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1. UvOD

Predmet ovog rada je upotreba crvenog mulja, nusprodukta procesa proizvodnje glinice
iz boksita, kao potencijalne sekundarne sirovine. Donosi se pregled ustaljenih metoda
primjene crvenog mulja u industriji, ali se predstavljaju i potencijalne metode koje bi mogle
uci u primjenu. Veliki dio literature i izvora u sklopu ovog rada je iz dokumenata Europske
komisije, raznih inicijativa na temu pojedinih rjeSenja za iskoriStenje obradenog crvenog
mulja, kao i znanstvenih Clanaka s rezultatima analize potencijalnih rjesSenja.

Svrha ovog rada je naglasiti kako otpad, tj. potencijalna sekundarna mineralna sirovina ¢ija
obrada danas nije dovoljno ekonomski i tehnoloski odrziva, lako moZze u bliskoj buduénosti
postati upravo suprotno - iskoristiva i dragocjena. Takoder se istice vaznost pravilnog
zbrinjavanja, smanjenja novonastalog gomilanja te potencijalna ekonomicna iskoristivost
ovakve vrste otpada, $to bi moglo doprinijeti kreiranju kruznog gospodarstva. U ovom radu
su obuhvacene metode koje su najviSe istraZzene, te se u pogledu realizacije europskog
kruznog gospodarstva, najviSe poticu i financiraju. Mogucée primjene obradenog crvenog
mulja su: recirkuliranje luzine (NaOH) i glinice u Bayerov proces, izdvajanje Zeljeza,
pridobivanje rijetkih zemnih metala (lantanida, itrija i skandija), te galija i titana, u
proizvodnji specijalnih cementa, keramike, opeke i mineralne (kamene) vune, u obradi
tehnoloskih otpadnih voda (npr. kao flokulant, za uklanjanje teSkih metala), u preradi nafte
(kao katalizator), u poljoprivredi, u geotehnici i dr. (Europska Komisija, 2019).

Cilj je prikazati utjecaj svojstava crvenog mulja na moguénost primjene u potencijalnim
tehnologijama, te ukazati na primjere gdje su za takvu problematiku pronadena rjesenja.
Usto je cilj naglasiti vaznost daljnjih istrazivanja nusprodukata preradivacke industrije kao
§to je crveni mulj, te njihov moguci doprinos buducnosti industrije i trziSta mineralnih
sirovina. Ishod ovog rada je prikaz potencijalnih primjena produkata obrade crvenog mulja
u razli¢itim gospodarskim djelatnostima te kratak opis hrvatskih lezista boksita kao
potencijalnog izvora rijetkih zemnih elemenata i znacajki crvenog mulja regije Srednje

Europe 1 Jugoisto¢ne Europe.



2. CRVENI MULJ | STRATESKO-LEGISLATIVNI KONTEKST
GOSPODARENJA OTPADOM I ODRZIVOSTI RESURSA U EUROPSKOJ
UNIJI

2.1. Europski zeleni plan - Europska industrijska strategija

Kroz povijest industrija je oduvijek morala i¢i u korak s vremenom. Prije je to
podrazumijevalo samo gospodarski rast i uskladivanje proizvodnog kapaciteta s potraznjom
trziSta, a danas su dodatni ciljevi, sukladno konceptu odrzivog razvoja, racionalno koristenje
prirodnih i umjetnih resursa te o¢uvanje okolisa, ukljuc¢ujuci prebacivanje na ¢iS¢e oblike
energije i smanjenje emisija industrije. Upravo s Europskim zelenim planom se nastoji
potaknuti i olakSati tranzicija s danas prisutnog linearnog gospodarstva, prema odrzivom
kruznom gospodarstvu. Takav tip gospodarstva podrazumijeva viSenamjensku proizvodnju
sirovina 1 njihovih nusprodukata, te njihovu viSestruku upotrebu. Ovakav plan je vremenski
dugotrajan proces s rokom provedbe do 2050. Kako bi se tranzicija uspjesno ostvarila
potrebno je ve¢ u prvih 5 godina objave plana poceti s prvim koracima (Europska Komisija,
2019). Stoga je napravljen Europski zeleni plan za razdoblje od 2019.-2024.

Europski zeleni plan za razdoblje 2019.-2024. donosi akcije u brojnim sektorima
industrije i podrucju svakodnevnog zivota, kojima je cilj zastiti, oCuvati i povecati prirodni
kapital EU, a da se pritom ne ugrozi zZivot i zdravlje zivog svijeta. Tako je sastavljena i
Europska industrijska strategija kojoj je cilj stvoriti globalno konkurentnu, zelenu i digitalnu
Europu. Unutar strategije kao glavni pokreta¢ tranzicije navedena je potpuna mobilizacija
industrije (Europska Komisija, 2020).

Proizvodnja 1 potro$nja resursa raste, pa tako 1 emisije stakleni¢kih plinova poglavito u
nekoliko industrija. Industrije s visokim energetskim zahtjevima, kao §to su industrije
cementa, kemikalija i ¢elika su problemati¢ne U tom pogledu, a istovremeno su kljuéne grane
europskog gospodarstva. Vazno je naglasiti aspekte industrije cementa, aluminija i Celika,
obzirom da su one obuhvacene u ovom zavr§nom radu, kao povoljne grane za uporabu
sekundarnih mineralnih sirovina, $to je podrobnije opisano u slijede¢im poglavljima.
Takoder, veliku ulogu u tranziciji ima obnovljiva energija, te se npr. u pogledu energije
generirane snagom vjetra treba istaknuti uloga kriticnih mineralnih sirovina koje su
neophodne u gradnji vjetroelektrana. Europski zeleni plan u pogledu poboljSanja energetske
ucinkovitosti potice energetsku obnovu gradevina, ¢ime bi se uvelike pospjesio gospodarski
rast, a dugoro¢no se ulaze u bolje klimatske uvjete na zemlji i smanjuje financijske obveze

gradana (Europska Komisija, 2019).



2.2. Industrijski otpad

Jedan od klju¢nih problema industrije, pa i samog drustva 21.stoljeca, je zasigurno
problem nagomilanog otpada. Iako se u drustvu ponajvise naglasavaju problem vezani uz
komunalni otpad, poput plastike, papira, stakla i elektri¢nog otpada, druga vrsta otpada je
daleko problemati¢nija, ali i prominentnija za buducnost odrzivog razvoja. Radi se o
industrijskom otpadu, jalovini i ostalim zaostatcima industrije i rudarenja. Odrzivom
politikom bi se trebala omoguditi implementacija takvog otpada u korisne svrhe sekundarne
industrije. lako se ulazu napori u svrhu smanjenja stvaranja novog otpada, nazalost danas su
rijetke industrije bez otpada, pa je potrebno maksimalno iskoristit njegov gospodarski
potencijal. Premda se brojnim laboratorijskim ispitivanjima, ali i industrijskim primjenama
ispituje, odnosno dokazuje moguénost njegovog uvodenja u svakodnevnu industriju, za neke

sluc¢ajeve jos uvijek nema primjenjivog rjesenja (Europska Komisija, 2019).

2.3. Eksploatacija mineralnih sirovina i rudarski otpad u EU

Kljuénu ulogu u kruznom gospodarstvu svakako moze ostvariti otpad rudarske industrije
tj. otpad iz istrazivanja i eksploatacije mineralnih sirovina, obzirom da sadrzi nize
koncentracije korisnih kriti¢nih elemenata, ¢ija rentabilna prerada i ekstrakcija u proslosti
nije bila moguca. lako koli¢ine koje se nalaze u takvom otpadu ne mogu u potpunosti izbaciti
primarne sirovine s trziSta, mogu utjecati na koli¢ine njihove proizvodnje i reducirati
generiranje novog otpada. Moguénost takvog djelovanja ovisi o nekoliko ¢imbenika kao Sto
su koli¢ina sirovine, koncentracija vrijednih komponenti, njihov mineralni sastav,
dostupnost i ekonomic¢nost tehnologije eksploatacije mineralne sirovine te trzisna potraznja
komponenti (Europska Komisija, 2019).

U Direktivi o gospodarenju otpadom od industrija vadenja minerala (Directive
2006/21/EC, Europski parlament i vijece, 2006) odredene su mjere, postupci i smjernice za
smanjenje svakog negativnog utjecaja na okoli§ i ljudsko zdravlje, koji je posljedica
gospodarenja rudarskim otpadom. Prema istoj Direktivi, drzave ¢lanice EU trebaju osigurati
da operater (nositelj rudarskog zahvata) izradi plan gospodarenja otpadom ¢iji su ciljevi
(Clanak 5):



= Sprjecavanje ili smanjivanje nastajanja otpada i njegove Stetnosti, posebno uzimajuci
u obzir odabir sustava gospodarenja otpadom u fazi projektiranja rudnika i metode
koja ¢e biti koriStena za eksploataciju mineralnih sirovina, pri ¢emu treba nastojati
jalovinski materijal nakon eksploatacije vratiti u iskop gdje je takav postupak
tehnicki 1 ekonomski izvediv, te u skladu sa zahtjevima propisa iz podrucja zastite
okolisa, a zahvatom uklonjeni povrsinski sloj tla iskoristiti za rekultivaciju otkopanih
prostora i povrSina odlagalista jalovine;

= poticanje oporabe rudarskog otpada (jalovine) recikliranjem ili ponovnom uporabom
kada je to prihvatljivo za okolis, sukladno postoje¢im propisima zastite okolisa;

= osiguranje kratkotrajnog i dugotrajnog sigurnog odlaganja rudarskog otpada
(uklju€uju¢i minimaliziranje emisija oneciS¢uju¢ih tvari u okoli§ 1 geotehnicku
stabilnost odlagalista) propisnim projektiranjem, izgradnjom te upravljanjem

odlagalista tijekom njegovog rada i nakon njegovog zatvaranja.

Detaljnije smjernice za gospodarenje otpadom iz eksploatacije mineralnih sirovina
sadrzane su u dokumentu Best Available Techniques (BAT) Reference Document for the
Management of Waste from Extractive Industries (Garbarino et al., 2018).

Isto tako treba uzeti u obzir sastav rudarskog otpada koji je u vrijeme odlaganja definiran
kao neiskoristiv, a u buduénosti napretkom tehnologije moze predstavljati potencijalni

resurs.

2.4. Mineralni resursi i opskrba mineralnim sirovinama u EU

Rudarska industrija se nalazi pod velikim pritiskom uzrokovanim rastom i razvojem
danasnje tehnologije. Takva tehnologija danas covjeku olakSava svakodnevne Zivotne
potrebe, ali i nudi rjeSenja novim zahtjevima u podru¢jima astronautike, aeronautike,
medicine 1 ostalih podrucja znanosti. Budu¢i da u Europi potraznja za odredenom skupinom
elementa 1 sirovina raste, a koli€ine istih nisu dovoljno dostupne, uveden je pojam kriti¢nih
sirovina (eng. Crtical raw materials).

