی، می‌توان آلومینیوم 
موجود در گل قرمز را به فازی محلول در آب )آلومینات سدیم( 
تبدیل کرد. بنابراین با بهره‌گیری از این روش و سپس فروشویی 
محصول پس از گرمایش در آب داغ، امکان بازیابی آلومینیوم 
موجود در گل قرمز و جداسازی آن از سایر ناخالصی‌های گل 

قرمز، به‌ویژه اکسیدآهن فراهم می‌شود.
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