Tổng quan các quá trình nghiên cứu thu hồi kim loại giá trị trong bùn đỏ
1. Giới thiệu chung
Trong hơn một thế kỷ, sản xuất nhôm sơ cấp đòi hỏi hai giai đoạn riêng biệt: quy trình Bayer sản xuất alumina chất lượng cao từ bauxit, trong khi quy trình Hall sản xuất nhôm bằng cách khử điện phân alumina. Phương pháp Bayer được cấp bằng sáng chế bởi Karl Josef Bayer vào năm 1888, trong khi phương pháp Hall–Heroult được phát triển gần như đồng thời và hoàn toàn độc lập bởi Charles Martin Hall và Paul Heroult vào năm 1886. Kể từ đó, cả hai quy trình đều đã trải qua các nghiên cứu sâu rộng và nhiều cải tiến kỹ thuật đã được thực hiện. Tuy nhiên, các nguyên lý khoa học cơ bản và các vấn đề về môi trường của chúng vẫn không thay đổi [Choate, W.T.; Green, J.A.S. U.S]. Bùn đỏ Bayer là chất thải rắn kiềm không hòa tan được tạo ra trong quá trình sản xuất alumina theo quy trình Bayer [2]. Việc sản xuất alumina theo quy trình Bayer tạo ra 1 đến 1,5 tấn bùn đỏ cho mỗi 1 tấn alumina được sản xuất [3,4,5]. Hiện nay, hơn 90% alumina của thế giới được sản xuất theo quy trình Bayer, dẫn đến ước tính tích tụ 4,6 tỷ tấn bùn đỏ trong kho dự trữ toàn cầu [6]. Tuy nhiên, tỷ lệ sử dụng toàn diện bùn đỏ chỉ đạt 4% [3]. Như vậy, sau hơn một thế kỷ phát triển, bùn đỏ vẫn là vấn đề nghiêm trọng và cấp bách trên toàn thế giới.
Là một trong những chất thải rắn số lượng lớn, việc sử dụng toàn diện bùn đỏ trên quy mô lớn và như một nguồn tài nguyên vô hại là cấp thiết. Trong nhiều năm qua, các nhà nghiên cứu ở nhiều quốc gia đã tiến hành các nghiên cứu sâu rộng về việc sử dụng toàn diện bùn đỏ trong các lĩnh vực như vật liệu xây dựng, công nghiệp hóa chất, bảo vệ môi trường và thu hồi các thành phần có giá trị. Tuy nhiên, hầu hết các nghiên cứu này chỉ tập trung vào một lĩnh vực duy nhất và không khai thác hết giá trị tiềm năng của bùn đỏ.
Bài báo này nhằm mục đích phân tích các mối nguy hiểm của bùn đỏ bằng cách tổng hợp các tính chất vật lý và hóa học của nó. Bài báo cũng cung cấp tổng quan về việc sử dụng bùn đỏ trong nhiều lĩnh vực khác nhau, nêu bật những ưu điểm và nhược điểm của các công nghệ khác nhau. Mục tiêu cuối cùng là xác định phương pháp khả thi nhất để sử dụng toàn diện và vô hại bùn đỏ trên quy mô lớn. Dựa trên phân tích so sánh, cần phát triển các giải pháp phù hợp cho các loại bùn đỏ khác nhau. 
[bookmark: _Hlk203927332]2. Tính chất vật lý và hóa học của Bùn đỏ
Bùn đỏ theo phương pháp Bayer chứa oxit sắt và các hàm lượng oxit sắt khác nhau khiến bùn đỏ thường có màu đỏ sẫm, đỏ, nâu và trắng đục. Hàm lượng oxit sắt càng cao thì màu của bùn đỏ càng đỏ [7,8,9,10]. Không chỉ do quá trình nghiền mà còn do chính quá trình thẩm thấu, kích thước hạt bùn đỏ theo phương pháp Bayer là nhỏ. Ví dụ, quặng bauxit ở Guinea được nghiền thành 1–2 mm và sau khi thẩm thấu, các hạt bùn đỏ có kích thước trong khoảng 5–100 μm [11,12]. Tính chất vật lý của bùn đỏ được thể hiện trong Bảng 1. 
Bảng 1. Tính chất vật lý của bùn đỏ.
	Tính chất
	Kích thước hạt, m
	Tỷ lệ lỗ rỗng
	Diện tích bề mặt riêng, m2/g
	Mật độ, g/cm3
	Điểm nóng chảy, 0C

	Giá trị
	5-75
	2,53-2,95
	64,1-186,9
	2,7-2,9
	1200-1250


Kết quả vi hình thái của bùn đỏ cho thấy bùn đỏ Bayer thường bao gồm các hạt nhỏ kết dính, kết tụ và kết tụ, với cấu trúc giống như kệ lỗ rỗng và tỷ lệ lỗ rỗng lớn hơn đất, từ 2,53 đến 2,95 và sự hình thành các lỗ rỗng kết dính, lỗ rỗng kết tụ và lỗ rỗng kết tụ tạo cho bùn đỏ diện tích bề mặt riêng lớn, thường dao động từ 64,1 đến 186,9 m2/g [13]. Bùn đỏ có cấu trúc lỗ rỗng rời rạc và do đó có mật độ tương đối thấp, thường là 2,7~2,9 g/cm3 và trọng lượng thể tích là 0,8~1,0 g/cm3 [14]. Bùn đỏ tươi có độ ẩm từ 82,3% đến 105,9%, độ bão hòa từ 91,1% đến 99,6% và chỉ số dẻo từ 17,0 đến 30,0 [13]. Do có natri oxit (Na2O) nên nhiệt độ nóng chảy của bùn đỏ nằm trong khoảng từ 1200 đến 1250 °C [3].
Trong quá trình sản xuất alumina theo quy trình Bayer, thành phần hóa học của quặng bauxit thay đổi, dẫn đến thành phần bùn đỏ cũng khác nhau. Ngoài alumina, bauxit còn chứa các oxit như oxit sắt, silic dioxit, canxi oxit, titan dioxit và một số nguyên tố đất hiếm. Trong quá trình hòa tan bauxit để sản xuất alumina theo quy trình Bayer, alumina và silic trong bauxit phản ứng với dung dịch natri hiđrôxit, trong khi oxit sắt, canxi oxit và titan dioxit không phản ứng với dung dịch natri hiđrôxit và cuối cùng đi vào bùn đỏ sau khi tách rắn-lỏng. Ngoài ra, một số nhôm kết tủa dưới dạng sản phẩm khử silic (DSP) đi vào bùn đỏ theo quy trình Bayer do sự có mặt của silic trong dung dịch. Đây là vấn đề chính của quy trình Bayer. Các thành phần hóa học chính của bùn đỏ theo phương pháp Bayer được thể hiện trong Bảng 2 là alumina, silic, oxit sắt, titan dioxit, canxi oxit và natri oxit [15]. 
Bảng 2. Thành phần hóa học của bùn đỏ (wt%).
	Thành phần chính
	Al2O3
	SiO2
	Fe2O3
	TiO2
	CaO
	Na2O

	%
	10-20
	3-20
	30-60
	0,1-10
	2-8
	2-10


Ngoài ra, tùy thuộc vào nguồn gốc của vật liệu quặng boxit thô và phương pháp sản xuất, bùn đỏ cũng chứa một lượng nhỏ kim loại hiếm và các nguyên tố phóng xạ, chẳng hạn như vanadi, zirconi, crom, scandi, germani, gali, niobi, rheni, ytri, urani và radi [16]. Do đó, bùn đỏ không nên được coi là chất thải mà là khoáng chất giàu nhiều kim loại có giá trị. Hàm lượng và giá trị của các nguyên tố có giá trị chính trong bùn đỏ Việt Nam được thể hiện trong Bảng 3 (dưới dạng kim loại nguyên chất hoặc oxit) [17].
Bảng 3. Hàm lượng các nguyên tố có giá trị chính trong mẫu bùn đỏ Việt Nam [18]
	TT
	Hợp chất
	Tỷ lệ (%)

	
	
	Lâm Đồng
	Đắk Nông

	1
	Fe2O3
	46,41
	46,32

	2
	Al2O3
	16,91
	17,56

	3
	SiO2
	6,62
	6,72

	4
	TiO2
	5,48
	7,20

	5
	Na2O
	5,06
	5,43

	6
	CaO
	4,48
	5,20



Thành phần khoáng chất chính trong bùn đỏ Bayer của Việt Nam và nước ngoài là goethit, siderit, acanthit, calcarenit, garnet ngậm nước và calcit [19]. Trong khi thành phần khoáng chất chính trong bùn đỏ Bayer của Trung Quốc là hematit, calcarenit, calixaren, diaspore, garnet ngậm nước và illit. Bùn đỏ Bayer có hàm lượng kiềm và sắt cao, khiến nó khó được sử dụng trực tiếp để chế tạo vật liệu xây dựng.
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Với nhu cầu alumina tăng ở Việt Nam, việc tăng sản lượng alumina cũng mang đến vấn đề nghiêm trọng về tích trữ và sử dụng bùn đỏ Bảng 4. Toàn bộ dung tích chứa bùn đỏ cho Tổ hợp alumin Lâm đồng cho cả 2 giai đoạn được thiết kế và qui hoạch là 19.711.718 m3, theo thống kê đến năm 2018 đã sử dụng 1.928.648 m3 còn lại là 17.843.070m3. Như vậy theo lộ trình phát triển sản xuất alumin của TKV nếu nâng công suất nhà máy alumin thì đến năm 2037 toàn bộ diện tích đất đai đã thiết kế qui hoạch làm hồ chứa bùn đỏ sẽ không đáp ứng nhu cầu cho công nghệ thải ướt.
	Năm SX
	650.000 tấn alumina/năm
	750.000 tấn alumina/năm
	1.300.000 tấn alumina/năm

	
	Lũy tiến (tấn)
	Lũy tiến (m3)
	Lũy tiến (tấn)
	Lũy tiến (m3)
	Lũy tiến (tấn)
	Lũy tiến (m3)