Sirovina dobiva status kriticne tek kada su ispunjena dva Kriterija: sirovina je od posebno
velike vaznosti za ekonomiju Europske Unije (EU), dok u isto vrijeme postoji visoki rizik
manjka opskrbe iste (Europska Komisija, 2019). Nakon §to je Europska komisija objavila
prvu listu kriticnih elemenata 2011., izdana je druga verzija 2014., te konac¢na verzija 2017.

(Tablica 2-1). U tablici se nalazi 27 kritiénih sirovina, a vecina njih je neophodna u



proizvodnji fotonaponskih celija, supermagneta, baterija 1 dr., te u informacijskim
tehnologijama (Europska Komisija, 2019).

Slika 2-1 prikazuje zemlje izvoznike kriti¢nih sirovina. Moze se uociti kako kriti¢ne
sirovine nisu ravnomjerno rasporedene, nego neke zemlje imaju gotovo svjetski monopol u
proizvodnji pojedinih sirovina, a medu njima gotovo i nema europskih zemalja. Tako je, na
primjer, Kina najznacajniji izvoznik rijetkih zemnih elemenata, Rusija skandija, vanadija i
volframa, Brazil niobija, Kazahstan fosfora, Indonezija prirodne gume itd.

Kako neznatnost leziSta kriticnih mineralnih sirovina u Europi moze utjecati na odrzivosti
visoke tehnologije u Europi, ali i drugim zemljama, sve vise se razmatraju sekundarni izvori
kriti¢nih sirovina kao §to su rudarski i1 industrijski otpad. Prakti¢no rjeSenje takvog problema
unaprijedilo bi industriju na podru¢ju EU te bi se ujedno reducirao industrijski otpad, §to bi
u konacnici smanjilo negativan utjecaj na okolis. Najvazniji faktor od svega je ostvarivanje
neovisnosti EU od uvoza takvih sirovina, obzirom da se velike koli¢ine kriti¢nih sirovina
uvoze iz samo nekoliko izvora kao §to je vidljivo na Slici 2-1. Takav novitet bi takoder
doprinio ravnoteZzi europske, pa i1 svjetske ekonomije i smanjio monopol koji trenutno neke
rijetkih zemnih elemenata i1 drugih metala je crveni mulj, Sto ¢e biti prikazano u nastavku

ovoga rada.

Tablica 2-1 Kriti¢ne sirovine prema odluci Europske komisije iz 2017. (Europska komisija, 2019)

Kriti¢ne mineralne sirovine

Antimon Fluorit VRZE** Fosfor
Barit Galij Magnezij Skandij
Berilij Germanij Prirodni grafit Silicij
Bizmut Hafnij Prirodna guma Tantal
Borati Helij Niobij Volfram
Kobalt NRZE* Metali platine Vanadij
Koks Indij Fosfati

* Rijetki zemni elementi niske gustoce (eng. Light Rare Earth Elements)

** Rijetki zemni elementi visoke gustoce (eng. Heavy rare earth elements)




Russia

Scandium 67%
Einland Tungsten 50%
Vanadium 60%

Cobalt 66%

Norway
Silicon metal 23% ./

_ France

USA Hafnium 43%
Erbium 40% . 90%
Helium 51% orocco aryte 44%
Samanum 40% 1 Phosphate rock 27% , 4 gtsztuth 84%
Mexico . Cenum 62%
Fluorspar 27% Dysprosium 40%
Eurol::‘ium 40%
Gadolinium 40%
o "’“"";‘;’; Gallium 36%
Nigeria Phosphorus ‘ Germanium 43%
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Neodymium 40%
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Terbium 40%
Thulium 40%
Ytterbium 40%
Yttrnium 40%

Slika 2-1 Najveci izvoznici kriti¢nih sirovina za EU, (Europska Komisija, 2019)



2.5. Opcenito o crvenom mulju
2.5.1. Nastanak, svojstva i obrada crvenog mulja

Crveni mulj (CM) je nusprodukt pridobivanja glinice (aluminijev oksid, Al,O3) iz boksita
tijekom Bayerovog procesa (Europska komisija, 2019). Boksit je ruda aluminija koja, uz
minerale aluminija, moze sadrzavati i brojne druge minerale koji sadrze elemente kao §to su
zeljezo, titan, krom, siliciji, rijetki zemni metali itd. (Europska komisija, 2019). Posljedica
luzenja koristenjem NaOH je crveni mulj visoke pH vrijednosti, $to je jedan od glavnih
razloga zasto je crveni mulj jo§ uvijek na listi otpada i kao takav predstavlja opasnost za
okolis (Europska komisija, 2019). U danasnjim modernim postrojenjima velikih kapaciteta,
nastoji se ukomponirati ué¢inkovite tehnologije kojima se smanjuje negativni utjecaj luznatog
ostatka, ali se i dugoro¢no smanjuju troSkovi. Prvi korak u snizavanju pH-a vrijednosti
crvenog mulja je njegovo ispiranje vodom i kondenzatima Bayerovog procesa kroz nekoliko
navrata. Na taj na¢in se postupno snizava pH vrijednost, a prilikom prvog ispiranja se preljev
s dovoljno visokim udjelom NaOH vrac¢a natrag u Bayerov proces, ¢ineci cijeli proces

Nadlezna tijela poput Europske Unije, pa tako i Republike Hrvatske, uvela su niz
postupaka za kontrolu industrijskih uvjeta, otpada i nusprodukta. Ovakve tehnologije i
industrijski postupci najé¢escée su nuzni za dobivanje radne dozvole za neki pogon, a nazivaju
se Najboljim raspolozivim tehnologijama (NRT ili eng. Best available technology, BAT).
Najbolje raspolozive tehnologije definirane su i Direktivom o industrijskim emisijama
(Directive 2010/75/EU, Europska Komisija) koja propisuje preventivne mjere s ciljem:
sprijeCavanja ili smanjenja emisija one¢is¢ujuéih tvari ili energije u okolis (zrak, vodu i tlo)
koje su posljedica djelatnosti iz sektora energetike, industrije i gospodarenja otpadom,
izbjegavanja ili smanjenja nastajanja otpada, te racionalnog gospodarenja resursima.
Primjeri NRT-a u procesu zbrinjavanja crvenog mulja su: njegovo odvodnjavanje prije
odlaganja postupkom filtracije u vakuum filtrima ili visokotla¢nim filtarskim presama gdje
se stvara filtarski kola¢ s udjelom tekuce faze od 10% do 30%, te prekopavanje (tzv.
»frezanje®) na odlagalistu crvenog mulja koristenjem posebnih stojeva - tzv. amphirola, sto
naposljetku rezultira padom pH vrijednosti odlozenog crvenog mulja ispod 11. Izlazu¢i
crveni mulj povoljnim vremenskim uvjetima, njegova vlaznost pada i ispod 20 % ovisno o
podru¢ju zbrinjavanja crvenog mulja. Isto tako vrijedno je spomenuti primjer obrade

odlozenog crvenog mulja prekopavanjem i neutralizacijom koriste¢i morsku vodu na
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lokacijama tvornica glinice u Australiji, gdje pH vrijednost mulja pada ispod 10, a njegova
vlaznost je izmedu 20 i 30 % (Balomenos et al., 2020).

2.5.2. Svojstva koja utjecu na sigurnost crvenog mulja

1z perspektive toksikologije, crveni mulj ima vrlo visok pH te sadrzi brojne teSke metale
u niskim koncentracijama $to moze uzrokovati razli¢ite Stetnosti u interakciji s ljudima i
okoliSem. Visok pH odnosno luznatost crvenog mulja ima nagrizajuca svojstva, a u kontaktu
s prirodnim 1 drugim materijalima moze do¢i do izluzivanja sastojaka tih materijala. Osim
glavnih metalnih oksida prisutnih i u boksitima, u crvenom mulju takoder se nalaze niske
koncentracije elemenata u tragovima poput arsena, berilija, kadmija, kroma, bakra, galija,
olova, mangana, zive, nikla, kalija. Neki od njih imaju veliki utjecaj na zdravlje 1 opstanak
Zivoga svijeta te su neki od njih kancerogeni. Najvecu opasnost predstavljaju arsen, kadmij,
olovo i ziva, te krom koji u povoljnim uvjetima oksidira iz stanja Cr(lll) u Cr(VI) -
heksavalentni krom koji je definiran kao toksic¢an i karcinogen (Wikipedia, 2020).

Osim luZatosti 1 sadrZaja teSkih metala, u crvenom mulju moze do¢i do pojave niske
radioaktivnosti. Naime, u mnogim lezi§tima mineralnih sirovina se nalaze prirodno
radioaktivni materijal (NORM?) kao §to su uran-238 i torij-232, te se uslijed proizvodnje
glinice, koncentracije takvih materijala blago povise u jalovini odnosno crvenom mulju
(Pontikes et al., 2011).

2.5.3. Europska industrija aluminija i crveni mulj

Ve¢ je od 1960-tih sve do danas objavljeno viSe od 700 patenta, od kojih je mali broj
implementirano u industriju (Europska Komisija, 2019). Neki od razloga zasto su brojni
patenti na ¢ekanju su: ve¢ spomenuti zakoni i Sifriranje crvenog mulja kao otpada, Sto
predstavlja prepreku za neometani transport, konkurentne primarne mineralne sirovine,
velika ulaganja u preinake i nova postrojenja te drustveno negativna slika o crvenom mulju
kao sirovini. Unato¢ takvim uvjetima, CM je naSao primjenu u nekolicini tvornica
cementnog klinkera (TRL 9), u proizvodnji sirovog Zeljeza te u raznim projektima
laboratorijske razine za izdvajanje kriti¢nih elemenata poput skandija, itrija, cerija, lantana,

dosezué¢i Razinu tehnoloske spremnosti (eng. TRL-Tehnical readiness level) (Europska

1 NORM- prirodno radioaktivni materijal, eng. Naturally occuring radioactive material
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Komisija, 2019). Iako su mnoge od ovih tehnologija obecavajuce i u laboratorijskim
uvjetima daju o¢ekivane rezultate, u industrijskom postrojenju nisu testirane. Stoga je vazno
uzeti u obzir integrirano postrojenje, gdje bi se u jednom postrojenju ili na minimalnoj
udaljenosti nalazili pogoni za izdvajanje korisnih komponenti i stvaranje materijala
spremnih za trziSte. Trenutno je crveni mulj pronasao ulogu kao sekundarna sirovina samo
u cementnoj industriji, geotehnici te ponekim gradevnim materijalima.