	2020
	681.850
	568.208
	681.850
	568.208
	681.850
	568.208

	2025
	4.091.100
	3.409.250
	4.615.600
	3.846.333
	5.192.550
	4.327.125

	2030
	7.500.350
	6.250.292
	8.549.350
	7.124.458
	12.011.050
	10.009.208

	2035
	10.909.600
	9.091.333
	12.483.100
	10.402.583
	18.829.550
	15.691.292

	2036
	11.591.450
	9.659.542
	13.269.850
	11.058.208
	20.193.250
	16.827.708

	2037
	12.273.300
	10.227.750
	14.056.600
	11.713.833
	21.556.950
	17.964.125

	2045
	17.728.100
	14.773.417
	20.350.600
	16.958.833
	32.466.550
	27.055.458

	2046
	18.409.950
	15.341.625
	21.137.350
	17.614.458
	33.830.250
	28.191.875

	2050
	21.137.350
	17.614.458
	24.284.350
	20.236.958
	39.285.050
	32.737.542


 Bảng 4. Dự kiến nhu cầu dung tích hồ chứa bùn đỏ cho Nhà máy alumin Lâm Đồng theo công nghệ thải ướt (tính từ năm 2020) [20]
Trong quá trình sản xuất alumina theo quy trình Bayer, dung dịch natri hydroxit được sử dụng để hòa tan bauxit, do đó, bùn đỏ thu được có chứa một lượng kiềm nhất định. Ngoài việc chứa kiềm tự do, bùn đỏ còn chứa kiềm liên kết hóa học dưới dạng natri silicoaluminat ngậm nước và không dễ hòa tan trong nước, dẫn đến bùn đỏ có độ kiềm cao [21]. Độ pH của nước rỉ từ bùn đỏ thường nằm trong khoảng từ 11 đến 14 [22], nên hạn chế việc sử dụng bùn đỏ trong nhiều lĩnh vực. Hiện nay, phần lớn bùn đỏ chỉ có thể được tích trữ và thải vào bãi chôn lấp để xử lý bãi chôn lấp hoặc cải tạo bằng cách đắp đập lộ thiên [23,24]. Một lượng lớn bùn đỏ chiếm một diện tích đất lớn. Do độ kiềm cao, việc tích trữ bùn đỏ cũng gây ô nhiễm các hệ sinh thái xung quanh, chẳng hạn như đất và các nguồn nước, gây ra tình trạng kiềm hóa đất và các nguy cơ tiềm ẩn về an toàn cá nhân, chẳng hạn như sụp đổ và lở đất [25,26]. Ví dụ, kiềm hòa tan có trong bùn đỏ có thể thấm vào lòng đất theo nước mưa và làm ô nhiễm nguồn đất và nước ngầm [27]. Do kích thước hạt mịn của bùn đỏ, lớp bề mặt của các đống bùn đỏ trần sẽ bị thổi bay vào không khí và lan truyền theo gió, gây ô nhiễm không khí [28], gây tổn thương hệ hô hấp khi con người hít phải. Đập bùn đỏ của Hungary bị vỡ vào năm 2010, khiến hơn 1 triệu mét khối bùn đỏ bị rò rỉ và dòng chảy tràn ra đã làm ngập 40 km2 đất nông nghiệp và đô thị, khiến 10 người tử vong và nhiều người bị thương. Dòng bùn đỏ chảy vào các con sông gần đó khiến độ pH lên tới 13, cuối cùng dẫn đến sự tuyệt chủng gần như hoàn toàn của các loài động vật không xương sống và cá [27]. Thảm họa này đã gióng lên hồi chuông cảnh báo cho các doanh nghiệp alumina tại Việt Nam và thậm chí trên toàn thế giới, khiến các doanh nghiệp alumina phải hết sức chú ý đến vấn đề an toàn khi tích trữ bùn đỏ. Tuy nhiên, tai nạn vẫn xảy ra. Ví dụ như ao bùn đỏ CHALCO Hà Nam năm 2014, ao bùn đỏ nhôm Luoyang Wanji năm 2016 và vụ vỡ đập gần đây tại hồ chứa chất thải nhôm Shanxi Dao ở Trung Quốc vào tháng 3 năm 2022. Việc xử lý lượng bùn đỏ lớn được tích trữ và sản xuất hàng năm đã trở thành nút thắt hạn chế sự phát triển của ngành alumina và là vấn đề phải giải quyết để ngành alumina phát triển bền vững.
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Hiện nay, việc sử dụng toàn diện bùn đỏ Bayer chủ yếu được chia thành các khía cạnh sau. 
(1) Vật liệu xây dựng: bao gồm việc sử dụng bùn đỏ để sản xuất xi măng hoặc bê tông; đá góc đường hoặc vật liệu lát đường trong xây dựng đường bộ; và geopolymer, gốm sứ hoặc vật liệu composite. 
(2) Các ứng dụng trong lĩnh vực môi trường: bao gồm việc sử dụng bùn đỏ để loại bỏ kim loại nặng và cải tạo đất chua. 
(3) Các ứng dụng trong ngành công nghiệp hóa chất: bao gồm việc sử dụng bùn đỏ để sản xuất thuốc nhuộm, chất xúc tác, chất đông tụ hoặc chất hấp phụ. 
(4) Việc thu hồi các thành phần có giá trị từ bùn đỏ: bao gồm thu hồi kiềm và chiết xuất các nguyên tố như nhôm, sắt, titan và scandi, và các kim loại quan trọng như vanadi và gali [29,30,31,32]. 
4.1. Vật liệu xây dựng
Thành phần chính của bùn đỏ là alumina, silic oxit, sắt oxit, titan oxit, canxi oxit, magie oxit và natri oxit [33], có thể tích nhỏ và có độ dính, độ dẻo và khả năng tạo hình. Silica, canxi oxit và aluminosilicat có trong bùn đỏ có hoạt tính thủy lực tốt nên có thể dùng để chế tạo vật liệu xây dựng [29,34]. Hiện nay, ứng dụng chính của bùn đỏ trong lĩnh vực vật liệu xây dựng là chế tạo gạch, xi măng, gốm thủy tinh, v.v. [35,36].
Quy trình cụ thể sử dụng bùn đỏ để chế tạo gạch là trộn đều bùn đỏ, đá phiến sét và xỉ theo tỷ lệ; sau đó cắt ép thành phôi; qua công nghệ sấy, gia nhiệt trước và “nung chậm ở nhiệt độ thấp”; và cuối cùng là bảo quản nhiệt và làm mát [37]. Hình 2 cho thấy quy trình ứng dụng bùn đỏ để sản xuất gạch thiêu kết.
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Hình 2. Quá trình ứng dụng bùn đỏ để sản xuất gạch nung.
 Gạch chế tạo bằng bùn đỏ làm nguyên liệu đáp ứng các yêu cầu về cường độ nén, mật độ và cường độ uốn của gạch xây dựng. Chi phí sản xuất thấp, có thể tiêu thụ một lượng lớn bùn đỏ. Tuy nhiên, do hàm lượng kiềm cao trong bùn đỏ nên gạch chế tạo dễ bị “sương giá”, ảnh hưởng đến độ bền của gạch, từ đó ảnh hưởng đến tính thẩm mỹ và tuổi thọ của công trình [38]. Trong bùn đỏ cũng có một số zircon và monazit phóng xạ, có thể khiến gạch vượt quá mức độ phóng xạ và ảnh hưởng đến sức khỏe con người. Ngoài gạch thiêu kết, bùn đỏ còn có thể được sử dụng để chế tạo gạch thấm. Một công ty ở Sơn Đông, Trung Quốc đã xây dựng một dây chuyền sản xuất với sản lượng hàng ngày là 3000 m2 gạch thấm, giải quyết hiệu quả vấn đề rò rỉ kiềm và kim loại nặng từ bùn đỏ. Các sản phẩm của công ty đã được sản xuất hàng loạt và các chỉ số như độ phóng xạ và rò rỉ kim loại nặng của sản phẩm đạt hoặc tốt hơn các yêu cầu của vật liệu xây dựng nhưng sẽ bị hạn chế bởi bán kính vận chuyển và phạm vi sử dụng.
Bùn đỏ chứa một lượng lớn alumina, oxit silic và oxit sắt, vì vậy nó có thể được sử dụng để thay thế một phần nguyên liệu thô để sản xuất xi măng silicat hoặc clinker xi măng aluminat. Các nghiên cứu đã chỉ ra rằng sắt và nhôm có trong bùn đỏ có thể cải thiện đáng kể các tính chất đông kết và cường độ của xi măng [39]. Ngoài ra, thành phần chứa titan có trong bùn đỏ cũng có thể có lợi cho các tính chất như cường độ đông kết của xi măng [40]. Singh và cộng sự [41] đã sử dụng hỗn hợp bùn đỏ thạch cao và bauxit từ Công ty TNHH Nhôm Ấn Độ để chế tạo clinker xi măng đặc biệt. Natri kiềm có trong bùn đỏ hạn chế khả năng pha trộn của nó như một nguyên liệu thô để chế tạo xi măng. Tsakiridis và cộng sự [42] và Vangelatos và cộng sự [43] đã sử dụng bùn đỏ để chế tạo xi măng silicat và kết quả thử nghiệm bán công nghiệp cho thấy rằng hỗn hợp tối đa của bùn đỏ mà không cần khử kali chỉ là 5%, điều này không thể giải quyết cơ bản vấn đề hiện tại về lượng lớn bùn đỏ phát sinh và tích trữ.
Năm 2020, HINDALCO, nhà sản xuất nhôm hàng đầu thế giới, tuyên bố sẽ sử dụng bùn đỏ để sản xuất clinker xi măng, với mục tiêu tiêu thụ 2,5 triệu tấn bùn đỏ mỗi năm [44]. Mặc dù cường độ nén của xi măng được chế tạo từ bùn đỏ tốt hơn xi măng thông thường, nhưng nó cũng dễ bị “đóng băng” khi sử dụng trong các tòa nhà do tính kiềm mạnh, làm giảm tuổi thọ của các tòa nhà [45,46,47,48]. 
Wang và cộng sự [49] từ Đại học Đông Bắc, Trung Quốc đã trình bày một phương pháp mới để sản xuất xi măng các-bon thấp bằng cách sử dụng bùn thải chứa sắt từ quá trình xử lý bùn đỏ hàm lượng sắt cao. Bùn đỏ hàm lượng sắt cao sau khi khử kiềm được coi như là nguyên liệu thô cho luyện kim, quá trình khử luyện kim đã được sử dụng để đạt được tỷ lệ thu hồi sắt là 97,6%. Xỉ phát sinh trong quá trình luyện được sử dụng trong sản xuất xi măng, làm giảm đáng kể mức tiêu thụ năng lượng và lượng khí thải CO2 từ quá trình phân hủy đá vôi trong quá trình nung clinker xi măng. Lượng khí thải CO2 trên một tấn clinker xi măng có thể giảm 400 kg trong điều kiện xỉ được trộn ở mức 50%. Phương pháp này có ý nghĩa hướng dẫn cho việc xử lý bùn đỏ có hàm lượng sắt cao trên quy mô lớn. Hình 3 cho thấy quá trình ứng dụng bùn đỏ để sản xuất xi măng ít carbon.
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Hình 3. Quá trình ứng dụng bùn đỏ để sản xuất xi măng ít carbon.

4.2. Nông nghiệp và Môi trường
Ngoài alumina, silic oxit và sắt oxit, bùn đỏ còn chứa các nguyên tố như phốt pho, canxi và magiê cung cấp chất dinh dưỡng cho cây trồng phát triển và có thể được sử dụng để cải tạo đất hoặc sản xuất phân bón [50,51,52,53]. Bùn đỏ có tính kiềm mạnh và do đó có thể được sử dụng để điều chỉnh độ pH của đất chua [54,55]. Các thành phần khoáng chất sắt và nhôm có trong bùn đỏ có lợi cho việc tăng cường hiệu ứng cố định phốt pho của đất và góp phần vào sự phát triển của vi sinh vật và thực vật trong đất. Ngoài ra, tính chất hấp phụ mạnh của bùn đỏ có thể được sử dụng để xử lý đất bị ô nhiễm kim loại nặng và đóng vai trò là chất làm đông cứng kim loại nặng. Summers và cộng sự [56] đã sử dụng bùn đỏ để cải tạo đất chua và chỉ ra rằng việc bổ sung bùn đỏ có tác dụng trung hòa hiệu quả tính axit của đất và ức chế hiệu quả sự mất phốt pho, do đó thúc đẩy sự phát triển của cỏ chăn nuôi. Snars et al. [57] và Menzies et al. [58] đã nghiên cứu việc sử dụng bùn đỏ, thạch cao, bùn và nước thải để cải tạo đất cát bị ô nhiễm, và kết quả cho thấy sau khi cải tạo, mức độ natri và nhôm có thể trao đổi trong đất có thể được giảm hiệu quả và đất cát được cải tạo thích hợp cho sự phát triển của thảm thực vật. Mặc dù việc sử dụng bùn đỏ để cải tạo đất có kết quả tốt, nhưng nó chỉ áp dụng được cho đất bị ô nhiễm axit hoặc kim loại nặng. Phương pháp này sử dụng một lượng nhỏ bùn đỏ và có tính liên quan cao, không thể đạt được mục đích xử lý bùn đỏ trên diện rộng.
Bùn đỏ Bayer là chất thải rắn của ngành công nghiệp alumina; nếu được sử dụng trong lĩnh vực môi trường, nó không chỉ có thể đạt được mục đích xử lý môi trường mà còn có thể hiện thực hóa sự phát triển xanh và bền vững của việc xử lý chất thải bằng chất thải. Ứng dụng chính của bùn đỏ trong lĩnh vực môi trường là xử lý khí thải và xử lý nước thải [31,59,60]. Bùn đỏ có đặc điểm là kích thước hạt nhỏ, diện tích bề mặt riêng lớn và hàm lượng cao các thành phần cố định lưu huỳnh hiệu quả như nhôm oxit, sắt oxit, canxi oxit, magie oxit và natri oxit, do đó có thể được sử dụng để xử lý khí thải chứa các chất ô nhiễm như H2S, SO2 và NOx [15]. Xử lý khí thải chủ yếu được chia thành xử lý khô và ướt [30,49]. Xử lý khô sử dụng các đặc điểm của bùn đỏ, chẳng hạn như kích thước lỗ rỗng lớn và hoạt động khoáng chất bề mặt cao, để hấp thụ trực tiếp khí thải. Xử lý ướt liên quan đến việc đưa khí thải chứa lưu huỳnh vào bùn đỏ, sử dụng các chất kiềm có trong bùn đỏ để phản ứng trực tiếp với khí axit trong khí thải để hấp thụ khí thải chứa lưu huỳnh và đạt được quá trình khử lưu huỳnh. Phản ứng với khí thải chứa lưu huỳnh có tính axit có thể loại bỏ tính kiềm trong bùn đỏ và đồng thời hiện thực hóa sự phát triển bền vững của quản lý chất thải [61,62].
Nghiên cứu cho thấy với phương pháp khử lưu huỳnh khô, 1 kg bùn đỏ có thể hấp phụ 11,3 g SO2 và tỷ lệ khử lưu huỳnh xấp xỉ 50%, trong khi phương pháp khử lưu huỳnh ướt tốt hơn phương pháp khô và tỷ lệ khử lưu huỳnh của nó đạt tới 90%. Bùn đỏ có hàm lượng nước cao tại thời điểm xả và phương pháp khử lưu huỳnh khô đòi hỏi phải sấy bùn đỏ và nghiền thành các hạt mịn, làm tăng chi phí xử lý khí thải [25]. Hơn nữa, các hạt bùn đỏ nhỏ dễ bị kết tụ, có khả năng gây tắc nghẽn đường ống và hạn chế việc áp dụng bùn đỏ trong quy trình xử lý khí thải khô. Vì bùn đỏ được xả cùng với một lượng nước lớn nên tạo điều kiện thuận lợi cho việc thực hiện khử lưu huỳnh ướt. Sử dụng bùn đỏ ướt làm nguyên liệu, Chen và cộng sự [63] đã nghiên cứu quy trình hấp thụ khí thải SO2 công nghiệp bằng cách sử dụng tháp hấp thụ đóng gói. Quá trình này dễ vận hành và có tác dụng khử lưu huỳnh rõ ràng, có thể giảm khí thải SO2 có nồng độ trên 400 mg/m3 xuống 150 mg/m3 và có thể đạt tối đa 1 kg bùn đỏ hấp thụ 28 g SO2, với hiệu suất hấp thụ trên 95%. Vai trò chính trong quá trình hấp thụ là phản ứng trung hòa, trong khi một phần của quá trình hấp thụ vật lý cũng diễn ra. Bùn đỏ hấp thụ SO2 có thể được sử dụng để chế tạo geopolymer. Nie et al. [64] trộn bùn đỏ đã khử lưu huỳnh với một loại tro bay theo tỷ lệ 1:1 trong 10 phút, sau đó thêm các nồng độ thuốc thử kiềm khác nhau với tỷ lệ lỏng-rắn là 0,5. Cuối cùng, nó được lưu hóa và đúc trong khuôn nhựa. Hình 4 cho thấy quá trình áp dụng bùn đỏ sau khi khử lưu huỳnh để chế tạo geopolymer.
Ngoài việc được sử dụng để xử lý khí thải, bùn đỏ cũng có thể được ứng dụng để xử lý nước thải. Bùn đỏ có độ xốp cao, diện tích bề mặt riêng lớn và cấu trúc giống như lỗ rỗng, cho phép nó hấp thụ một số ion kim loại nặng hoặc các chất khác. Ngoài ra, nó có thể đóng vai trò tích cực trong trao đổi ion và tăng hoạt động hóa học. Ví dụ, bùn đỏ được chế tạo như một tác nhân xử lý nước thải sau khi xử lý biến đổi để hấp thụ các ion kim loại nặng (Cd2+, Ni2+, Pb2+, Cu2+, Cr6+, v.v.), các ion phi kim (F−, PO43-, As3+, As5+, v.v.) và các nguyên tố phóng xạ (U, Sr, Th, Cs, v.v.) có trong nước thải [65]. Han et al. [66] đã sử dụng bùn đỏ biến tính làm chất hấp phụ để hấp phụ Cr6+ trong nước thải, và kết quả cho thấy có thể đạt được cân bằng hấp phụ bằng cách sử dụng thêm bùn đỏ 10 g/L ở 20 °C trong 2 giờ ở pH = 2. Tỷ lệ loại bỏ Cr6+ khỏi nước thải cao đạt trên 96%. Tuy nhiên, vẫn còn nhiều vấn đề cần giải quyết trong việc sử dụng bùn đỏ để xử lý nước thải. Bùn đỏ có tính kiềm mạnh và việc sử dụng trực tiếp sẽ gây ô nhiễm thứ cấp cho các nguồn nước, vì vậy cần phải biến tính bằng cách axit hóa và hoạt hóa trước khi có thể sử dụng để xử lý nước thải. Điều này sẽ làm tăng chi phí xử lý và hạn chế việc sử dụng bùn đỏ để xử lý nước thải [67].
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Hình 4. Quá trình ứng dụng bùn đỏ sau khi khử lưu huỳnh vào quá trình chế tạo geopolymer.
4.3. Công nghiệp hóa chất
Ứng dụng chính của bùn đỏ trong công nghiệp hóa chất là chế tạo chất xúc tác, gốm sứ và vật liệu độn [68,69,70]. Bùn đỏ có kích thước hạt mịn, cấu trúc bên trong xốp và diện tích bề mặt riêng lớn, do đó có thể được biến đổi để chế tạo chất xúc tác công nghiệp. Sushil et al. [71] đã báo cáo nghiên cứu về bùn đỏ được biến đổi làm chất xúc tác để sử dụng cho quá trình hydro hóa xúc tác, phân hủy mêtan và hydroclo hóa với một số kết quả. Vật liệu gốm xốp được chế tạo từ bùn đỏ có thể được sử dụng trong các quy trình xử lý nước [72]. Xu et al. [73] đã chế tạo vật liệu lọc gốm với bùn đỏ làm nguyên liệu chính, có thể thay thế vật liệu lọc cát thạch anh cho ngành xử lý nước. Kết quả thực nghiệm cho thấy vật liệu lọc gốm được chế tạo bằng bùn đỏ có thể điều chỉnh kích thước hạt và trọng lượng riêng, hiệu quả khử nhiễm lớn hơn nhiều so với cát thạch anh và các chỉ số hiệu suất đạt hoặc tốt hơn tiêu chuẩn quốc gia, có triển vọng ứng dụng tốt. Mặc dù giá trị kinh tế của bùn đỏ để chế tạo chất xúc tác hoặc gốm sứ cao, nhưng lượng bùn đỏ được sử dụng trong lĩnh vực này tương đối nhỏ. So với sản lượng bùn đỏ hàng năm của Việt Nam là hơn 1,2 triệu tấn và xu hướng còn tăng khi tập đoàn TKV nâng công suất sản xuất trong các năm tới, các ứng dụng trong ngành công nghiệp hóa chất chỉ có thể sử dụng một phần rất nhỏ bùn đỏ và không thể giải quyết cơ bản vấn đề xả thải và tích trữ bùn đỏ.
4.4. Chiết xuất các thành phần có giá trị
Giá trị kim loại đáng kể với nồng độ đáng kể khiến bùn đỏ trở thành nguồn đa kim tiềm năng [84]. Các phần sau đây trình bày tổng quan quan trọng về các quy trình trong phòng thí nghiệm, thí điểm và thương mại được sử dụng để thu hồi sắt, nhôm, natri, titan, scandium và REE từ nhiều loại bùn đỏ khác nhau.
4.4.1. Thu hồi Natri và Nhôm
Trong quá trình sản xuất alumina theo quy trình Bayer, cần có dung dịch natri hydroxit để hòa tan bauxit. Tổn thất natri-kiềm chiếm khoảng 20% ​​chi phí sản xuất alumina trực tiếp [85]. Hàm lượng natri-kiềm cao trong bùn đỏ hạn chế ứng dụng của nó trong nhiều lĩnh vực. Trong quá trình hòa tan bauxit theo quy trình Bayer, một phần nhôm bị mất trong bùn đỏ do phản ứng với silic oxit và natri oxit để tạo thành natri silicoaluminat ngậm nước. Khi hàm lượng bauxit giảm, lượng nhôm bị mất nhiều hơn. Natri và nhôm trong bùn đỏ do quy trình Bayer tạo ra chủ yếu có trong pha natri silicat ngậm nước aluminat và nếu chúng có thể được thu hồi đồng thời, hiệu quả kinh tế của quá trình sản xuất alumina có thể được cải thiện đáng kể [86,87,88,89]. Các phương pháp thường được sử dụng để khử kali trong bùn đỏ bao gồm rửa bằng nước, ngâm axit, khử kali bằng vôi và trung hòa khí axit [90,91,92]. Các phương pháp chính để thu hồi alumina từ bùn đỏ là ngâm axit, ngâm kiềm và canxi hóa-cacbonat hóa [93,94,95,96].