Danas se crveni mulj generira u viSe od 60 tvornica glinice diljem svijeta, a postoji oko
50 napustenih odlagalista crvenog mulja. Trenutna proizvodnja CM unutar Europske Unije
je 6,8 Mt/god, dok je deponirani otpad dosegao vise od 250 Mt (suho stanje). Crveni mulj
obraden ve¢ spomenutom uporabom NRT-a ali i neobradeni crveni mulj, dosezu ukupne
odloZene koli¢ine od 7 milijuna tona godis$nje u Europi, od kojih je gotovo polovina obradena
nekom od NRT-a. Tvornice koje koriste najnovije tehnologije su Mytilineos u Gr¢koj,
ALTEO u Francuskoj, ETI u Turskoj te tvornice u Irskoj koje koriste metodu prekopavanja
crvenog mulja na otvorenom odlagalistu. Procjenjuje se da se na svaku tonu proizvedenog
aluminija stvori 0,9-1,5 tona crvenog mulja (Europska komisija, 2019). Proizvodnja
aluminija je u zadnjem desetljecu konstantna (izuzev Kine s blagim oscilacijama) (Slika 2-
3). Nesumnjivo je da je trziste aluminija $iroko zastupljeno, pa ako se nastavi ovakav trend
trzista proizvodnja aluminija ¢e ostati stabilna. Stoga je realno oc¢ekivati podjednake koli¢ine

generiranja crvenog mulja uz postojece tehnologije.
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2.5.4. Crveni mulj — otpad, nusprodukt ili sirovina?

Sukladno ideji odrzivog gospodarenja otpadom, nastala je kategorizacija otpada prema
vrsti, nastanku i opasnosti. Prema tehni¢kim smjernicama za razvrstavanje otpada (Notice
2018/C 124/01, Europska Komisija, 2018) i prema hrvatskom Pravilniku o katalogu otpada
(NN 90/2015), crveni mulj je sukladno svojstvima svrstan u dvije kategorije (podgrupe):

1. crveni mulj iz proizvodnje aluminija koji ne sadrzava opasne tvari (kljuéni broj 01 03
09)
2. crveni mulj iz proizvodnje aluminija koji sadrzava opasne tvari (kljucni broj 01 03 10*)

U skladu s Direktivom 2008/98/EC (Europska komisija, 2018), crveni mulj se moze
smatrati nusproduktom koji nije otpad ako su ispunjeni slijedeci uvjeti:

e Upotreba CM je osigurana, npr. u industriji kao sekundarna sirovina, te je u skladu s

propisima (u pogledu samog proizvoda, zastite okolisa i zdravlja ljudi);

e Proizvodnja crvenog mulja nije primarni cilj;

e CM nastaje kao sastavni dio proizvodnog procesa;

e CM se moze upotrijebiti izravno, npr. u industrijskom procesu, bez potrebe za

daljnjom obradom

Crveni mulj gubi status otpada, odnosno kao nusprodukt postaje sekundarna sirovina koja
se ne smatra otpadom ako ispunjava slijedece uvjete (Directive 2008/98/EC, ¢l. 6):

e CM koristi se u specifiéne svrhe, npr. u cementnoj industriji kao konstantna
sekundarna sirovina;

e Postoje konstantno trziste i potraznja za CM kao sekundarnom mineralnom
sirovinom;

e CM ispunjava sve tehnicke zahtjeve za specificnu namjenu i u skladu je sa
postoje¢im zakonskim propisima i standardima primjene u industriji;

e Uporaba CM-a nec¢e dovesti do negativnih utjecaja na okoli$ i ljudsko zdravlje.
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Kao krajnji cilj se uzima postizanje upravo gore spomenutog statusa sekundarne sirovine
odnosno nusprodukta, koji je u skladu s 2REACH smjernicama te *ECHA registracijom ili
licenciranjem u pogledu samog sastava crvenog mulja.

Zbog postojece legislative i kategorizacije crvenog mulja kao otpada, stvaraju se prepreke
u implementaciji istog na viSoj industrijskoj razini te razmjeni CM medu zemljama kao
industrijski vazne sekundarne sirovine. Vazno je razlikovati crveni mulj u obliku emulzije,
koji nije obraden upotrebom NRT-a i koji zbog svojih svojstava nije uporabljiv u industriji,
a odlaze se kao takav na posebnim odlagalistima i crveni mulj obraden NRT-om koji je
spreman za potencijalne industrijske uporabe. U daljnjim poglavljima ovog rada biti ¢e
predstavljene tehnologije koje koriste upravo takav obradeni crveni mulj, kako bi se
minimalizirali negativni utjecaji na kvalitetu proizvoda, sigurnost uporabe i proizvodnju
istih.

2 REACH - Registracija, procjena, autorizacija i ograni¢avanje kemikalija je uredba Europske unije od 18.
prosinca 2006. REACH se bavi proizvodnjom i uporabom kemijskih tvari i njihovim potencijalnim utjecajima
na zdravlje ljudi i okolis.

3 ECHA - Europska agencija za kemikalije
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3. MOGUCNOSTI UPORABE CRVENOG MULJA KAO SEKUNDARNE
SIROVINE

3.1. Uporaba crvenog mulja u proizvodnji cementa

3.1.1. Cement

Cement je vezivni materijal, koji je sastavna komponenta u proizvodnji betona i mortova
skupa s prirodnim ili umjetnim agregatima. "Cement je zajednicki naziv za sva veziva s
izrazito hidraulickim svojstvima, Sto znaci da se vezu i stvrdnjavaju u dodiru s vodom,
svejedno da li se nalaze na zraku ili pod vodom, jer reakcijom s vodom daju stabilne ili
netopljive produkte (sve vrste cementa i hidraulicno vapno)." (Vrkljan i Klanfar, 2010)

U 2019. svjetska je proizvodnja hidraulickog cementa dosegla 4,1 milijardi tona, s
najvec¢om proizvodnjom koncentriranom u Kini i Indiji, koja iznosi vise od 60 % ukupne
svjetske proizvodnje. U skladu s time, najveca proizvodnja klinkera u 2019. je bila takoder

u Kini i Indiji tj. vise od 60 % ukupne proizvodnje od 3,7 milijardi tona (Tablica 3-1).

Tablica 3-1 USGS proizvodnja cementa 2018.-2019. u kt (USGS, 2020)

Driava Proizvodnja Proizvodnja P_roizvodnja P_roizvodnja
cementa 2018 | cementa 2018 | klinkera 2018 | klinkera 2019
SAD 87 000 89 000 103 000 103 000
Brazil 53 000 55 000 60000 60 000
Kina 2 200 000 2 200 000 2 000 000 1970 000
Egipat 81 200 760 000 480 000 48 000
Indija 300 000 320 000 280 000 280 000
Indonezija 75 200 74 000 78 000 780 000
Iran 58 000 60 000 80 000 81 000
Japan 55 300 54 000 53 000 53 000
Koreja 57 500 55 000 50 000 50 000
Rusija 53 700 57 000 80 000 80 000
Turska 72 500 51 000 90 000 92 000
Vijetnam 90 000 95 000 90 000 90 000
Ostali 870 000 900 000 720 000 720 000
) 4 050 000 4 100 000 3700 000 3700 000
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Cisti Portland cement je hidraulicki cement kojeg dobivamo mije$anjem minerala
klinkera i dodatka gipsa koji regulira vrijeme vezanja cementa. "Medusobni odnos glavnih
minerala u klinkeru odreduje svojstva cementa. Stoga se sastav sirovine podesava tako da
se dobije klinker s odredenim udjelom glavnih minerala i na taj nacin se reguliraju svojstva
te proizvode cementi s izrazenom ranom cvrstocom, niskom toplinom hidratacije ili
otpornoséu na sulfate i kiseline" (Vrkljan i Klanfar, 2010). Cisti Portlandski cementni klinker
(eng. - ordinary Portland cement clinker) dobiva se sinteriranjem u pec¢i pod visokim
temperaturama i tlakovima. Glavna mineralna sirovina za proizvodnju cementa je vapnenac,
rjede lapor, koji je izvor CaCQOs. Zagrijavanjem u komori za predzagrijavanje dolazi do
razlaganja kalcijevog karbonata pri temperaturama iznad 900 °C prema jednadzbi:

CaCO:s + toplina > CaO + COa. (4-1)

Na taj se nacin oslobada kalcijev oksid tj. Zivo vapno CaO. Takav produkt zatim ide u
pec za sinteriranje gdje reakcijom sa sirovinama kao $to su glina, pijesak, tufovi, boksit, rude
zeljeza, gips i dr. dolazi do stvaranja klju¢nih mineralnih faza cementa alita, belita, aluminata
i ferita (Vrkljan i Klanfar, 2010). Upravo se u obliku ova Cetiri minerala pojavljuju sastavni
oksidi cementa prikazani u tablici (3-2). Novonastali materijal naziva se klinker — uzarene
kuglice koje pri izlasku iz peci na temperaturi od 1450 °C direktno idu na hladenje. Nakon
toga se klinker melje i1 usitnjava na Zeljenu veli¢inu i naj¢es¢e mijesa s gipsom kako bi se
usporilo vrijeme hidratacije pojedinih mineralnih faza: alita, belita, aluminatne faze te feritne
faze. Takav problem se rjeSava na razne nacine kao na primjer proizvodnjom klinkera s
manjim udjelom alita, dodatkom troske pri mljevenju, obzirom da je ona sa¢injena ve¢inom
od belita, dodatkom pucolana (lete¢i pepeo, silicijska prasina te tufovi) jer oni pri hidrataciji
cementa vezu vapno. Takve cemente nazivamo Portland cementima s dodacima (Vrkljan i
Klanfar, 2010).

3.1.2. Primjena crvenog mulja u portland cementu

Uz odgovaraju¢u mjeSavinu primarnih sirovina, dodatak CM-a ne naruSava stvaranje
mineralnih faza cementa u dodatku od ¢ak 12,5 % kao $to je vidljivo u primjeru iz Brazilau
poglavlju 3.4.2. lako ovakav udio CM-a ima neke pozitivne u¢inke poput porasta ¢vrstoce,
u ovom slucaju se treba takoder uzeti u obzir da nema podataka o stvaranju Cr(IV) stoga se
ovakav uzorak iz sigurnosnih razloga treba dodatno razmotriti. U slucajevima iz Grcke
dokazano je kako ovako nastali cement udovoljava svim zahtjevima kategorija CEM 1 42.5N

i CEM 1 52.5N. Aluminatni modul je u mnogim tvornicama koje koriste CM porastao s 1,1
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na 1,2-1,3. Pri takvom odnosu sastav glavnih mineralnih faza klinkera alita i belita ostao je
nepromijenjen, $to je utvrdeno rendgenskom difrakcijom i mineraloSko-petrografskim
ispitivanjima, kao i ispitivanjima fizi¢ko-mehanickih svojstava nastalog cementa. Ovakvim
djelovanjem je dokazana ekonomicnost i energetska ucinkovitost uporabe CM u odnosu na
trosku. Stovise utvrdeno je kako upravo zbog visokog udjela Al i Fe oksida, CM djeluje kao
mineralizator unutar peci za sinteriranje te tako snizava temperaturu pri kojoj se CaCOs
razlaze na CaO i CO2 (International Aluminium Institute, 2020) .

Sude¢i prema broju laboratorijskih istrazivanja te objavljenih radova na temu uporabe
CM-a, moze se zakljuciti kako CM predstavlja veliko podrucje interesa za brojne
proizvodace, potrosace u cementnoj industriji i u krajnjem slu¢aju drzave odgovorne za svoj

okoli§ 1 sigurnost gradana.

3.1.3. Primjeri uporabe crvenog mulja u Portland cementu

Crveni mulj pronasao je svoju ulogu u nekolicini cementara Europe i svijeta.
Pretpostavlja se da se godisnje od 1 000 000 do 1 500 000 tona crvenog mulja koristi u
proizvodnji Portland Cement klinkera. Neke od cementara koje koriste CM nalaze se u Kini,
Indiji, Rusiji, Gruziji, Moldaviji, Cipru i Gr¢koj (International Aluminium Institute, 2020).

Razlog tomu je visoki udio aluminijevih i zeljeznih oksida, ali u nekim slué¢ajevima i
SiO2, obzirom da su oni kljucni sastojci za stvaranje tipi¢nih mineralnih faza cementa
(Tablica 3-2). Prema Tablici 3-2 vidljivo je kako su gotovo svi oksidi koji su sastavne
komponente u proizvodnji Portland cementa, ujedno zastupljeni i u crvenom mulju u

dovoljnom udjelu da on udovolji zahtjevima cementne industrije.

Tablica 3-2 Usporedba kemijskog sastava Portland cementa i crvenog mulja (International Aluminium
Institute, 2020)

Spojevi Udio u Portland cementu Udio u crvenom mulju
(%) (%)
AlxO3 2-6 5-30
Fe,O 1-6 5-60
SiO» 15-25 3-50
Cao 55-75 2-14
MgO <5 -
Na,0O+K->0 <1.5 za Na2O 1-10
SO3 1,5-3,5 -
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Uvodenjem nove sirovine koja nije tipi¢na sirovina za proizvodnju cementa, o¢ekuje se
uvodenje velikih promjena u samom procesu, prilagodba postrojenja, dodatne kontrole
procesa, pa i proracuni udjela pojedinih sastojka. Upravo suprotno, cementarama koje
primjenjuju CM u proizvodnji klinkera nisu bile potrebne nikakve velike promjene
postrojenja koje bi uzrokovale velike troskove (International Aluminium Institute, 2020).
Dakako, da ne postoje problemi, CM bi se koristio u brojnim cementarama u proizvodnji
Klinkera. Slijede primjeri gdje su takvi problemi premostivi uporabom CM-a od 3 do 5 % u

proizvodnji cementnog klinkera (Tablica 3-3).

Tablica 3-3 Uporaba crvenog mulja u dana$njoj proizvodnji cementnog klinkera (International Aluminium
Institute, 2020).

Izvor CM-a Korisnik I<(t(;1gglg$e
Mykolayiv, Ukrajina 6 cementara Oko 25 000
Distomon, Gr¢ka Titan cementara, Patras Aget 80 000
Kina Lokalne cementare -

Indija 40-tak cementara Vise od 900 000

Mykolayiv tvornica glinice je opskrbljivala ¢ak 10 cementara u koli¢inama od oko
250 000 t/godisnje, no zbog ekonomske situacije u regiji smanjila je opskrbu na njih 6. To
su trenutno cementare u Ukrajini, Rusiji, Moldaviji, Gruziji i Bjelorusiji s transportnom
rutom na udaljenosti do ¢ak 1200 km. Tvornica nastoji odrzati konstantan sadrzaj CM-a,
kako bi se nastavila nesmetana suradnja s cementnom industrijom i proizvodnja cementa s
ve¢ poznatim sastavom CM-a. Tipi¢an sastav CM-a Mykolayiv tvornice u razdoblju 2016.-
2019. je prikazan u Tablici 3-4. Sada je poznato da sirovina CM-a koja se dostavlja iz
Mykolayiv tvornice ne stvara dodatne napore u postrojenju za proizvodnju klinkera pa ne
iziskuje dodatnu opremu. Aluminijev oksid u udjelima od 12-20 % u CM-u povecava udio
alitne faze za 1-2 %. Ovakva je pojava pozeljna kada su primarne sirovine unutar mjesavine
s kalcijevim karbonatom osiromasene komponentom aluminija, ¢ime je onemoguceno
postizanje Cvrstoe cementa u prvim danima stvrdnjavanja (International Aluminium
Institute, 2020).

Grcka integrirana tvornica Mytilineos u Distomonu najveca je takva u Europskoj Uniji
koja proizvodi istovremeno glinicu i aluminij. U razdoblju od 2012.-2015. utroseno je oko
22 000 t CM-a u tvornici cementa TITAN. S godinama porasla je uporaba, ali i broj
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potrosaca. Uz TITAN, i tvornica Aget Patras sudjeluje u godisnjoj potrosnji CM-a iz tvornice
Mytilineos, u iznosu od 80 000 t/god.

Ve¢ nekoliko godina tvornica glinice koristi visokotla¢ne filtarske prese za izdvajanje
zaostale luZine i ostvarivanje vlaznosti od samo 24-28 %. Dodatnim suSenjem na otvorenom
izlaganjem suncevoj toplini, ta se razina kroz 20-tak dana spusti do zavidnog udjela od samo
16-18 %. Na taj nacin, u kombinaciji s povoljnim mineraloskim sastavom, CM se moze
uspje$no utro$iti u udjelu do 3 % u proizvodnji cementnog klinkera (International
Aluminium Institute, 2020). Prosje¢ni sastav CM iz tvornice Mytilineos, utroSenog u
2015./2016. u svrhu proizvodnje cementa, prikazan je u Tablici 3-4.

Trenutno se u Indiji koristi preko 800 000 t/god CM kao zamjena za laterite sli¢nog
mineralnog sastava, kaolinit 1 boksit niZze kvalitete. U Indiji se takoder instaliraju
visokotla¢ne filtarske prese, pa je CM i ovdje s udjelom vlage od oko 21,2 %. Tako se CM
iz Hindalco tvornica glinice (Belagavi, Muri, Renukoot and Utkal) koristi u preko 40

cementara diljem Indije (International Aluminium Institute, 2020).

Tablica 3-4. Sastav crvenog mulja koji se koristi u proizvodnji cementa - primjeri mulja iz tvornica glinice u
Indiji, Gr¢koj, Ukrajini i Kini (World Aluminium, 2020)

Belgavi Mytilineos Mykolayiv Shandong

Komponenta Udio (%) Udio (%) Udio (%) Udio (%)
Al>O3 17,4 15,2 14 9

Fe203 36,5 42 48 VVeoma nisko

SiO2 17,1 6,9 - 8
K20 0,7 - - -
Na20O 6,4 2,8 3 3
TiO2 7,3 6,1 - 4
CaO - 12,5 - 8
Vlaga ~20 <25 <20 -

3.1.4. Problematika uporabe crvenog mulja u proizvodnji cementnog klinkera

Kako bi se osiguralo konstantno i konkurentno trziSte uporabe CM-a u cementnoj
industriji, CM mora zadovoljiti neke od zahtjeva koje druge primarne sirovine vec jesu.
Vazno je primijetiti kako ¢e mnogi odabrati jeftiniji i dostupniji materijal bez "upitne"
pozadine poput CM-a. Da bi se smanjio faktor rizika za kupca mineralne sirovine i korisnike
cementa proizvedenog s udjelom CM-a, potrebno je osvijestiti tu "upitnu” pozadinu kako bi

se pronas$la valjana rjeSenja za takve probleme i u konacnici "osvijetlio obraz" CM-a kao
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primarne sirovine u proizvodnji cementa u o¢ima javnosti. Neki od problema vezanih uz
uporabu CM-a u proizvodnji klinkera su: vlaznost crvenog mulja, ograni¢enja vezana uz
propise o otpadu i transport, luZnatost, nastanak heksavalentnog kroma u cementu te

radioaktivnost (International Aluminium Institute, 2020).

e VlazZnost
Udio vlage u crvenom mulju moze uzrokovati probleme u samom transportu sirovine, ali
1 tijekom gorenja u peci za sinteriranje iziskujuci tako vece koli€ine energije potrebne za
evaporaciju vode. Danas je to gotovo zanemariv problem u vecini tvornica glinice, obzirom
da Kkoriste visokotla¢ne filtere, a neke koriste i dodatno suSenje na odlagaliStima glinice.
Danas vrijednosti vlage u CM iznose oko 24 %, ali mogu i¢i i nize (International Aluminium
Institute, 2020).

e (OgraniCenja vezana uz propise o otpadu i transport

Ve¢ ranije spomenuta problematika klasifikacije CM-a, ne kao sekundarne sirovine ve¢
potencijalno kao otpada, uzrokuje dodatne probleme u pogledu ispunjavanja zahtjeva
zakonskih propisa, izmedu ostalog i onih vezanih za transport. Transportni troskovi rastu
dodatno ako je CM Kklasificiran kao opasan otpad, obzirom da je procedura tada
kompliciranija. Danas sve europske tvornice glinice proizvode CM koji je Klasificiran kao
neopasni otpad ili nusprodukt. RjeSavanju ove problematike svakako pridonosi smanjenje
luznatosti, obzirom da ona ima negativan utjecaj na aluminijska transportna sredstva (pojava
korozije). Isto tako bitno je da se transportna sredstva koja se koriste odgovaraju sigurnosnim
zahtjevima kako ne bi doslo do rasipanja prasine CM-a tijekom transporta ili curenja

(International Aluminium Institute, 2020).

e LuZnatost (Na20)

Visoki pH stvara probleme po pitanju same kvalitete proizvodnje, sigurnosti, ali i
najvaznije stavke, zdravlja konzumenata takvog cementa. Sama luZnatost utjece na reakcije
unutar peci za sinteriranje i samu ¢vrsto¢u materijala s viemenom. Takoder, utjecaj luzine
na teSke metale koji se nalaze u CM moze dovesti do istjecanja istih u okoli§ s vremenom.
Prihvatljiv i danas koriSten udio Na2O iznosi do 3 %, a pH je takoder moguce dovesti ispod

11,5 (International Aluminium Institute, 2020).
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e Heksavalentni krom ( Cr(VI))

Jedan od najvecih sigurnosnih problema jest stvaranje heksavalentnog kroma. Krom u
cementu potjeCe iz razliitih izvora materijala primarne sirovine. Uvjeti unutar peéi za
sinteriranje odreduju koliko ¢e se heksavalentnog kroma stvoriti u oksidacijskoj atmosferi.
Utjecaj luzine dakako igra vaznu ulogu, bas kao i1 okruzenje u zavrSnom mljevenju klinkera,
skupa s gipsom. Danas se koriste neki od materijala kako bi se smanjio udio topljivog
heksavalentnog kroma, iako neki od njih imaju ograni¢enu dostupnost i definitivno utjecu
na sami cement. NajviSe se koriste Zeljezni sulfat, a uz njega slijede manganov sulfat,

kositreni sulfat i kositreni klorid (International Aluminium Institute, 2020).

e Radioaktivnost

Svakako da se na sami spomen radioaktivnih minerala u drustvu javlja negodovanje oko
uporabe materijala, te je vazno spomenuti i prisutnost 238U kao i Z*2Th. Ispitivanja su
pokazala kako je radioaktivnost crvenog mulja ispod propisanih granica za gradevinske
materijale. Prema Smjernicama za zaStitu od radijacije Europske unije 112 (The EU
Radiation Protection Guideline 112) dozvoljene vrijednosti za gradevinski materijal su 0,3-
1 mSv/god. Tako su istrazivanjem prema Nuccetelli et al. (2015), u CM-u (koristenom u
udjelu od 5%) utvrdene: prosjecna vrijednost radionuklida od 0,02 mSv/god i najvisa
vrijednost istih od 0,055 mSv/god. Mozemo primijetiti kako su ove vrijednosti daleko ispod

dozvoljene granice (International Aluminium Institute, 2020).