Phương pháp rửa nước là phương pháp đơn giản nhất để loại bỏ kiềm hòa tan khỏi bùn đỏ bằng cách ngâm bùn đỏ trong thời gian dài và rửa nhiều lần. Zhu và cộng sự [97] đã tiến hành một thí nghiệm khử kali hóa ngâm nước sử dụng bùn đỏ Bayer có hàm lượng natri oxit 5,72% làm nguyên liệu thô. Kết quả cho thấy tỷ lệ loại bỏ kiềm khỏi bùn đỏ có thể đạt 71% khi tỷ lệ sản phẩm lỏng-rắn là 9 mL·g−1, rửa bốn lần bằng nước và ngâm ở nhiệt độ 90 °C trong 60 phút. Quá trình khử kali hóa ngâm nước của bùn đỏ được kiểm soát bằng bước khuếch tán với năng lượng hoạt hóa biểu kiến ​​là 11,72 kJ·mol−1. Mặc dù phương pháp rửa nước đơn giản nhưng nó chỉ có thể loại bỏ kiềm hòa tan khỏi bùn đỏ và tỷ lệ loại bỏ kiềm bị hạn chế. Phương pháp rửa bằng nước sẽ tiêu tốn một lượng nước lớn, thời gian ngâm nước cũng dài hơn, trong khi lượng lớn xút loãng tạo ra không thể xử lý hiệu quả, điều này hạn chế việc áp dụng phương pháp rửa bằng nước. Do đó, phương pháp này thường được sử dụng kết hợp với các phương pháp khử kali khác.
Phương pháp ngâm axit sử dụng axit vô cơ hoặc hữu cơ để phản ứng với các chất kiềm trong bùn đỏ, do đó đạt được quá trình khử kali. Các axit vô cơ thường được sử dụng bao gồm axit clohydric, axit sunfuric và axit nitric [98]. Liang và cộng sự [99] đã sử dụng axit clohydric, axit nitric và axit sunfuric để axit hóa bùn đỏ theo phương pháp Bayer để giải phóng natri và nhôm vào dung dịch. Sự biến mất của các đỉnh nhiễu xạ của natri bình phương và canxi chalcocit trong XRD của cặn ngâm axit chứng tỏ rằng quá trình ngâm axit của bùn đỏ không chỉ loại bỏ kiềm tự do khỏi bùn đỏ mà còn phản ứng với một số kiềm liên kết, do đó đạt được sự điều chỉnh sâu về độ kiềm của bùn đỏ.
Khử kali vôi là phương pháp sử dụng Ca2+, có khả năng trao đổi ion mạnh hơn, để thay thế Na+ trong natri aluminosilicat ngậm nước trong bùn đỏ để tạo ra natri hydroxit hòa tan nhằm mục đích khử kali. Mặt khác, Ca2+ có thể kết hợp với các anion kiềm tự do trong bùn đỏ để tạo ra muối canxi không hòa tan và các bazơ liên kết hóa học ổn định, cho phép kiểm soát độ kiềm của bùn đỏ [100,101]. Ca(OH)2 tạo ra có độ hòa tan thấp trong điều kiện bình thường, do đó cần thêm một lượng lớn vôi để đảm bảo tốc độ loại bỏ bazơ natri. Zhu và cộng sự [102] đã nghiên cứu quá trình chiết tách chọn lọc Na từ bùn đỏ bằng CaO sử dụng phương pháp chiết tách áp suất. Kết quả cho thấy độ hòa tan của natri có thể đạt hơn 85% trong điều kiện tối ưu. Thứ tự ảnh hưởng của các yếu tố đến hiệu quả chiết tách natri là liều lượng CaO > tỷ lệ lỏng-rắn > thời gian chiết tách > nhiệt độ chiết tách > áp suất chiết tách. Trong quá trình chiết tách chọn lọc, canxi chalcocit trong bùn đỏ bị phân hủy. Các sản phẩm phân hủy là silica oxit và nhôm oxit phản ứng với canxi oxit, và canxi silicat và canxi aluminat cuối cùng tạo ra được giữ lại trong xỉ chiết tách. Sản phẩm phân hủy khác là natri oxit hòa tan trong dung dịch ngâm chiết. Các thành phần khác của bùn đỏ hầu như không thay đổi trong quá trình ngâm chiết. Wang et al. [103] đã sử dụng phương pháp thủy nhiệt canxi oxit để khử kali trong bùn đỏ. Kết quả cho thấy việc bổ sung canxi oxit có thể loại bỏ hiệu quả natri oxit khỏi bùn đỏ và nồng độ kiềm trong dịch lọc của bùn đỏ sau khi khử kali tăng dần khi tăng lượng canxi oxit bổ sung. Khi thêm canxi oxit ở mức 5% và rửa ba lần, khả năng thu hồi kiềm trong bùn đỏ là 75% và khả năng thu hồi chủ yếu liên quan đến số lần rửa. Phản ứng (1)–(5) là phản ứng chính của quá trình khử kali bằng vôi.
CaO + H2O→Ca(OH)2      (1)
Na2O·Al2O3·2SiO2 ·xH2O + Ca(OH)2→CaO·Al2O3·2SiO2·xH2O + 2NaOH         (2)
Na2CO3 + Ca(OH)2→CaCO3 + 2NaOH               (3)
Na2SO4 + Ca(OH)2→CaSO4·2H2O + 2NaOH      (4)
Na2SiO3 + Ca(OH)2 + H2O→CaO·SiO2·H2O + 2NaOH         (5)
Phương pháp trung hòa khí axit sử dụng phản ứng trung hòa axit-bazơ bằng khí axit CO2 hoặc SO2 để trung hòa vật liệu kiềm trong bùn đỏ và có hai phương pháp chính là cacbonat hóa CO2 và trung hòa SO2 [90]. Wang và cộng sự [56] đã nghiên cứu quá trình cacbon hóa ướt và khử kali của bùn đỏ Bayer bằng khí CO2 và khám phá tác động của các điều kiện thực nghiệm, chẳng hạn như nhiệt độ phản ứng, tỷ lệ rắn-lỏng, thời gian phản ứng và áp suất CO2, đối với hiệu ứng cacbon hóa và khử kali của bùn đỏ Bayer. Trong điều kiện áp suất CO2 là 4 MPa, tỷ lệ rắn-lỏng là 7:1, nhiệt độ phản ứng là 50 °C và thời gian cacbonat hóa là 2 giờ, tốc độ loại bỏ kiềm khỏi bùn đỏ đạt hơn 50%. Phản ứng (6)–(9) là những phản ứng chính của phương pháp cacbonat hóa.
NaAlO2 + CO2 + H2O→Al2O3 + NaHCO3 (6)
NaOH + CO2 + H2O→Na2CO3 + H2O (7)
Na2SiO3 + CO2 + H2O→Na2CO3 + H2O + SiO2 (8)
Na2CO3 + H2O + CO2→2NaHCO3 (9)
Wang et al. [72] đã sử dụng chất khử kiềm gốc SO2 và SO2 (SO2 + N2 và SO2 + CO2 + N2) để mô phỏng khí thải để khử kiềm bùn đỏ. Các tác động của các yếu tố như thời gian phản ứng, nhiệt độ phản ứng, tỷ lệ rắn-lỏng và nồng độ SO2 lên quá trình khử kiềm bùn đỏ đã được nghiên cứu. Trong điều kiện tối ưu, Na2O còn lại trong bùn đỏ sau khi khử kiềm có thể giảm xuống dưới 1% bất kể khí thải mô phỏng được sử dụng. Trong quá trình phản ứng, cấu trúc của hydroxy sodalite (Na8Al6Si6O24(OH)2) đã bị phá hủy và muối natri hòa tan hình thành trong huyền phù dễ dàng được trung hòa bởi khí axit, dẫn đến giảm Na2O.
Viện Luyện kim đặc biệt và Kỹ thuật quy trình, Đại học Đông Bắc, đã đề xuất phương pháp canxi hóa-cacbonat hóa để thu hồi alumina từ quặng bô xít cấp thấp, sau đó bùn đỏ không kiềm đã được chế tạo [104,105,106]. Phương pháp này cũng có thể áp dụng để xử lý bùn đỏ Bayer. Hình 7 cho thấy quy trình và nguyên lý của phương pháp canxi hóa-cacbonat hóa.
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Hình 7. Quy trình và nguyên lý của phương pháp canxi hóa-cacbonat hóa.
Quá trình vôi hóa bùn đỏ hoặc quặng bô xít cấp thấp (Phản ứng (10) và (11)) như sau:
Na2O·Al2O3·1.7SiO2·nH2O +CaO +H2O →CaO·Al2O3·1.7SiO2·nH2O + 2NaOH (10)
Al2O3·2SiO2·2H2O + Al2O3·3H2O + 3CaO +H2O →3CaO·Al2O3·xSiO2·(6 − 2x)H2O (11)
Quá trình cacbonat hóa (Phản ứng (12)) như sau:
3CaO·Al2O3·xSiO2·(6 − 2x)H2O + (3 − 2x)CO2 →xCa2SiO4 + (3 − x)CaCO3 + 2Al(OH)3 + (3 − 2x)H2O (12)
Hầu hết natri oxit và nhôm trong bùn đỏ có thể được thu hồi sau quá trình xử lý canxi hóa-cacbonat hóa. Về mặt lý thuyết, chất thải cuối cùng là bùn đỏ có cấu trúc mới không chứa kiềm và không chứa nhôm, có thể được sử dụng để chế tạo clinker xi măng và chuẩn bị đất sau khi tôi luyện, hiện thực hóa việc sử dụng toàn diện bùn đỏ trên quy mô lớn, chi phí thấp và không xỉ. Zhu và cộng sự [107] đã kiểm tra tác động của các thông số quan trọng, chẳng hạn như nhiệt độ, bổ sung CaO và áp suất riêng phần CO2, đối với việc thu hồi kiềm và nhôm từ bùn đỏ. Kết quả cho thấy có thể thu hồi 95,2% kiềm và 75,0% nhôm từ bùn đỏ bằng phương pháp canxi hóa-cacbonat hóa. Hàm lượng Na2O trong bùn đỏ được xử lý bằng phương pháp canxi hóa-cacbonat hóa nhỏ hơn 0,5%, có thể được sử dụng làm vật liệu xây dựng. Wang và cộng sự [108] đã phân tích tính khả thi của việc sử dụng chất thải canxi hóa-cacbonat hóa để sản xuất xi măng và chuẩn bị đất. Kết quả cho thấy thành phần hóa học của chất thải cacbonat hóa vôi hóa rất gần với thành phần hóa học của clinker xi măng silicat và có thể làm tăng lượng bùn đỏ trong sản xuất xi măng. So sánh giữa chất thải cacbonat hóa vôi hóa và đất thường cho thấy chất thải cacbonat hóa vôi hóa hoạt động tốt về các thông số đất như độ kiềm và độ mặn và có tiềm năng lớn để chuẩn bị đất. Do đó, phương pháp cacbonat hóa vôi hóa kết hợp với sản xuất xi măng hoặc chuẩn bị đất là một quá trình bền vững để đạt được mục tiêu sử dụng đầy đủ tài nguyên bùn đỏ Bayer và cuối cùng giải quyết vấn đề tích trữ bùn đỏ Bảng 4.
Bảng 4. Đánh giá các quy trình khử kali bùn đỏ khác nhau.
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4.4.2. Thu hồi Titan
Bùn đỏ rất giàu titan dioxit, thường nằm trong khoảng từ 4% đến 12% và có giá trị thu hồi lớn [112]. Trong quá trình sản xuất alumina theo quy trình Bayer, hơn 95% titan dioxit có trong bauxite đi vào bùn đỏ [113], mang lại khả năng thu hồi titan dioxit.
Hiện nay, có ba phương pháp chính để thu hồi titan dioxit từ bùn đỏ: phương pháp kết hợp nhiệt luyện-thủy luyện kim; phương pháp thủy luyện kim; và phương pháp kết hợp chế biến khoáng sản-luyện kim. Nguyên lý của phương pháp kết hợp nhiệt luyện-thủy luyện kim là loại bỏ sắt, nhôm và silic khỏi bùn đỏ bằng cách nung ở nhiệt độ cao hoặc khử luyện kim để titan dioxit được làm giàu trong xỉ, sau đó titan dioxit trong xỉ được rửa trôi bằng axit sunfuric. Quy trình chính của phương pháp thủy luyện kim để thu hồi titan là trước tiên sử dụng axit clohydric loãng để ngâm chiết alumina, oxit sắt và các chất khác trong bùn đỏ. Sau đó, axit sunfuric được sử dụng để ngâm chiết thứ cấp và sau khi chiết xuất và chiết xuất ngược, titan dioxit được chiết xuất từ ​​bùn đỏ. Axit thích hợp nhất để chiết xuất titan dioxit từ bùn đỏ là axit sunfuric vì titan dioxit có thể phản ứng với axit sunfuric để tạo thành TiOSO4 hòa tan [16,114]. Tuy nhiên, để làm giàu titan dioxit, các nguyên tố khác trong bùn đỏ thường được ngâm chiết bằng axit clohydric trước. Phản ứng (13)–(16) là các phản ứng chính của quá trình ngâm chiết bằng axit clohydric.