Zakljucno se moze re¢i kako uz odgovarajuu mjeSavinu primarnih sirovina, dodatak
CM-a u odgovaraju¢em udjelu ne narusava stvaranje mineralnih faza cementa. Na primjer,
prema ispitivanjima provedenim na SveuéiliStu u Brazilu taj udio moze iznositi ¢ak
12,05 % (tablica 3-5). Stovise, prema rezultatima tih ispitivanja, dodatkom CM-a doslo je
do porasta tlacne ¢vrstocée, ali u ovom slucaju se treba uzeti u obzir da nema podataka o
stvaranju Cr(1V) stoga se ovakav uzorak iz sigurnosnih razloga treba dodatno razmotriti.
Ispitivanjima provedenim na SveuciliStu u Patrasu (Grcka) dokazano je kako ovako nastali
cement udovoljava zahtjevima kategorija CEM 1 42.5N i CEM | 52.5N (Tablica 3-5).
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Tablica 3-5. Rezultati ispitivanja industrijske primjene CM-a u proizvodnji cementnog klinkera (International Aluminium Institute, 2020)

Istrazivacko Tsakiridis et al. Vangelatos Vangngl'avltos Vangngl'avttos Lourenco et al.
. erey Sveuciliste u Sveuciliste u Sao Carlos
tijelo NTUA Sveuciliste u Patrasu oren .

Patrasu Patrasu Sveuciliste u Brazilu
Porijeklo Mytilineos Mytilineos Mytilineos Mytilineos Pocos de Caldas
Fe20O3 40,8 % 25,4 %
Al;O3 19,95 % Nema dostupnih podataka, ali radi se o slicnom CM kao i iz 23,3%
SiO2 6,8 % istrazivanja Tsakirids et al. 17,4 %
TiO> 5,8 % 2,4 %
Na,O 2,7 % 11 %
Udio CM-a 3,5 % 1% 3% \ 5% 12,0516,45 %
Vrijeme Blago produljeno bez . .
. - e o Zanemarivi pomaci
stvrdnjavanja znacajnih posljedica

Tlacna Cvrstoca

Iznad prosjeka za 28-ti i
90-ti dan

Na}kon 28 dana iznosi 55-63 MPa kategorija CEM | 42.5N
Cvrstoc¢a nakon 2 dana >20 MPa spada u CEM 1 52.5N

Porast od 10 MPa
dodatkom CM-a

Gips s
klinkerom

Dodatak od 5 %

Dodatak od 5 %

Vlaznosti

28-32% (danas su 1 nize)

Nevezani CaO

1% ali nesto visa
temp od 1550 °C

1 % pri
1450°C

1 % pri 1450°C

Udio Cr

Promjena ukupnog Cr(111) u Cr(V1) konstantna u rasponu od 32-

35 %

Prihvatljiva uporaba CM-a do 5 %

23



3.2. Uporaba crvenog mulja u geotehnici

Crveni mulj kao geotehnicki materijal pripada u sitnozrnati materijal niske plasti¢nosti,
visoke optimalne vlaznosti te niske maksimalne suhe gustoée prema Proctorovu pokusu.
Obzirom da je CM materijal niske hidraulicke provodljivosti, on predstavlja dobar materijal
za nasipe. Bez zbijanja, CM ima visoku posmi¢nu ¢vrstoéu u dreniranim uvjetima u
usporedbi s ostalim sitnozrnatim materijalima, ali je sklon likvefakciji ukoliko nije izvedeno
zbijanje materijala. Zbijanje CM-a ne odstupa puno od sklonosti zbijanju glina, te posjeduje
visoku otpornost na eroziju. Treba naglasiti kako CM treba biti tretiran prije uporabe, kako
visoka luznatost ne bi utjecala na okoli§ (Gore, 2015). Povoljna je uporaba CM-a u
kombinaciji s tipicnim geotehni¢kim materijalima poput gline, obzirom da i ona ima nisku
hidrauli¢ku provodljivost te moze minimalizirati kontakt CM-a sa padalinama i okolnim
tlom. Takva uporaba je popularna za pristupne ceste tvornicama glinice, obzirom da je
materijal lako dostupan u okruzenju tvornice (Evans, 2016). VlaZenjem ceste postize se
optimalna gusto¢a, pa samim time i poboljSava zbijanje pristupnog puta, ali 1 smanjuje

emisije CM-a u okolis.

3.3. Ispuna neaktivnih rudarskih radova

Obradeni CM, smanjene luZnatosti 1 vlaZnosti, predstavlja dobar materijal kao ispuna u
sanaciji starih rudarskih radova. Zbog veoma male hidraulicke provodljivosti ne predstavlja
ugrozu za okoli§ te kvalitetu 1 sigurnost podzemnih voda. U projektu s planom sanacije
podrucja starog povrSinskog kopa boksita Kleisoura (Gréka) to je i dokazano terenskim
istraZzivanjima uporabom crvenog mulja optimalne suhe gustoce. Napravljena su dva probna
polja: prvo polje je napravljeno samo od CM-a, dok je drugo na gornjem sloju sadrzavalo
jalovinu, a na dnu polja su se nalazili lizimetri. Pomo¢u njih je utvrdeno da od godisnje
koli¢ine oborina na podrucju probnog polja, koja je iznosila 570 mm, u oba slucaja
precipitirana koli¢ina u lizimetru je iznosila 151 17 mm. Za sami kop Kleisoura je na temelju
meteoroloskih uvjeta kroz proslost utvrdeno da nije potrebno ugradivati lizimetre, obzirom
da bi precipitacija trebala biti minimalna. Kako bi se maksimalno sprijecilo procjedivanje
vode kroz ugradeni crveni mulj, saniranom kopu je onemoguéen pristup povrsinske vode
skretanjem toka vode oborinskim kanalom. Slika 3-2 prikazuje raspored slojeva unutar
saniranog kopa. Najdonji sloj sadrzava crveni mulj koji ima ulogu nepropusne barijere. 1znad

tog sloja, kao drenazni sloj djeluje sloj §ljunka kojem je uloga odvodnja vode koja je prosla
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prvi sloj. A najgornji sloj je obradeni CM, skupa s jalovinom, kako bi se poboljsali uvjeti za
rast vegetacije. Nakon 3 godine trajanja pokusa, vegetacija je narasla s minimalnim udjelom

metala u biljkama (Aluminuim of Greece, 2006).
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Slika 3-1. Skica slojeva zavr$nog pokrova na lokaciji saniranog kopa (Aluminium of Greece, 2006)

3.4. CM Kkao sirovina za proizvodnju sirovog Zeljeza u proizvodnji ¢elika

U primjeru ENEXAL RTD projekta, utroSen je crveni mulj iz tvornice AoG (Aluminuim
of Greece) u proizvodnji sirovog Zeljeza i mineralne vune, u procesu s minimalnom
koli¢inom otpada. Najprominentnija tehnologija za pridobivanje mineralne vune i sirovog
zeljeza je pirometalurSka obrada u elektriénim luénim pec¢ima procesom karbotermicke
redukcije crvenog mulja. Ovim procesom se proizvede Sirovo zeljezo prikladno za uporabu
u sekundarnoj industriji Celika koja moZze apsorbirati velike koli¢ine ovakvog produkta
obzirom da je trziste Celika veliko. U procesu taljenja sirovog Zeljeza se izdvajaju metali u
tragovima poput vanadija, nikla i kroma. Dobivena mineralna vuna imala je termicki
koeficijent provodljivosti k = 0,034 W/mK (UNI EN 12667), $to priblizno odgovara
materijalu iz primarne industrije mineralne vune, a isto tako je pokazala visoku mehanicku
otpornost. Tijekom projekta je utroseno 30 tona crvenog mulja unutar dvije godine, te je
proizvedeno viSe od 5 tona sirovog Zeljeza. Unato¢ tome prikladno je naglasiti kako se, uz
danasnju joS§ uvijek skupu elektricnu energiju, ovakav proces pokazao ekonomski

marginalno opravdan (Balomenos et al., 2016).
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3.5. Crveni mulj kao izvor rijetkih zemnih elemenata

Rijetki zemni elementi (eng. rare-earth elements — REE, dalje u tekstu RZE) danas u

EU, ali i drugdje u svijetu su veoma trazena sirovina, ali predstavljaju i visoki rizik opskrbe.

Cini ih skupina od 17 kemijski sli¢na elementa: lantanidi, itrij i skandij. Iako su prili¢no

zastupljeni u zemljinoj kori, njihova disperzija u samoj kori stvorila je leziSta niske

koncentracije istih, pa je stoga i njihova eksploatacija otezan posao. Stoga se javlja potreba

za pronalazenjem novih tehnologija koje bi omoguéile lakSe pridobivanje RZE iz

potencijalnih sekundarnih izvora. Takav sekundarni izvor predstavlja i crveni mulj, obzirom

da boksiti i RZE nerijetko dijele lezista. Od RZE, najées¢u pojavnost u leziStima boksita

imaju: skandij, itrij, lantan i cerij. Koncentracija navedenih elemenata u zemljinoj kori je

prikazana u Tablici 3-6.

Tablica 3-6 Koncentracija RZE u zemljinoj kori (Wikipedia, 2020)

Element Koncentracija u zemljinoj kori (ppm)
Itrij 33
Skandij 22
Lantan 39
Cerij 66,5
Neodimij 41,5

3.5.1. Primjena rijetkih zemnih elemenata u industriji

Skandij se koristi za osvjetljenje visokog intenziteta, npr. u zivinim lampama
koristenim u fotografskoj i televizijskoj industriji (Chemicool, 2020). Takoder se
koristi u alkalijskim baterijama, kao katalizator, u keramici, kao radioaktivni traser i
u poljoprivredi. Sc-Al slitina se koristi za razne primjene u aeronautici, astronautici,
sportskoj opremi poput bicikala i motorima u brodovima, kao veoma lagan materijal
ali otporan na koroziju (Ahmad, 2003).

Itrij se koristi u raznim slitinama poput aluminijskih i magnezijevih, radarima,
laserima za rezanje metala, LED lampama, le¢ama za fotoaparate, medicini,
elektrotehnici (Royal Society of Chemistry, 2020).

Cerij se koristi u slitina cerija, lantana i neodimija koje imaju primjenu u upaljac¢ima
1 slicnim uredajima takve primjene. Takoder je nasao primjenu u novijim izvedbama
pirolitickih peénica, katalitickim konverterima, pigmentima, Stednim Zaruljama te

televizijskim ekranima (Royal Society of Chemistry, 2020).
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e Lantan se koristi u anodama u niklovim baterijama hibridnih vozila, za profesionalna
osvjetljenja npr. studia i kino projektora, u specijaliziranoj optici te u kombinaciji s
niklom gdje ¢ini slitinu koja se koristi u vozilima na vodikov pogon (Royal Society
of Chemistry, 2020).

e Neodimij ima veoma bitnu ulogu u slitini sa Zeljezom, od koje se proizvode veoma
jaki permanentni (trajni) magneti. Upravo zbog ovakvih magneta je omogucena
proizvodnja elektronickih uredaja poput mobitela, mikrofona, zvucnika i
elektroni¢kih instrumenata. Uporaba ovakvih magneta je takoder prisutna u
automobilskim brisa¢ima te turbinama vjetroelektrana. Neodimij u kombinaciji S
praseodimijom se koristi za proizvodnju posebne vrste stakla didimija, Cija je
uporaba prisutna u za$titnim naocalama u industriji stakla i UV svjetiljkama.
Neodimijsko staklo se isto tako koristi u laserima (Royal Society of Chemistry,
2020).

3.5.2. Najpopularnije tehnologije za izdvajanje RZE iz crvenog mulja

Kao izvor za promatranje inovativnih tehnologija za ekstrakciju RZE iz crvenog mulja,
koriStena je doktorska disertacija autora Rodolfa Andresa Marina Rivere iz 2019., te su u

nastavku teksta navedeni podaci o tehnologijama za ekstrakciju iz tog rada:

1) Izluzivanje kiselinama s prethodnom CO3 neutralizacijom
Nakon obavljene neutralizacije koriste¢i CO2, CM je podvrgnut procesu izluZivanja
kiselinom. Unato¢ prethodnoj obradi CM-a, vecina mineralnih faza je ostala
nepromijenjena, odnosno nije doslo do izdvajanja skandija, itrija niti neodimija, te su
ostali vezani uz glavne metale poput aluminija i Zeljeza. Kako bi se poboljsala
uc¢inkovitost procesa potrebno je povecati koli¢ine kiseline koja se koristi (H2SO4), a
time se povecavaju i trosSkovi procesa. Ovo je jedan od glavnih razloga zaSto ovakva
metoda jo§ nije naSla primjenu u industriji, obzirom da koli¢ine 1 kvaliteta izdvojenog

proizvoda ne pokrivaju troskove samog pogona (Rivera, 2019).

2) Suho razlaganje s vise-stupanjskim izluzivanjem
Ovakva metoda se pokazala znatno ucinkovitijjom od direktnog izluZivanja crvenog
mulja, obzirom da se suhim razlaganjem otapa samo 5% silicija (maseni udio). Na taj
nacin se sprjecava formacija silika gela koji je jedna od glavnih prepreka u uc¢inkovitoj

ekstrakciji RZE. Ponavljanjem procesa izluzivanja, koriste¢ci HCl u 5 stupnjeva,
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koncetracija RZE se povecala sa 7 na 19 mg/l, tj. duplo u odnosu na jednostupanjsko
izluzivanje. Suhim razlaganjem se koristi recirkulacija kiseline, pa su i manji troskovi
pogona, a koncentracija RZE se znatno povecava. Pokazalo se kako je simultani proces
izluzivanja RZE i TiO; koriStenjem H2SO4 ekonomski korisniji. Izluzivanjem koristeéi
H2SOs, koncentracija Sc se povecala sa 5 na 14 mg/l, dok se koncentracija Yt, La te Ny
povecala u prosjeku sa 3 na 8 mg/l. Isto tako je utrosak vode smanjen za 60% u odnosu

na uobicajene metode izluZivanja kiselinama (Rivera, 2019).

3) Izluzivanje kiselinama prethodno pirometalurski obradenog CM-a

Ve¢ spomenuta pirometalurS§ka obrada u elektricnim luénim peéima procesom
karbotermicke redukcije crvenog mulja pokazala se kao pogodna priprema CM-a za
daljnje procese izluzivanja kiselinama pod visokim tlakom. Ekonomski je ova metoda
profitabilna, obzirom da se pirometalur§kom obradom pridobiva prvo Zeljezo, a zatim se
izluzivanjem generiraju visoke koncentracije skandija. Ekstrakcija skandija pomocu
H2SO4 je najudinkovitija metoda, te se njome izdvaja 90% Sc, a koriste¢i HCI izdvaja se
79% Sc, sto je ekonomski neopravdano obzirom da su potrebne velike koli¢ine kiseline.
Izdvajanje aluminija je takoder visoko i iznosi 14-17 g/l, §to je moguce postici koristeci i
HCI i H2SO4 (Rivera, 2019).
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4.

BOKSITI | CRVENI MULJ SREDNJE, JUZNE I JUGOISTOCNE EUROPE
KAO I1ZVORI RIJETKIH ZEMNIH ELEMENATA

4.1. Hrvatski boksiti kao izvor RZE

U povijesti su se hrvatski boksiti eksploatirali u svrhu dobivanja glinice za proizvodnju
aluminija, no danas su sva kvalitetna leziSta gotovo iscrpljena a kopovi "ugasSeni”. Kopovi
su se nalazili na podrucju Istre u dolini Mirne gdje je otkopano oko 11,5 milijuna tona, te
oko Obrovca, Drnisa, Sinja te Imotskog. Takva pojavnost nije nimalo neobi¢na, obzirom da
su boksiti tipicna ruda kr§kog podneblja nastala precipitacijom u krskim vrtacama ispranog
povrsinskog sloja crvenice karbonatnih stijena. Na podru¢ju Obrovca postojala je tvornica
glinice koja je zapocela s radom 1978. ali se ubrzo pokazala kao neekonomi¢no ulaganje,
obzirom da su se rezerve boksita dobre kvalitete brzo iscrpile, pa je i sama tvornica glinice
izgubila na vaznosti te je zatvorena bez ikakvih priprema i sanacije 1981. godine (Hrvatska
enciklopedija, mrezno izdanje, 2020). Nazalost, zaostala su i dva nesanirana bazena u kojima
je odlozena velika koli¢ina crvenog mulja i otpadne luZine (u ve¢em bazenu oko 720 000
m3, a u manjem oko 30 000 m® crvenog mulja, te oko 1 milijun m?3 otpadne luzine u oba
odlagalista). Sanacija odlagaliSta zapocela je 2006. g., medutim, radovi na sanaciji su
obustavljeni krajem 2012. g. i sanacija do danas nije u potpunosti zavrSena, tako da je u
malom bazenu ostalo oko 35 000 m® crvenog mulja koji je prekriven slojem nepropusne
gline i kamenjem ukupne debljine od 2 metra, u velikom bazenu crveni mulj je prekriven
kamenim materijalom, a preostala koli¢ina otpadne luZine nakon provedenog postupka
isparavanja luZine i stabilizacije/solidifikacije zaostalih soli iznosi 300 000 m® (Bezik, 2019).
Lokalno stanovniStvo joS uvijek strahuje od ekoloske katastrofe, zbog ¢ega se ¢esto medijski
povlaci pitanje kona¢nog uklanjanja bazena i sanacije cjelokupne lokacije bivSe tvornice
glinice. Boksiti na podru¢ju Hrvatske su analizirani pod pokroviteljstvom projekta RedMud
Europske Komisije, kojem je svrha prona¢i ekonomicno rjeSenje za iskoriStenje jalovine
rudarske i metalopreradivacke industrije.

U Tablici 4-1 su prikazani rezultati izluzivanja uzoraka hrvatskih boksita koristenjem
zlatotopke, u svrhu izdvajanja RZE koji su vezani jakim vezama za refraktorne minerale, te
RZE koji su vezani uz minerale glina, odnosno topive mineralne faze. Za analizu izluzivanja
uzeti su uzorci boksita, mase od 15 g, te je dobivena okvirna procjena o pojavnosti topivih
RZE i budu¢im moguénostima izluzivanja koriste¢i ovo otapalo (REEBAUX, 2019). Prema
Tablici 4-1 vidljivo je da je topivost RZE u zlatotopki varijabilna ¢ak za ista leziSta §to je
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rezultat razlicite raspodjele pojedinih mineralnih faza po horizontima istog lezista
(REEBAUX, 2019).

Tablica 4-1 Rezultati izluzivanja uzoraka hrvatskih boksita (REEBAUX , 2019)

Y RZE u ‘Z RZE Netopivo u | Topivou

Lokacija ID Uzorka uzorku izluzenih zlatotopki | zlatotopki

(bpm) zlatotopkom (%) (%)
(ppm)
Vrace VR-1 868,07 155,06 82,14 17,86
Mamutovac MAM-1 517,66 330,15 36,22 63,78
RB-1 430,54 93,15 78,36 21,64
RB-2 433,77 169,98 60,88 39,12
Rudopolie RB-3 846,17 468,48 44,64 55,36
TOS-1-D 959,17 349,37 63,58 36,42
TOS-1-G 1439,2 614,66 57,29 42,71
TOS-1-S 1082,23 340,31 68,55 31,45
Tosici-Dujici TOS-2 3495,85 1854,16 46,96 53,04
TOS-3 2338,26 1076,92 59,94 46,06
TOS-4 1299,75 760,55 41,48 58,52
Jukici- Didare JUK-D 101,81 279,76 72,54 27,46
- SGT-1 403,08 206,08 48,87 51,13
Stari gaj

SGT-2 598,58 329,29 44,99 55,01

4.2. Crveni mulj Madarske, Crne Gore i Slovenije kao izvor RZE

Prema inicijalnim analizama u projektu REEBAUX (2019) koji analizira uzorke crvenog
mulja iz Madarske, Crne Gore i Slovenije (tablica 4-2), moze se uociti kako su koncentracije
itrija 1 neodimija u tom CM-u gotovo dvostruko, a lantana i preko dvostruko vise no u
crvenom mulju iz Mytilineos S.A. - Aluminium of Greece (Agios Nikolaos, Gréka) koji je
istrazivao Rivera (2019) za primjenu tehnologija ekstrakcije rijetkih zemnih elemenata. Isto
se ne moze re¢i za koncentracije skandija koje su ipak neSto niZze u crvenom mulju iz
REEBAUX-a (Tablica 4-2).

U tablici 4-2, takoder se moze uociti da je sadrzaj silicijevog dioksida veé¢i u uzorcima
CM-a ispitivanih u sklopu projekta REEBAUX, te se treba uzeti u obzir ve¢ spomenuti
problem stvaranja silika gela prilikom izluzivanja kod crvenog mulja visokog sadrzaja Si.