Fe2O3 + 6HCl = 2FeCl3 + 3H2O (13)
CaCO3 + 2HCl = CaCl2 + H2O + CO2 (14)
Al2O3 + 6HCl = 2AlCl3 + 3H2O (15)
Na2O + 2HCl = 2NaCl + H2O (16)
Phản ứng tách axit sunfuric như sau (Phản ứng (17)):
TiO2 + 2H2SO4 = Ti(SO4)2 + 2H2O (17)
Phản ứng thủy phân nhiệt độ cao như sau (Phản ứng (18) và (19)):
Ti(SO4)2 + H2O = TiOSO4 + H2SO4 (18)
TiOSO4 + 2H2O = H2TiO3 + H2SO4 (19)
Phản ứng nung (Phản ứng (20)) như sau:
H2TiO3 = TiO2 + H2O (20)
Kasliwal et al. [115] đã sử dụng axit clohydric để chiết xuất canxi, sắt và natri từ bùn đỏ. Sau đó, quá trình rang natri cacbonat được thực hiện để chuyển đổi alumina và silica trong bùn đỏ thành natri aluminat và natri silicat hòa tan trong nước, với titan dioxit là thành phần chính của cặn lọc cuối cùng. Sau khi ngâm axit clohydric, tỷ lệ thu hồi titan dioxit là 36%, sau đó sau khi rang bằng natri cacbonat, tỷ lệ thu hồi titan dioxit có thể tăng lên 76%.
Phương pháp kết hợp chế biến khoáng sản-luyện kim là một quy trình kết hợp các quy trình tuyển quặng truyền thống, chẳng hạn như tuyển lại, tách từ và tuyển nổi, với quy trình ngâm axit và quy trình rang. Quy trình tuyển quặng có thể làm giàu nguyên tố titan và cải thiện hiệu quả của quá trình ngâm axit tiếp theo. Gao et al. [116] đã tiến hành một nghiên cứu thực nghiệm về việc chiết xuất TiO2 từ bùn đỏ có hàm lượng sắt cao. Thu được tinh quặng sắt bằng cách khử tách từ, và loại bỏ xỉ silica bằng cách tách trọng lực để làm giàu phần khối lượng TiO2 lên hơn 20%. Sau đó, xỉ titan được ngâm chiết chọn lọc bằng axit sunfuric, phân hủy dung dịch ngâm chiết, sấy khô và nung để thu được titan dioxit cấp sắc tố. Titan trong bùn đỏ chủ yếu được thu hồi bằng cách ngâm chiết bằng phương pháp ngâm chiết axit, phương pháp này dễ vận hành và có thể ngâm chiết nhiều kim loại, nhưng cũng dẫn đến hòa tan nhiều loại khoáng chất trong bùn đỏ, dẫn đến tiêu thụ axit cao hơn và chi phí cao hơn. Long et al. [117] đã kiểm tra tác động của cường độ từ trường, nồng độ axit sunfuric, tỷ lệ lỏng-rắn, nhiệt độ và thời gian ngâm chiết đối với quá trình thu hồi titan bằng các thí nghiệm một yếu tố. Kết quả thực nghiệm cho thấy tỷ lệ rửa trôi titan là 85,15% khi rửa trôi bùn đỏ bằng axit sunfuric 5 mol/L ở 90 °C trong 2 giờ dưới cường độ từ trường là 0,41 T và tỷ lệ chất lỏng-rắn là 3:1. Khả năng phục hồi được cải thiện so với điều kiện không có từ trường. Cục Khoáng sản Hoa Kỳ [118] đã phát triển một quy trình kết hợp nung khử-tách từ-rửa axit để phục hồi titan từ bùn đỏ. Hình 8 cho thấy quá trình phục hồi titan từ bùn đỏ.
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Hình 8. Quá trình thu hồi titan từ bùn đỏ.
Do hàm lượng oxit sắt và alumina cao trong bùn đỏ giàu sắt dẫn đến lượng axit tiêu thụ cao hơn và chi phí cao hơn để thu hồi titan dioxide từ bùn đỏ giàu sắt, nên các ứng dụng công nghiệp bị hạn chế. Đồng thời, do độ kiềm cao của bùn đỏ, nên lượng axit bổ sung được tiêu thụ trong quá trình ngâm chiết axit. Phương pháp thủy luyện để chiết xuất titan rất đơn giản và tiêu thụ ít năng lượng. Các phương tiện ngâm chiết axit chính là axit sunfuric, axit clohydric, axit nitric, axit citric, v.v. Titan có thể được chiết xuất và thu hồi hiệu quả từ bùn đỏ bằng cách sử dụng một axit sunfuric hoặc nhiều axit. Tuy nhiên, điều kiện ngâm chiết axit rất khắc nghiệt và đòi hỏi thiết bị phải có khả năng chống ăn mòn axit cao, và ngâm chiết axit không thể chiết xuất titan một cách chọn lọc. Ngoài ra, một số nguyên tố kim loại nhất định có thể hòa tan trong axit và khó tách, dẫn đến mất tài nguyên. Hơn nữa, sẽ tạo ra một lượng axit thải đáng kể. Phương pháp kết hợp thủy luyện nhiệt nung bùn đỏ ở nhiệt độ cao để thay đổi cấu trúc khoáng chất và cải thiện tính chọn lọc của quá trình ngâm chiết, do đó đạt được mục tiêu làm giàu titan. Đồng thời, các nguyên tố kim loại có giá trị khác cũng được làm giàu, nhưng quá trình này phức tạp hơn và tốn nhiều năng lượng hơn. Phương pháp kết hợp chế biến khoáng sản-luyện kim là cải tiến tối ưu hóa trên cơ sở phương pháp kết hợp nhiệt luyện-thủy luyện kim và phương pháp thủy luyện kim. Thông qua quy trình nhiều giai đoạn, các nguyên tố kim loại có giá trị khác nhau trong bùn đỏ có thể được thu hồi từng bước, giúp cải thiện hiệu quả tách tổng thể và có thể tạo ra lợi ích kinh tế lớn hơn, nhưng cũng có những vấn đề như quy trình phức tạp và tiêu thụ năng lượng cao. Hiện tại, thiếu các công nghệ chung và then chốt có tác động thúc đẩy đáng kể, các phương pháp hiện có có hàm lượng kỹ thuật thấp và hầu hết các nghiên cứu trong nước vẫn chỉ giới hạn trong phòng thí nghiệm.
4.4.3. Thu hồi REE (Nguyên tố đất hiếm)
Trong quá trình sản xuất alumina theo quy trình Bayer, REE có trong quặng bauxit sẽ được làm giàu trong bùn đỏ. Sau khi làm giàu, hàm lượng REE trong bùn đỏ cao gấp khoảng hai lần so với bauxit [119]. Kim loại hiếm chính có trong bùn đỏ là scandium, tiếp theo là yttri và các nguyên tố đất hiếm lanthanide [35]. Scandium là một nguyên tố đất hiếm hiếm có trong lớp vỏ Trái đất và hiếm khi có các mỏ độc lập, chủ yếu liên kết với bauxit, ilmenit, quặng đất hiếm, phosphorit và zirconit ở dạng đồng nhất [16]. Khoảng 80% scandium tự nhiên được tìm thấy trong quặng bauxit [68]. Trong quá trình sản xuất alumina, hơn 98% scandi oxit trong bauxit đi vào bùn đỏ để đạt được sự làm giàu, với một số bùn đỏ chứa tới 0,02% scandi oxit [120,121]. Các phương pháp chiết xuất bùn đỏ hiện tại bao gồm luyện kim nhiệt (khử luyện) và luyện kim thủy (chiết xuất ngâm axit). Phương pháp trước dựa trên nguyên tắc scandi được làm giàu thêm bằng cách rang bùn đỏ để loại bỏ sắt [122], chiết xuất alumina từ xỉ và thu hồi scandi bằng chiết xuất ngâm axit hoặc trao đổi ion. Phương pháp sau là xử lý ngâm axit trực tiếp của bùn đỏ để thu hồi scandi bằng cách ngâm axit và chiết xuất. Việc chiết xuất scandi thường được thực hiện bằng cách kết hợp chiết xuất lỏng-lỏng và kết tủa hóa học. Các chất chiết xuất thường được sử dụng chính là P204, P507 và TBP [121]. Các phản ứng chiết xuất ngâm như sau (Phản ứng (21)–(25)).
Phản ứng rửa axit:
Sc2O3 + 6HCl = 2ScCl3 + 3H2O (21)
Sc2O3 + 3H2SO4 = Sc2(SO4)3 + 3H2O (22)
Phản ứng kết tủa:
ScCl3 + 3NaOH = Sc(OH)3↓ + 3NaCl (23)
Sc2(SO4)3 + 6NaOH = 2Sc(OH)3↓ + 3Na2SO4 (24)
Phản ứng nung:
2Sc(OH)3 = Sc2O3 + 3H2O (25)
SHINDE và cộng sự [123] đã sử dụng bùn đỏ, bột than cốc và đá vôi làm nguyên liệu thô để khử luyện trong lò hồ quang điện và sản phẩm của quá trình nấu chảy là gang và xỉ chứa nhôm, silic và scandi. Sau khi thu hồi alumina từ xỉ, xỉ cuối cùng chứa nhiều scandi hơn 2,65 lần so với bùn đỏ. Chi et al. [124] đã khám phá quá trình chiết xuất scandi từ bùn đỏ. Đầu tiên, sắt trong bùn đỏ được thu hồi bằng cách khử nóng chảy, trong khi xỉ nhôm-canxi thu được. Sau đó, xỉ nhôm-canxi được hòa tan bằng dung dịch natri cacbonat. Cuối cùng, scandi được ngâm chiết bằng axit clohydric và độ tinh khiết của scandi thu được là >99,7% với tỷ lệ thu hồi 60%–80%.
Đối với bùn đỏ ít sắt, phương pháp thủy luyện kim chiết chiết bằng axit ngâm chiết có thể được sử dụng để thu hồi scandi. Nó cũng có thể được thu hồi bằng cách nung sunfat sau đó ngâm chiết và chiết xuất. Hình 9 cho thấy quá trình thu hồi scandi từ bùn đỏ.
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Hình 9. Quá trình thu hồi scandi từ bùn đỏ [125].
Như thể hiện trong Hình 10, Rychkov và cộng sự [126] đã đề xuất một phương pháp chiết xuất cacbonat để thu hồi scandi từ bùn đỏ. Những đóng góp của việc tăng áp suất CO2, hoạt hóa cơ học và siêu âm vào mức độ chiết xuất scandi đã được nghiên cứu trong quá trình chiết xuất. Hoạt hóa cơ học làm tăng mức độ chiết xuất scandi từ 22,9% lên 30,9% ở áp suất CO2 là 6 bar, trong khi siêu âm tiếp theo làm tăng mức độ chiết xuất scandi thêm 39,3%. Việc thu hồi scandi từ bùn đỏ bằng cách sử dụng hoạt hóa cơ học và xử lý siêu âm là hợp lý về mặt kinh tế.
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Hình 10. Quy trình của phương pháp chiết xuất cacbonat để thu hồi scandi từ bùn đỏ.
Borra et al. [127] đã nghiên cứu các thí nghiệm chiết xuất trên bùn đỏ Hy Lạp với các axit khác nhau ở các nồng độ khác nhau, tỷ lệ lỏng-rắn, thời gian chiết xuất và nhiệt độ. Việc chiết xuất REE được chiết xuất trong dung dịch HCl là cao nhất so với các axit khác, với mức chiết xuất tối đa khoảng 80%. Tuy nhiên, độ hòa tan của Fe cũng cao (60%). Điều này gây khó khăn cho việc tách và tinh chế sau đó. Liên quan đến quá trình hòa tan sắt, nhiều nghiên cứu gần đây đã được tiến hành về việc chiết xuất chọn lọc REE từ bùn đỏ. Sắt đã được tách thành công khỏi cặn bô xít Hy Lạp bằng cách sử dụng các hỗn hợp khác nhau của than cốc, CaO và SiO2 ở nhiệt độ 1500 °C trong nghiên cứu của Rivera et al. [128]. Sau đó, xỉ được xử lý bằng phương pháp chiết xuất axit áp suất cao (HPAL) với HCl và H2SO4 để chiết xuất chọn lọc REE. Trong nghiên cứu của Zhou et al. [129], EDTA được chọn làm tác nhân tạo phức để phân phối lại các loài ion Sc và Fe trong quá trình thẩm thấu, giúp tăng cường đáng kể tính chọn lọc của Sc so với Fe.
Mặc dù giá trị của REE trong bùn đỏ là đáng kể, nhưng hàm lượng của chúng nhỏ và vẫn còn một lượng lớn chất thải sau khi khai thác, không thể hiện thực hóa việc tiêu thụ bùn đỏ trên quy mô lớn. Việc thu hồi REE như scandium từ bùn đỏ có ý nghĩa rất lớn trong việc cải thiện hiệu quả kinh tế của việc sử dụng toàn diện bùn đỏ và vẫn cần được nghiên cứu sâu hơn. Đồng thời, việc thu hồi hiệp đồng các thành phần có giá trị khác và sử dụng toàn bộ chất thải cũng cần được xem xét.
4.4.4. Thu hồi sắt
Dạng chính của sắt có trong bùn đỏ là hematit (Fe2O3) hoặc goethite (FeOOH) [130]. ​​Hàm lượng Fe2O3 trong bùn đỏ dao động từ 6,8% đến 71,9% do các nguồn nguyên liệu thô khác nhau [131]. Thông thường, bùn đỏ có hàm lượng Fe2O3 trên 30% được coi là bùn đỏ có hàm lượng sắt cao [22] và được coi là nguồn tài nguyên chứa sắt tiềm năng có thể được sử dụng làm nguyên liệu thô để khai thác sắt. Bùn đỏ có hàm lượng Fe2O3 dưới 30% được gọi là bùn đỏ có hàm lượng sắt thấp, hiếm khi được sử dụng làm nguyên liệu thô để khai thác sắt vì hàm lượng sắt thấp và giá trị kinh tế thấp để khai thác sắt. Hàm lượng sắt trong quặng bô xít nước ngoài rất cao, vì vậy bùn đỏ được sản xuất chủ yếu là bùn đỏ có hàm lượng sắt cao. Ví dụ, hàm lượng Fe2O3 trong bùn đỏ có hàm lượng sắt cao của Úc lên tới 60%. Phần lớn quặng bô xít Trung Quốc là quặng bô xít diaspore, trong đó quặng bô xít ở khu vực Bình Quốc, Quảng Tây là quặng bô xít sắt cao diaspore, và bùn đỏ sản xuất ra là bùn đỏ sắt cao. Hầu hết các nhà máy tinh luyện alumina ở Sơn Đông đều có lợi thế về mặt địa lý là nằm cạnh biển, vì vậy họ chủ yếu sử dụng quặng bô xít gibbsite nhập khẩu, và bùn đỏ sản xuất ra là bùn đỏ sắt cao.
Hiện nay, các nhà nghiên cứu ở nhiều quốc gia đã tiến hành nhiều nghiên cứu về việc thu hồi sắt từ bùn đỏ sắt cao, chủ yếu bằng phương pháp phân loại vật lý, thu hồi thủy luyện và thu hồi nhiệt luyện. Sau đây là mô tả chi tiết về các phương pháp thu hồi sắt khác nhau.
(1) Phương pháp phân loại vật lý để thu hồi sắt
Phương pháp phân loại vật lý để thu hồi sắt từ bùn đỏ sắt cao chủ yếu bao gồm hai phương pháp: tách từ và tái tuyển [2]. Loại phương pháp phân loại này không liên quan đến các phản ứng hóa học trong quá trình phân loại bùn đỏ sắt cao và không liên quan đến các thay đổi pha vật lý.
Hematit có trong bùn đỏ sắt cao có từ tính yếu. Phương pháp tách từ sử dụng từ tính yếu của hematit có trong bùn đỏ sắt cao. Thiết bị tách từ cường độ cao được sử dụng để tách hematit khỏi tạp chất nhôm và silic, dẫn đến việc tách nguyên liệu bùn đỏ sắt cao. Quá trình này tạo ra chất cô đặc tách từ giàu sắt và chất thải. Guan et al. [132] đã sử dụng bùn đỏ sắt cao do Công ty Nhôm Pingguo sản xuất làm nguyên liệu và tiến hành các thí nghiệm tách từ trên đó bằng cách sử dụng máy tách từ xung vòng thẳng đứng loại SLon có độ dốc cao để chiết xuất sắt. Sau một thử nghiệm bán công nghiệp với hoạt động liên tục trong 72 giờ, đã thu được chỉ số nghiên cứu tốt hơn. Sau khi tách từ bùn đỏ sắt cao với TFe là 19%, tỷ lệ thu hồi Fe trong bùn đỏ sắt cao là 35,36%, hàm lượng Fe trong quặng sắt cô đặc thu được là 54,7% và quặng sắt cô đặc có thể được sử dụng làm nguyên liệu thô để luyện gang lò cao. Tuy nhiên, sản lượng quặng sắt cô đặc thu được bằng quy trình này chỉ đạt 12,28% và 87,72% chất thải còn lại sau khi tách từ không được xử lý thêm, về cơ bản không thể giải quyết được vấn đề tích trữ bùn đỏ. Ngoài ra, lượng nước sử dụng trong quy trình tách từ là lớn. Lượng nước thải kiềm lớn sinh ra sau khi tách từ cũng gây ô nhiễm môi trường. Xu et al. [133] đã sử dụng phương pháp tách từ keo tụ kỵ nước chọn lọc để thử nghiệm khả năng thu hồi quặng sắt hạt siêu mịn từ bùn đỏ sắt cao Bayer do Wenshan Aluminum sản xuất. Sau khi xử lý keo tụ bùn đỏ có hàm lượng TFe là 21,39% bằng phương pháp này, hiệu suất thu hồi Fe trong bùn đỏ là 50,93% ở cường độ từ trường 0,85 T và hàm lượng Tfe trong quặng thu được là 40,65%.
Kích thước của bùn đỏ Nhỏ và phân bố thành các khối kết tụ, và có hiện tượng bao bọc giữa các hạt, vì vậy việc bầu lại bùn đỏ hàm lượng sắt cao cần được phân loại lại. Để ứng phó với vấn đề phân loại khó khăn các vật liệu chứa sắt trong bùn đỏ do hàm lượng các hạt siêu mịn cao trong bùn đỏ hàm lượng sắt cao, Liu et al. [134] đã sử dụng một sơ đồ bầu lại đầy đủ kết hợp một xyclon hai cấp và thiết bị cô đặc hình nón rung treo để tiến hành nghiên cứu thực nghiệm về việc bầu lại các vật liệu chứa sắt trong bùn đỏ hàm lượng sắt cao. Kết quả cho thấy sau khi sử dụng xyclon hai cấp để phân loại kích thước hạt bùn đỏ có hàm lượng TFe là 26,75% và sau đó được phân loại bằng thiết bị cô đặc hình nón rung treo, tinh quặng sắt thu được có phần khối lượng TFe là 48,83%, năng suất tinh quặng sắt là 15,96% và tỷ lệ thu hồi sắt từ bùn đỏ là 19,84%. Quá trình này cũng tạo ra một lượng lớn nước thải chứa kiềm không thể xử lý trong quá trình phân loại.
Mặc dù phương pháp tách từ vật lý trực tiếp và phương pháp tuyển lại đơn giản và dễ vận hành, nhưng tỷ lệ thu hồi sắt của hai phương pháp phân loại không vượt quá 55%. Quặng sắt cô đặc thu được bằng phương pháp tách từ trực tiếp có chứa một lượng natri oxit nhất định, sẽ ăn mòn lớp lót lò cao, do đó quặng sắt cô đặc thu được bằng phương pháp tách từ không thể sử dụng trực tiếp làm nguyên liệu thô để luyện gang lò cao. Phương pháp tuyển lại yêu cầu phải chuẩn bị bùn đỏ với nước thành bùn nhão, kiềm tự do trong bùn đỏ sẽ hòa tan vào nước, trong quá trình tuyển lại sẽ tạo ra một lượng lớn nước thải chứa kiềm không thể xử lý được, nếu thải trực tiếp sẽ gây ô nhiễm môi trường. Cho dù bằng phương pháp tách từ trực tiếp hay tuyển lại, sản lượng quặng cô đặc thu được đều dưới 20% và 80% bùn đỏ còn lại vẫn chưa được xử lý, không thực sự giải quyết được vấn đề tích trữ bùn đỏ hàm lượng sắt cao.
(2) Thu hồi sắt bằng phương pháp thủy luyện
Thu hồi sắt bằng phương pháp thủy luyện là quá trình sử dụng axit để phản ứng với oxit sắt trong bùn đỏ có hàm lượng sắt cao, sau đó tách và thu hồi các ion sắt từ nước rỉ rác. Hiện nay, các axit chính được sử dụng là axit clohydric, axit sunfuric, axit photphoric, axit nitric và axit oxalic.
Vì hematit không hòa tan trong các axit vô cơ như axit clohydric ở nhiệt độ phòng nên quá trình rửa trôi đòi hỏi phải sử dụng dung dịch axit cô đặc và điều kiện gia nhiệt để rửa trôi và chiết xuất sắt. Xie et al. [135] đã nghiên cứu quá trình rửa trôi bùn đỏ bằng dung dịch axit clohydric và tìm hiểu tác động của các kích thước hạt bùn đỏ khác nhau, nhiệt độ rửa trôi axit, thời gian rửa trôi, tỷ lệ lỏng-rắn và nồng độ khối lượng axit clohydric đến hiệu ứng rửa trôi. Kết quả cho thấy các yếu tố chính ảnh hưởng đến quá trình rửa trôi là nhiệt độ rửa trôi axit và nồng độ khối lượng axit clohydric. Khi bùn đỏ có kích thước hạt 150 μm được rửa trôi bằng axit clohydric 10 mol·L−1, cả nhôm và sắt đều có thể được rửa trôi vào dung dịch, và tỷ lệ rửa trôi của nhôm và sắt lần lượt là 96,7% và 95,1%. Trong quá trình rửa trôi, cả sắt và nhôm đều đi vào dung dịch, điều này khó đạt được hơn khi chỉ thu hồi sắt từ nước rỉ rác, do đó nước rỉ rác sắt và nhôm có thể được sử dụng làm nguyên liệu để chế tạo chất keo tụ cho ngành xử lý nước.
Pepper et al. [136] đã nghiên cứu hiệu quả rửa trôi của bốn axit vô cơ (axit nitric, axit clohydric, axit sunfuric và axit photphoric) trên bốn nguyên tố (Fe, Ti, Al và Si) trong bùn đỏ. Các tác động của loại axit, nồng độ khối lượng axit và các điều kiện thực nghiệm đối với quá trình rửa trôi đã được nghiên cứu. Kết quả cho thấy, hiệu suất thu hồi Fe và Ti cao nhất thu được khi ngâm chiết bằng axit photphoric và axit clohydric, hiệu suất thu hồi Si và Al cao nhất thu được khi ngâm chiết bằng axit photphoric. Khi sử dụng axit nitric để chiết xuất nhôm và silic, sắt và titan không phản ứng với axit nitric và được giữ lại trong chất thải ngâm chiết.
Thủy luyện để thu hồi sắt rất đơn giản, tiêu thụ năng lượng thấp và tốc độ ngâm chiết sắt cao, nhưng trong quá trình ngâm chiết, một số oxit khác trong bùn đỏ (nhôm oxit, silic oxit và titan dioxit) cũng phản ứng với axit, dẫn đến hàm lượng tạp chất trong nước rỉ rác cao, gây khó khăn cho việc tách và loại bỏ tạp chất sau đó. Ngoài ra, do tính kiềm mạnh của bùn đỏ hàm lượng sắt cao, nó chứa một lượng natri oxit nhất định cũng có thể phản ứng với axit, điều này sẽ làm tăng lượng axit tiêu thụ và tăng chi phí thu hồi. Nó cũng tạo ra một lượng lớn axit thải không thể xử lý và gây ô nhiễm thứ cấp cho môi trường.