Spomenuta metoda suhog razlaganja s viSestupanjskim izluZivanjem se pokazala
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ucinkovitom kod ovakvih slucajeva. Isto tako, udio Na;O je znatno veé¢i u CM-u

istrazivanom u projektu REEBAUX, $to svakako nije pozitivna pojava u procesu izluzivanja

te je potrebno sniziti luZnatost uzoraka. S druge strane, znatno nize koncentracije oksida

zeljeza u crvenom mulju REEBAUX analiza nego kod gr¢kog crvenog mulja, u konac¢nici

smanjuju koli¢inu potrebnog otapala prilikom izluzivanja (REEBAUX, 2019).

Tablica 4-2 Usporedba rezultata analize uzoraka crvenog mulja ispitivanog od Rivera (2019) i crvenog mulja

iz Slovenije, Madarske i Crne gore ispitivanog u REEBAUX projektu (2019)

REEBAUX (2019) Komentar
Komponenta Rivera (2019) Min.-Max. ; _Srednja vrijednost (uspore_qlba
masnenog udjela komponente u srednjih
uzorku CM s odlagalista vrijednosti)
Fe;0s 46,7 Wt% 12,3-42,1; 36 Wt% Niza
vrijednost
Al,0s 18,1 wt% | 11,3-31,1;18,1 W% sta
vrijednost
Cao 8,5 Wt% 1,9-22,9; 8 Wt% Slicna
vrijednost
SiOy 73 wioe | 85-252;122 Wt% Visa
vrijednost
TiO, 5,8 Wi% 176,942 Wi% Niza
vrijednost
Na;0 2.8 Wt% 219366 Wt% Visa
vrijednost
LOI 8,5 wt% N/A wt% -
] Niza
Sc 121 £10 glt 35-124 ; 100,5 ppm (g/t) vrijednost
Skoro
Y 76x10 glt 58,2-224 ; 147,7 ppm (g/t) | dvostruka
vrijednost
Vise nego
La 114+10 glt 83,3-408 ; 235,9 ppm (g/t) | dvostruka
vrijednost
Skoro
Nd 99+10 glt 66,3-283,2 ; 181,9 ppm (g/t) | dvostruka
vrijednost
YRZE N/A 0-1781,7 ; 1201,7 ppm (g/t) -

wt% - oznaka jedinice za maseni udio (%)
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5. DISKUSIJA

Tvornice glinice i aluminija u Europi su mnogobrojne, ali tek nekolicina pogona je
ukljuc¢ena u projekte pronalaska inovativnih rjeSenja za kruznu ekonomiju i utjecaj ove
industrije na okolis. Razlozi tomu su mnogobrojni, ali kao i u svakoj preradi mineralnih
sirovina, ucinak primarno ovisi 0 samoj mineralnoj sirovini. Kako bi se boksit koristio u
svrhu pridobivanja aluminija, on mora imati dovoljno visok udio aluminijevih minerala
odnosno Al-oksida (Sto je visi sadrzaj Al2O3 1 nizi sadrzaj SiO2, to je boksit kvalitetniji). No,
da bi crveni mulj postao sekundarna sirovina, boksitna ruda treba udovoljiti kvantitativno te
kvalitativno i sadrzajem ostalih prisutnih minerala i elemenata. Boksitna leziSta su
varijabilnog sastava te je za svako leziSte potrebno provesti pojedinacne tehnoloske planove
prerade crvenog mulja, a poglavito ekonomske uc¢inkovitosti. Optimalan tehnoloski plan
sazima viSestruke prethodno navedene preradivacke procese CM-a u svrhu postizanja
minimalne koli¢ine otpada.

Danas je tehnoloski opravdana uporaba CM-a samo u cementnoj industriji, geotehnickoj
uporabi te ponekim industrijama keramike, dok je prerada u proizvodnji zeljeza te
ekstraktivnoj industriji RZE jos uvijek na pokusnoj ili laboratorijskoj razini. Uporaba CM-a
u cementnoj industriji predstavlja veliki korak u rjeSavanju problema nagomilanog otpadnog
CM-a. No, masneni udio CM-a u klinkeru jo$ uvijek je nizak i stoga uporaba CM-a u ovu
svrhu nije dostatna kako bi se utrosile postojece koli¢ine CM na odlagaliStima i one koje
svakodnevno nastaju. Povecanjem njegovog udjela se ugrozava sigurnost, ali i1 kvaliteta
uporabe cementa, te je znatnije povecanje njegovog udjela u cementnom klinkeru zasada
nemoguce. Sudec¢i prema podacima aktivnih tvornica glinice u Europi, postotak cementara
koje koriste CM jo$ uvijek je mali. Najvece prepreke su zasigurno: komplicirana zakonska
regulativa povezana s takvom uporabom CM-a, njegova svojstva koja bitno mogu utjecati
na sigurnost proizvodnje i finalnog proizvoda, ali i postojanost koli¢ina i kvalitete CM-a
dostavljenog pojedinim cementarama. Prijevoz CM-a na vece distance se pokazao
neisplativ, pa bi se on trebao odvijati na $to manjoj udaljenosti.

lako se izdvajanje RZE pokazalo kao najprofitabilnija tehnologija, zbog njihove niske
koncentracije u leziStima boksita te ¢vrstih veza s glavnim mineralnim fazama boksita, jos$
uvijek nema industrijski prihvadenog obrasca primjene ovakvog procesa. Ucinkovitost
tehnologija izdvajanja RZE iz crvenog mulja uvelike ovisi o jakosti kristalne veze RZE s
glavnim boksitnim mineralima, sadrzaju silicija zbog stvaranja nezeljenog silika gela te

udjela Na2O koji iziskuje dodatne postupke neutralizacije uzorka CM u svrhu izluZivanja.
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Vazno je primijetiti kako se ova tehnologija ne moze samostalno primjenjivati ekonomicno,
zbog razloga i prepreka navedenih u prethodnim poglavljima. Potrebne koli¢ine kiseline u
procesu ekstrakcije RZE iz crvenog mulja nadilaze predvidene dobitke takve tehnologije.

Analiza izluzivanja hrvatskih boksita ukazala je na pojavnost RZE, te mogucnost
ekstrakcije istih postupkom izluzivanja, ali je i ukazala na negativna svojstva hrvatskih
lezista koja ostavljaju ekonomsku uc¢inkovitost ovakve ideje i dalje upitnom. Iako je ova
analiza obuhvatila manji broj uzoraka, ukazala nam je na razli¢itosti medu pojedinim
leziStima hrvatskih boksita, ali i u unutar samih lezista. S druge strane, rezultati analize
prikazani u Tablici 4-2 pruzili su uvid u posljedice razli¢itosti sastava ulaznog boksita u
Bayerov proces, ali i utjecaja razli¢itih znacajki procesa proizvodnje glinice u Grékoj, te u
Madarskoj, Sloveniji i Crnoj Gori (visi udio Na20). Ovakva usporedba svakako indicira
koliko je sloZen postupak izdvajanja RZE iz sirovine kao §to je CM, ¢iji sastav u prvom redu
ovisi 0 znaCajkama proizvodnog procesa u kojem nastaje kao nusproizvod (proces
proizvodnje glinice) i znacajkama ulazne sirovine u taj proces tj. boksita, polimineralne rude
veoma slozenih medusobnih odnosa mineralnih faza.

Kako bi se opravdala uporaba CM-a kao sekundarne sirovine unutar nekog pogona,
njegova primjena prije svega mora biti ekonomic¢na. Primjenu CM-a kao sekundarne
sirovine, na financijski profitabilan nacin, ostvaruju trenutno samo velike tvornice glinice,
gdje je utrosak CM-a u industriji koli¢inski i kvalitativno konstantan. Obrada CM-a u
industriji ¢elika, odnosno za pridobivanje sirovog Zeljeza, jo$ uvijek nema konkurentnu
poziciju na trziStu, budu¢i da je primarna sirovina visokog udjela samog Zeljeza lako
dostupna. Takoder samostalna proizvodnja mineralne vune iz crvenog mulja u primjeru
Grcke se pokazala kao nedostatna, stoga je potrebno kombinirati dodatnu tehnologiju poput
proizvodnje sirovog Zeljeza kako bi se pokrili troSkovi proizvodnje. Takoder, bitno je
naglasiti kako se u slu€aju proizvodnje mineralne vune iz gr¢kih boksita radi o visokom
udjelu zZeljeza u rudi, pa samim tim 1 u CM-u, za razliku od podrucja drZzava promatranih u
REEBAUX analizama gdje sude¢i po udjelu Zeljeza, tehnologija obrade crvenog mulja u
svrthu proizvodnje sirovog zeljeza i mineralne vune bi teSko bila isplativa. Nuzno je
primijetiti kako se troskovi proizvodnje proizvoda poput mineralne vune mogu "pokriti"
samo u slucaju postojanja dovoljno velikog trziSta za takvu namjenu. Ranije spomenuti
Europski zeleni plan kao rjeSenje u poboljsanju energetske ucinkovitosti navodi energetsku
obnovu gradevina. Ako bi se u zemljama s potrebom energetske obnove gradevina,
implementirao pogon za proizvodnju kamene vune iz CM-a, njena proizvodnja i uporaba u

gradevinske namjene bila bi opravdana te ekonomski isplativa. U industriji je jo§ uvijek
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prisutan problem proizvodaca i konzumenata gdje oni radije biraju novu/primarnu sirovinu,
nego recikliranu sekundarnu sirovinu. Razlog tomu je zasigurno i negativna slika
sekundarnih sirovina kao i CM-a u drustvu kao opasnog otpada, a mogla bi se promijeniti
pozitivnim primjerima sigurne uporabe takvih sirovina u industriji.

Zatrpavanje starih rudarskih kopova upotrebom crvenog mulja se danas koristi u mnogim
regijama u kojima je rudarska industrija ostavila otvorene i nesigurne povrsinske kopove.
Na primjeru terenskih pokusa na grckim povrsinskim kopovima, upotrebom CM-a iz
njihovih tvornica glinice, potvrdeno je kako je uporaba CM-a mutja u svrhu zatvaranja starih
kopova sigurna u slucaju odabira podrucja povoljnih oborinskih prilika. Voda koja se
procjedivala kroz probno polje crvenog mulja, bila je minimalna te kao takva ne predstavlja
opasnost za okoli$. Takoder je za svaku uporabu crvenog mulja u ovakve svrhe nuzno
promatrati koliki je udio teSkih metala u crvenom mulju koji bi se mogao akumulirati u
biljkama i ostalim zivim bi¢ima, kako bi se pravovremeno donijele ispravne odluke i mjere
s ciljem sprjecavanja Stetnih utjecaja na okoli$, ukljucujuéi mogucnost ekoloske katastrofe.
U pokusima s grékim crvenim muljem, nakon 3 godina kontinuiranog pra¢enja koncentracija
teSkih metala u biljkama utvrdeno je da su te koncentracije ispod dopustenih grani¢nih
vrijednosti, te prikazano kako je moguca pravilna i sigurna primjena CM-a u svrhe
zatvaranja starih kopova.