Ngoài phương pháp rửa trôi bằng axit, Wang et al. [137] đã sử dụng phương pháp thủy nhiệt rơm rạ để giảm quá trình xử lý bùn đỏ có hàm lượng sắt cao nhằm thu hồi sắt và nhôm từ bùn đỏ. Quy trình của phương pháp thủy nhiệt rơm rạ được thể hiện ở Hình 11. Phương pháp này sử dụng thân cây lúa thải làm chất khử để khử hematit trong bùn đỏ thành magnetit trong hệ kiềm trong khi chiết xuất alumina trong quá trình hòa tan và chất thải có thể được phân loại bằng từ tính để thu được magnetit có độ tinh khiết cao. Người ta đã chỉ ra rằng khi tỷ lệ khối lượng rơm rạ so với bùn đỏ là 20%, nhiệt độ phản ứng là 300 °C, nồng độ khối lượng xút là 220 g·L−1, tỷ lệ lỏng-rắn là 5:1, tốc độ khuấy là 600 vòng/phút−1, tốc độ hòa tan alumina đạt 91,2% và tốc độ khử sắt đạt 98,1%. Phương pháp này hòa tan nhôm oxit bằng phương pháp thủy nhiệt trong khi khử hematit trong bùn đỏ dưới tác dụng của chất khử và cuối cùng thu hồi nhôm oxit và sắt trong bùn đỏ. Nhiệt độ phản ứng thấp, tách từ thành tinh quặng từ tính cao có thể dùng làm nguyên liệu sản xuất sắt, có triển vọng ứng dụng tốt.
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Hình 11. Quy trình của phương pháp thủy nhiệt rơm để thu hồi sắt và nhôm.
Nghiên cứu mới nhất về Bayer khử có lợi cho việc cải tiến quy trình Bayer, hướng đến mục tiêu sản xuất sạch hơn nhôm thương mại. Đây là phương pháp kiềm thuần túy nhưng chuyển sắt thành sản phẩm thương mại với quá trình khử kali đồng thời. Wang và cộng sự [138] đã đề xuất một thiết kế mới kết hợp cả quá trình tiêu hóa Bayer khử và thu hồi sắt vào quá trình xử lý bauxite di cư để giảm đáng kể lượng bùn đỏ thải ra. Trong quá trình thử nghiệm, tỷ lệ thu hồi nhôm tương đối là 98% và giảm 10,9% lượng bùn đỏ tạo ra đã đạt được bằng cách thay thế 2 wt.% bột sắt cho 10 wt.% vôi bauxite trong quá trình tiêu hóa ở nhiệt độ cao. Trong khi đó, 60% khoáng chất sắt đã được chuyển đổi thành magnetite bằng bột sắt, nghĩa là xử lý bùn đỏ thu được bằng phương pháp tách từ có thể thu được quặng sắt có tổng nồng độ sắt là 55,2% và tỷ lệ thu hồi sắt là 60,1%.
(3) Thu hồi sắt bằng phương pháp luyện kim nhiệt
Thu hồi sắt bằng phương pháp luyện kim nhiệt chủ yếu bao gồm hai phương pháp: tách từ khử pha rắn và tách từ nóng chảy.
Phương pháp tách từ khử pha rắn để thu hồi sắt bao gồm trộn bùn đỏ hàm lượng sắt cao, chất khử và phụ gia, sau đó thực hiện quá trình nung khử trong điều kiện nhiệt độ cao để khử hematit trong bùn đỏ hàm lượng sắt cao thành sắt từ hoặc sắt kim loại có tính chất từ ​​mạnh [139]. Sau đó, các mẫu được nghiền và phân loại từ tính để thu được các sản phẩm bột sắt từ hoặc sắt kim loại (sắt xốp) [16]. Chất thải từ quá trình tách từ có thể được sử dụng làm nguyên liệu thô để chế tạo các sản phẩm vật liệu xây dựng hoặc để chiết xuất thêm nhôm oxit và natri oxit [140]. Các chất khử thông thường được sử dụng trong quá trình khử pha rắn chủ yếu là các chất khử gốc than, chẳng hạn như than cốc, than cốc, than bitum, than antraxit, bột than chì, than hoạt tính, mực in và than bánh cacbon catốt; các chất khử dạng khí, chẳng hạn như carbon monoxide, khí tự nhiên và hydro; chất khử sinh khối, chẳng hạn như than củi, mùn cưa và bã mía; và chất khử pirit.
Liu et al. [26] đã sử dụng bùn đỏ hàm lượng sắt cao Bayer làm nguyên liệu thô, than hoạt tính làm chất khử, canxi cacbonat và magiê cacbonat làm phụ gia và thu hồi sản phẩm sắt xốp sau quá trình xử lý tách từ khử pha rắn. Hàm lượng sắt trong tinh quặng tách từ là 89,05%, tỷ lệ thu hồi sắt là 81,40% và tỷ lệ kim loại hóa sắt trong tinh quặng là 96,98%. Chất thải tách từ được trộn với tro nitrat, sau quá trình đúc đùn và bảo dưỡng bằng hơi nước, cường độ nén của sản phẩm đạt 24,10 MPa và cường độ của sản phẩm đáp ứng các yêu cầu về vật liệu xây dựng, chẳng hạn như gạch tạo hình bằng hơi nước. Sau khi trộn chất thải tách từ với vôi nitrat, cường độ nén của các mẫu thu được đạt 24,10 MPa sau quá trình đúc đùn và bảo dưỡng bằng hơi nước, và cường độ của nó đáp ứng các yêu cầu về vật liệu xây dựng, chẳng hạn như gạch tạo hình bằng hơi nước. Li et al. [93] sử dụng bùn đỏ giàu sắt Bayer làm nguyên liệu thô, bột soda và vôi làm phụ gia, bột cacbon làm chất khử, và các vật liệu được trộn và nung nóng trước trong lò nung ở 800 °C trong 20 phút để thu được quặng thiêu kết. Sau đó, quặng thiêu kết được nung trong lò nung ở 600 °C trong 20 phút, và sản phẩm nung được nghiền và ngâm để thu hồi alumina. Xỉ ngâm được phân loại từ tính để thu được các sản phẩm magnetit. Kết quả cho thấy trong điều kiện thiêu kết tối ưu, tỷ lệ thu hồi alumina từ bùn đỏ Bayer đạt 89,71%, tỷ lệ thu hồi sắt là 60,67% và hàm lượng sắt trong tinh quặng magnetit thu hồi được là 61,78%. Liu et al. [141] đã sử dụng bùn đỏ Bayer có hàm lượng sắt là 19,6%, trộn với 50% mực in và 4% phụ gia, và nung ở 700 °C trong 20 phút. Sản phẩm nung được nghiền và phân loại bằng từ tính để thu được tinh quặng magnetit có tổng hàm lượng sắt là 60% và tỷ lệ thu hồi sắt là 91%. Lu et al. [142] đã sử dụng các khối cacbon catốt đã qua sử dụng làm chất khử để khử bùn đỏ có hàm lượng sắt cao, được nung và khử sau khi trộn và tạo viên, và cuối cùng, tinh quặng sắt thu được bằng cách tách từ. Kết quả cho thấy có thể thu được tinh quặng sắt có hàm lượng sắt là 43,71% sau khi tách từ với nung ở 1050 °C trong 100 phút với 15% mực in catốt, nhưng sản lượng tinh quặng sắt chỉ đạt 44,31%. Trong nghiên cứu của Sadangi et al. [143], các giá trị sắt đã được thu hồi thành công bằng cách nung khử sau đó là tách từ. Trong quá trình này, các khoáng chất pha sắt hematit và goethiteit có trong mẫu bùn đỏ được chuyển đổi thành magnetit và sắt kim loại, sau đó được thu hồi bằng máy tách từ cường độ thấp. Kết quả cho thấy có thể thu hồi được 61,85% sắt với hàm lượng sắt là 65,93% ở nhiệt độ rang là 1150 °C, thời gian rang là 60 phút và cường độ từ trường là 0,18 Tesla.
Trên thế giới cũng có nhiều nghiên cứu sử dụng chất khử khí để khử bùn đỏ hàm lượng sắt cao. Sắt trong bùn đỏ hàm lượng sắt cao Bayer tồn tại chủ yếu dưới dạng hematit và các khí khử tinh khiết như H2 hoặc CO có thể khử hematit thành sắt kim loại. Sau khi bùn đỏ hàm lượng sắt cao được khử kali bằng CO2 và khử trong môi trường H2 ở 1000 °C trong 4 giờ, quá trình khử hematit đạt 99,5% và hầu như toàn bộ sắt trong sản phẩm khử đều ở dạng sắt kim loại. Yếu tố chính ảnh hưởng đến hiệu ứng khử là nhiệt độ khử. Việc không có các chất kết tụ trong sản phẩm khử tạo điều kiện cho quá trình tách từ vật lý trực tiếp để tách sắt kim loại khỏi chất thải [144].
Sinh khối chủ yếu bao gồm lignin, cellulose và hemicellulose và chứa các nguyên tố như C, H, O, N và S và một lượng nhỏ tro, thích hợp để sử dụng làm chất khử để khử bùn đỏ hàm lượng sắt cao. Các thí nghiệm sử dụng mùn cưa thông và than bitum làm chất khử để khử bùn đỏ có hàm lượng sắt cao rang riêng biệt cho thấy mùn cưa thông dễ bị phản ứng nhiệt phân hơn than bitum. Nhiệt độ khử của mùn cưa thông thấp hơn nhiệt độ khử của than bitum khoảng 200 °C và thời gian khử ngắn hơn than bitum, có nhiều ưu điểm [145].
Pyrit có sẵn rộng rãi và không đắt. Nó thường được sử dụng như một chất khử do có hóa trị âm 1 của lưu huỳnh. Liu et al. [146] đã sử dụng các thí nghiệm nung kỵ khí bùn đỏ giàu sắt bằng cách sử dụng pyrit để chuyển hematit thành magnetit trong bùn đỏ và sau đó thu hồi sắt từ bùn đỏ bằng cách tách từ. Kết quả cho thấy pyrit có thể bị phân hủy thành sắt (II) sulfua, pyrit từ và lưu huỳnh nguyên tố sau khi nung và các chất này có thể khử hematit thành magnetit và sắt trong hematit có thể giảm từ 9,24% xuống 0,61% trong chất thải tách từ sau khi nung ở 600 °C trong 30 phút trong khí quyển N2 để tách từ. Kết quả cho thấy pyrit có thể bị phân hủy thành sắt (II) sulfua, pyrit từ và lưu huỳnh nguyên tố sau khi nung và các chất này có thể khử hematit thành magnetit. Hàm lượng sắt trong bùn đỏ là 9,24%, trong khi hàm lượng sắt trong chất thải tách từ là 0,61% sau khi nung trong 30 phút ở 600 °C trong môi trường N2 để tách từ.
Trong quá trình khử pha rắn bùn đỏ giàu sắt, sản phẩm trung gian FeO tạo ra từ quá trình khử dễ dàng phản ứng với tạp chất Al2O3 và SiO2 trong bùn đỏ để tạo thành olivin sắt khó khử (Fe2SiO4) và spinel sắt (FeAl2O4) [147], điều này sẽ làm giảm hiệu ứng khử và thu hồi Fe. Do đó, cần phải thêm một lượng phụ gia nhất định vào bùn đỏ để làm mất ổn định cấu trúc của Fe2SiO4 và FeAl2O4 để thay thế FeO và do đó cải thiện khả năng phản ứng của FeO [148]. Các chất phụ gia thường được sử dụng bao gồm oxit canxi, magiê và natri hoặc các cacbonat và sunfat tương ứng. Chúng không chỉ hoạt động như chất trợ dung mà còn cải thiện hiệu quả khử trực tiếp bùn đỏ sắt cao dựa trên than [149]. Jia et al. [150] đã tiến hành thí nghiệm chiết xuất sắt từ tính khử sâu trên bùn đỏ sắt cao bằng cách sử dụng than cốc làm chất khử và phát hiện ra rằng việc tăng lượng chất khử, tăng nhiệt độ khử và kéo dài thời gian khử một cách thích hợp có lợi cho quá trình khử sâu bùn đỏ. Một phạm vi nhất định về liều lượng phụ gia tăng cũng có lợi cho việc cải thiện quá trình thu hồi sắt. Tỷ lệ thu hồi quặng sắt với phụ gia 5% tăng từ 91,86% lên 93,13% và hàm lượng sắt trong quặng sắt tăng từ 85,66% lên 91,23%. Natri cacbonat thích hợp có thể cải thiện quá trình khử oxit sắt và tạo điều kiện chuyển đổi alumina thành natri aluminat hòa tan trong quá trình khử, giúp thu hồi alumina và oxit sắt từ bùn đỏ [151].
Ngoài phương pháp gia nhiệt bằng điện, quá trình khử pha rắn cũng được nghiên cứu bằng phương pháp gia nhiệt bằng vi sóng, gia nhiệt bằng plasma và các phương pháp gia nhiệt khác. Samouhos et al. [152] đã phát triển một quy trình sử dụng phương pháp khử vi sóng chọn lọc bùn đỏ có hàm lượng sắt cao từ than non sau đó là tách từ ướt để tạo ra nguyên liệu đầu vào phù hợp cho sản xuất gang xốp hoặc gang đúc. Người ta thấy rằng trình tự khử của hematit tuân theo trình tự Fe2O3→Fe3O4→FeO→Fe và do nhiệt độ khử thấp nên hematit chủ yếu bị khử thành magnetite và thu được một chất cô đặc từ hóa có tổng khối lượng sắt là 35,15% và tỷ lệ kim loại hóa là 69,3% trong điều kiện quy trình tối ưu. So sánh giữa quy trình rang thông thường và quy trình rang khử bằng vi sóng cho thấy rang khử bằng vi sóng rút ngắn thời gian rang khoảng 40%. Phương pháp khử nấu chảy để thu hồi sắt bao gồm trộn bùn đỏ có hàm lượng sắt cao, chất khử và phụ gia rồi nấu chảy trong điều kiện nhiệt độ cao. Oxit sắt trong bùn đỏ bị khử thành sắt đơn; cuối cùng, thu được nước sắt và xỉ nóng chảy. Wang et al. [153] cũng xác nhận tương tự rằng trình tự khử của oxit sắt trong bùn đỏ là Fe2O3→Fe3O4→FeO→Fe. Chất khử được sử dụng có thể là cacbon hoặc chất khử gốc cacbon [154]. Sản phẩm khử nóng chảy là sắt cacbon, có thể được sử dụng trực tiếp làm nguyên liệu thô để sản xuất thép và xỉ khử có thể được sử dụng thêm để chiết xuất alumina và kim loại hiếm hoặc được sử dụng trực tiếp để chế tạo vật liệu xây dựng như xi măng ít cacbon [59,155]. Điều này phù hợp với chính sách bảo vệ môi trường “cacbon kép” của Trung Quốc. Sắt trong bùn đỏ giàu sắt có thể được thu hồi hiệu quả bằng cách khử luyện. Điều kiện nhiệt độ cao của nó tạo điều kiện tốt cho quá trình lắng và tách xỉ và sắt [156]. Quá trình khử sử dụng chất khử gốc than để khử hematit trong bùn đỏ có hàm lượng sắt cao và quá trình đốt cháy CO2 cũng sẽ cung cấp nhiệt cho hệ thống.
Liu et al. [157] đã chế tạo gang trắng hợp kim thấp chống mài mòn từ bùn đỏ bằng phương pháp Bayer, với quy trình trộn bùn đỏ với than cốc, sau đó tạo hạt trong máy tạo hạt đĩa, sấy khô, sau đó nấu chảy và khử trong lò cảm ứng tần số trung gian. Kết quả cho thấy quá trình khử luyện sắt trong bùn đỏ diễn ra theo phản ứng tạo ra CO2 và sau 20 phút khử ở 1600 °C, có thể thu được gang trắng cận eutectic có độ cứng cao. Sau khi thử nghiệm, hiệu suất chống mài mòn của các mảnh sắt kim loại là tuyệt vời. Li et al. [158] đã sử dụng phương pháp “khử trực tiếp lò đáy quay—nung chảy lò khí” để khử bùn đỏ Bayer và kết quả cho thấy sau khi các viên bùn đỏ được khử bằng lò đáy quay và nấu chảy bằng lò khí, hàm lượng sắt trong nước sắt thu được là 93% và hiệu quả tách xỉ-vàng là tốt. Wang et al. [159] tạo ra các viên bi cacbon bằng cách trộn bùn đỏ có hàm lượng sắt cao và than nghiền và các hạt sắt đã chuẩn bị bằng cách khử trực tiếp trong điều kiện nhiệt độ cao. Kết quả cho thấy nhiệt độ và việc bổ sung canxi florua là các yếu tố chính ảnh hưởng đến quá trình khử các viên bi. Việc tách hiệu quả xỉ sắt đã khử đạt được ở 1400 °C, tỷ lệ mol cacbon với oxy là 1,2:1, bổ sung canxi florua là 2% và khử trong 14 phút. Hàm lượng cacbon và lưu huỳnh của các hạt sắt thu được lần lượt là 2,72% và 0,48%, có thể được sử dụng trực tiếp làm nguyên liệu thô để sản xuất thép. Hàm lượng oxit scandi trong xỉ khử là 0,0184%, có thể được sử dụng làm nguyên liệu thô chất lượng cao để chiết xuất scandi. Guo et al. [160] đã tiến hành một thí nghiệm khử bùn đỏ bằng phương pháp thử trực giao và có thể thu được các cục sắt bằng cách nấu chảy và khử hỗn hợp bùn đỏ và viên bi than. Kết quả cho thấy nhiệt độ là yếu tố quan trọng nhất ảnh hưởng đến quá trình tách sắt và xỉ, và quá trình tách sắt và xỉ hoàn thiện hơn. Cục sắt thu được bằng cách khử viên trong 30 phút ở nhiệt độ 1400 °C, tỷ lệ mol cacbon với oxy là 1,6:1 và độ kiềm là 1,0. Cục sắt thu được có hàm lượng TFe cao hơn, cao hơn hàm lượng sắt lò cao. Hàm lượng Si và Mn trong xỉ thấp hơn, hàm lượng S và P cao hơn. Các pha chính trong xỉ khử là SiO2, pha vô định hình Fe2SiO4 chưa khử và một lượng nhỏ sắt kim loại khử.
Dựa trên nghiên cứu ban đầu về quá trình canxi hóa-cacbonat hóa bùn đỏ, Viện Luyện kim đặc biệt và Kỹ thuật quy trình, Đại học Đông Bắc đã đề xuất một quy trình mới về chiết xuất sắt và kết dính đuôi quặng bằng các quá trình khử luyện xoáy khác nhau cho các loại bùn đỏ giàu sắt khác nhau. Cụ thể, quy trình “khử luyện xoáy trực tiếp—kết dính đuôi quặng” cho bùn đỏ giàu sắt có độ kiềm thấp, quy trình “vôi hóa—khử luyện xoáy—kết dính đuôi quặng” cho bùn đỏ giàu sắt có độ kiềm cao và quy trình “vôi hóa—cacbonat hóa—kết dính đuôi quặng” cho bùn đỏ giàu sắt có độ kiềm cao. Nhóm nghiên cứu đã nộp đơn xin cấp một loạt bằng sáng chế liên quan [161,162,163,164,165] và sơ đồ quy trình khử xoáy trực tiếp bùn đỏ giàu sắt được thể hiện ở Hình 12.
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Hình 12. Sơ đồ quy trình khử xoáy trực tiếp bùn đỏ hàm lượng sắt cao và sản xuất clinker xi măng có xỉ khử.
Quy trình thu hồi sắt bằng phương pháp phân loại vật lý trực tiếp đơn giản và dễ vận hành, nhưng tỷ lệ thu hồi sắt rất thấp và hàm lượng tinh quặng sắt thu được sau khi phân loại cũng thấp.
Ngoài ra, sản lượng tinh quặng sắt trong quá trình phân loại cũng rất thấp, thường dưới 20% và 80% chất thải tách từ còn lại không được sử dụng thêm, về cơ bản không thể giải quyết được vấn đề tích trữ bùn đỏ. Ngoài axit mà quặng hematit tiêu thụ trong quá trình thủy luyện để thu hồi sắt, lượng lớn tạp chất có trong bùn đỏ cũng tiêu thụ thêm axit, dẫn đến tăng chi phí khai thác sắt và ô nhiễm thứ cấp do lượng chất thải lỏng tạo ra lớn. Thu hồi sắt bằng phương pháp nhiệt luyện sử dụng chất khử để khử trực tiếp hematit và cuối cùng thu được sắt kim loại, có triển vọng ứng dụng rất lớn. Công nghệ khử nóng chảy hiệu quả hơn tách từ khử pha rắn để thu hồi sắt, và sản phẩm kim loại sắt cuối cùng có hàm lượng sắt cao hơn. Sắt cacbon từ quá trình khử có thể được sử dụng trực tiếp làm nguyên liệu để sản xuất thép, và xỉ khử có thể được sử dụng để chiết xuất nhôm và scandi hoặc trực tiếp chuẩn bị vật liệu xây dựng. Đây là phương pháp thu hồi đầy hứa hẹn đối với bùn đỏ có hàm lượng sắt cao. Đánh giá các quy trình khác nhau để thu hồi sắt từ bùn đỏ được thể hiện trong Bảng 5.
Bảng 5. Đánh giá các quy trình khác nhau để thu hồi sắt từ bùn đỏ.
[image: ]
Trong những năm gần đây, dự án khai thác quặng sắt bùn đỏ của Trung Quốc đã gặp khó khăn do lượng nhập khẩu quặng bô xít sắt cao và hàm lượng sắt trong bô xít giảm, nhu cầu thị trường quặng sắt chất lượng cao tăng, quặng sắt nhập khẩu bị siết chặt trên thị trường Trung Quốc và việc kiểm soát chặt chẽ năng lực sản xuất sắt của quốc gia.
5. Kết luận
Trong các lĩnh vực sử dụng toàn diện bùn đỏ Bayer, lĩnh vực xử lý bùn đỏ làm vật liệu xây dựng có khả thi về mặt kỹ thuật, kinh tế và môi trường. Tuy nhiên, việc sử dụng trực tiếp bùn đỏ có hàm lượng sắt cao trong lĩnh vực vật liệu xây dựng lại dẫn đến lãng phí các nguồn tài nguyên kim loại như sắt, nhôm và titan trong bùn đỏ, làm giá trị sử dụng giảm đi rất nhiều. Do đó, trước khi chế tạo vật liệu xây dựng, bùn đỏ hàm lượng sắt cao phải được khử tách kiềm, chiết xuất các kim loại có giá trị như sắt, titan; chất thải cuối cùng chứa alumina, oxit silic, oxit canxi và oxit magiê có thể được sử dụng để chế tạo vật liệu xây dựng. Quá trình này không chỉ có thể loại bỏ vấn đề “đóng băng” trong quá trình chế tạo vật liệu xây dựng từ chất thải mà còn có thể thu hồi các kim loại có giá trị trong bùn đỏ hàm lượng sắt cao và đạt được mục đích sử dụng bùn đỏ hàm lượng sắt cao trên quy mô lớn, chi phí thấp, giá trị cao và toàn diện hơn. Ngoài ra, thành phần các thành phần có giá trị trong bùn đỏ rất phức tạp và hàm lượng thay đổi. Bùn đỏ, chẳng hạn như bùn đỏ giàu sắt kiềm thấp, bùn đỏ giàu sắt kiềm cao và bùn đỏ giàu nhôm kiềm cao, cần được phân loại. Các phương pháp thu hồi các thành phần có giá trị tương ứng cần được phát triển để đạt được khả năng thu hồi toàn diện với mức tiêu thụ năng lượng thấp. Cũng cần phải xem xét việc xử lý vô hại đối với chất thải để tránh gây ra chất thải thứ cấp và ô nhiễm thứ cấp. Tóm lại, việc sử dụng toàn diện bùn đỏ sẽ là điểm tăng trưởng lợi nhuận tiếp theo của ngành alumina. Phương pháp “biến đổi vôi hóa - khử xoáy - chế tạo xi măng” có thể là phương pháp hợp lý nhất để sử dụng toàn diện bùn đỏ nhằm hiện thực hóa việc sử dụng toàn diện bùn đỏ theo cách vô hại, quy mô lớn và tiết kiệm.
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