Uporaba CM-a u industriji cementnog klinkera je takoder neko¢ bila na razini
laboratorijskog ispitivanja 1 pokusne proizvodnje u pogonu, a danas je na trziStu takav
klinker konkurenta sirovina. Tako je i za oc¢ekivati kako ¢e se napretkom istrazivanja i
financijskom stimulacijom raznih projekata, postupci izdvajanja RZE, ako ne u skoroj onda
u daljoj buduénosti, takoder na¢i u svakodnevnim industrijskim pogonima prerade crvenog
mulja. Spomenute tehnologije se ne odnose na preradu CM-a koji stoji na odlagalistima
poput spomenutog pokraj Obrovca, iz jednostavnog razloga jer trenutno tako male koli¢ine
ne osiguravaju dugorocno iskoriStenje otpada (sirovine). Ako bi se u buduénosti osigurali
uvjeti koji su ekonomicno i tehnoloski minimalno zahtjevni, te ako bi se ostvarila trzi$na
konkurentnost sekundarnog proizvoda i u ovakvim manjim koli¢inama, mozda bi se poceo
iskoristavati CM sa upravo takvih odlagalista. Naravno da se u obzir treba uzeti i velika
koli¢ina zaostale luzine joS$ uvijek prisutne u odlagaliStu, koja otezava tehnoloski proces u
prakti¢cnom smislu, ali i u pogledu ranije spomenutih zakonskih prepreka. Dotad CM ostaje
otpad koji se koristi u nekim industrijama, ali u veéini slucajeva zavrSava na odlagalistu.

Stoga je vazno osigurati preradu CM-a na nacin da se smanje njegova opasna svojstva,
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osigurati pravilno zbrinjavanje otpada, minimalizirati emisiju one¢i$¢ujucih tvari u okolis i

kontakt sa Zivim bi¢ima.
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6. ZAKLJUCAK

Cilj zavrSnog rada je bio naglasiti potencijal crvenog mulja kao mogucée sekundarne
sirovine. Taj potencijal je naglasen u preko 700 objavljenih znanstvenih radova na tu temu,
ali 1 prakti¢nim ostvarenjima primjene crvenog mulja kao sekundarne sirovine. Bitno je
istaknuti kako namjena rada nije bila promocija nepromisSljene uporabe CM-a koji je
klasificiran kao opasni otpad, ve¢ pregled moguénosti odrzive industrijske uporabe CM-a
klasificiranog kao nusprodukt. Prikazano je sigurno koristenje CM-a poglavito u gradevnim
materijalima, koji su svakodnevno u ljudskom okruzenju, ali i u drugim djelatnostima poput
geotehnike i rudarstva, te ué¢inkoviti postupci za izdvajanje vrijednih sastojaka iz CM-a.

Osvjestavanje javnosti, drzavnog vodstva, pa tako i Europske Unije, bitan je korak u
poticanju znanosti na pronalazak konac¢nih rjeSenja. lako se pregledom tehnologija u
konacnici prikazalo kako su mnoge prominentne opcije danas jo$ uvijek neiskoristive, ne
zna¢i da jednog dana nece imati prakticnu primjenu uslijed unaprjedenja postupaka
prikazanih u radu. S dosadasnjim saznanjima najvecih prepreka, lakse ¢e se do¢i do rjesenja
istih, 1 ostvarenja novih podrucja primjene sekundarnih mineralnih sirovina. Potreba za
smanjenjem nagomilanog industrijskog otpada ali i, isto tako bitna, potreba za pronalaskom
izvora vrijednih i slabo koncentriranih sirovina, omogucavaju plodno tlo za radanje
mnogobrojnih inicijativa. Takve inicijative nas pripremaju za industriju buduénosti, gdje ¢e
se u konacnici brojna lezi$ta kriti¢nih mineralnih sirovina iscrpiti, odnosno dostupnost,
kvaliteta i kvantiteta istih smanjiti. Brojna rjeSenja su ve¢ danas, a pogotovo ¢e biti u
buducnosti, na postoje¢im jalovistima tj. odlagalistima, gdje godinama leze zaostale
sirovine, danas neisplative za eksploataciju zbog niske vrijednosti i koncentracije, dok ¢e se

u buducnosti ta jalovista mozda eksploatirati kao vrijedan izvor mineralnih sirovina.

36



POPIS LITERATURE

AHMAD, Z., 2003. The properties and application of scandium-reinforced aluminum, The
Journal of The Minerals, Metals & Materials Society (TMS) 55, str. 35-39.

ALUMINIUM OF GREECE, 2006. Rehabilitation of abandoned bauxite surface mines
using alumina red mud as filler (REFILL), LIFE Project Number LIFEO3 ENV/GR/000213,
Layman's report.

THE ALUMINUIM ASSOCIATION, 2020, PRIMARY ALUMINIUM PRODUCTION
URL.: https://www.aluminum.org/ Pristupljeno 23.8.2020.

BALOMENQOS, E., BEAULIEU, S., EVANS, K., LERQY, C., ROSANI, D., TENTES, G.,
TORMO, E., 2020. Bauxite Residue (BR) produced by Alumina refineries in Europe — Draft

Technical reference document, Europska Komisija.

BALOMENGOS, E., DAVRIS, P., PONTIKES, Y., PANIAS, D., 2016. Mud2Metal: Lessons
Learned on the Path for Complete Utilization of Bauxite Residue Through Industrial
Symbiosis, J. Sustain. Metall., DOI 10.1007/s40831-016-0110-4.

CHEMICOOL, 2020. Scandium Element Facts, Chemicool Periodic Table. URL:

https://www.chemicool.com/elements/scandium.html Pristupljeno: 11.9.2020.

GARBARINO, E., ORVEILLON, G., SAVEYN, H. G. M., BARTHE, P., EDER, P., 2018.
Best Available Techniques (BAT) Reference Document for the Management of Waste from
Extractive Industries, European Commission, Publications Office of the European Union,
Luxembourg, ISBN: 978-92-79-77179-8.

BEZIK, D., 2019. Utjecaj crvenog mulja i drugih ostataka iz proizvodnje aluminija na okolis,

Sveuciliste u Zagrebu, Prirodoslovno-matematicki fakultet/Bioloski odsjek, Seminarski rad

EUROPSKA KOMISIA, 2006. Direktiva 2006/21/EZ Europskog parlamenta i Vije¢a od

15. ozujka 2006. o gospodarenju otpadom od industrija vadenja minerala 1 o izmjeni

37


https://www.aluminum.org/
https://www.chemicool.com/elements/scandium.html
https://eur-lex.europa.eu/legal-content/HR/AUTO/?uri=celex:32006L0021

Direktive 2004/35/EZ - lzjava Europskog parlamenta, Vijeca i Komisije, Sluzbeni list

Europske unije.

EUROPSKA KOMISIJA, 2008. Direktiva 2008/98/EZ Europskog parlamenta i Vijec¢a od
19. studenoga 2008. o otpadu i stavljanju izvan snage odredenih direktiva Clanak 6.,

Sluzbeni list Europske unije.

EUROPSKA KOMISIJA, 2018. Obavijest Komisije o tehnickim smjernicama za
razvrstavanje otpada (2018/C 124/01), Sluzbeni list Europske unije

EUROPSKA KOMISIJA, 2019. Recovery of critical and other raw materials from mining
waste and landfills: State of play on existing practices, EUR 29744 EN, Publications Office
of the European Union, Luxembourg, ISBN 978-92-76-08568-3, d0i:10.2760/600775,
JRC116131.

EUROPSKA KOMISIA, 2019. Europska industrijska strategija, Nova industrijska
strategija za globalno konkurentnu, zelenu i digitalnu Europu, 2020, Sluzbeni list Europske

unije.

EUROPSKA KOMISIA, 2019. Europski zeleni plan, Komunikacija Komisije Europskom
i odboru regija, Bruxelles, 11.12.2019. COM(2019) 640 final, Sluzbeni list Europske unije

EVANS, K., 2016. The History, Challenges and New Developments in the Management and
Use of Bauxite Residue, 2016, J. Sustain. Metall., vol.2, 316-331 (2016) DOI
10.1007/s40831-016-0060

GORE, M., 2015., Geotechnical Characterization of Bauxite Residue, The University of

Texas at Austin, Doktorska disertacija, br. str. 287

Hrvatska enciklopedija, mreZzno izdanje, 2020. Leksikografski zavod Miroslav Krleza,

http://www.enciklopedija.hr/Natuknica.aspx?1D=8503, Pristupljeno 23. 8. 2020.

38


http://www.enciklopedija.hr/Natuknica.aspx?ID=8503

INTERNATIONAL ALUMINIUM INSTITUTE, 2020. Opportunities for using bauxite
residue in Portland Cement clinker production, International Aluminium Institute

publikacije, Strucni rad, br. str. 63.

NUCCETELLI, C.,PONTIKES, Y., LEONARDI, F., TREVISI, R., 2015. New perspectives
and issues arising from the introduction of (NORM) residues in building materials: A critical

assessment on the radiological behaviour. Construction & Building Materials, 82, 323-331.

PONTIKES,Y., ANGELOPOULOS, G. N., BLANPAIN, B., 2011. Radioactive elements in
Bayer’s process bauxite residue and their impact in valorization options, K.U. Leuven,
Belgium University of Patras, Greece, ppt prezentacija temeljena na radu: Environmental
aspects on the use of Bayer’s process Bauxite Residue in the production of ceramics,
Advances in Science and Technology: Vol. 45. International Ceramics Congress and 4th
Forum on New Materials. Acireale, Sicilja, Italija, 4-9, Lipanj 2006 (str. 2176-2181)

REEBAUX, 2019. Bauxite-related resources in the ESEE region and REE — focus on
Croatia, Hungary, Montenegro and Slovenia. Annual report.

RIVERA, R.M., 2019. Innovative technologies for rare earth element recovery from bauxite,
KU Leuven, Science, Engineering & Technology Uitgegeven in eigen beheer, Rodolfo

Marin Rivera, Celestijnenlaan 200F, 3001 Leuven, Belgié, Doktorska disertacija, br.str. 191.

ROYAL SOCIETY OF CHEMISTRY, Periodic Table. URL:
<https://www.rsc.org/periodic-table> Pristupljeno: 23.8.2020.

US GEOLOGICAL SURVEY, 2020. Cement Data Sheet - Mineral Commodity Summaries
2020. URL.: https://pubs.usgs.gov/periodicals/mcs2020/mcs2020-cement.pdf

VRKLJAN, D., KLANFAR, M., 2010. Cementne mineralne sirovine, Rudarsko-geolosko-

naftni fakultet, SveuciliSte u Zagrebu, str.1, str.13

WIKIPEDIA, 2020. Abundance of elements in Earth's crust. URL:
<https://en.wikipedia.org/wiki/Abundance of elements in Earth%?27s crust>
Pristupljeno 23.8.2020.

39


https://en.wikipedia.org/wiki/Abundance_of_elements_in_Earth%27s_crust



