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SAZETAK

Zbog sve veleg porasta potraznje aluminijskih proizvoda javlja se globalni problem
zbrinjavanja velikih koli¢ina crvenog mulja, koji nastaje kao nusprodukt pri proizvodnji glinice
Bayerovim postupkom. Ekoloski problemi vezani uz odlaganje crvenog mulja su njegov visoki
pH, moguénost prodiranja luZine, teskih metala i radionuklida u tlo i podzemne vode; emisije
Cestica crvenog mulja u zrak te potreba velikih povrSina za odlaganje, §to ga svrstava u
kategoriju opasnog otpada. Iz tih razloga njegovo sigurno odlaganje, obrada i skladiStenje
zasigurno predstavlja velike izazove u gospodarenju otpadom.

Crveni mulj se moZe odlagati suhim (slojevito odlaganje i odlaganje ,,kola¢a®) ili mokrim
(odlaganje u rijeke / mora i odlaganje u zemljane bazene / lagune) postupcima. U proslosti je
najzastupljenije bilo odlaganje mokrim postupcima, dok su danas najée$ée zastupljeni suhi
nadini odlaganja crvenog mulja. Da bi se smanjila potreba za velikim povrSinama za odlaganje
crvenog mulja (godiS$nje se generira viSe od 120 mil. t crvenog mulja u cijelom svijetu), otvaraju
se razli¢ite moguénosti njegove upotrebe, kao §to su izdvajanje metala (npr. Zeljeza), primjena

PRV

koagulant, adsorbens itd.

Kljucne rijeci: crveni mulj, opasni otpad, zbrinjavanje, upotreba

DISPOSAL AND UTILIZATION OF RED MUD
ABSTRACT

Due to increase of demand for aluminium products there is a global problem of disposal large
quantities of red mud. Red mud is generated as a nusproduct of alumina production by Bayer's
process. Environmental problems related with red mud disposal are high pH; alkali, heavy
metals and radionuclides leakage into solid and underground waters, alkaline airborne dust
emissions, vast area of land required for disposal, which puts red mud in the category of
hazardous waste. For this reasons it's safe disposal, processing and storage is for sure a major
challenge in waste management.

Red mud could be disposed by dry (dry stacking method and dry cake disposal method) or wet
(marine disposal and lagooning) methods. In the past most common was wet disposal, but
today we use dry disposal methods. To decrease the necessity for large spaces for disposal
(there is 120 mil. t of red mud generated on a yearly basics in the whole world) different
posibilities of it's usage are opening, for example, metal recovery (for example iron), application
in construction materials, for soil remediation, paints and pigments, application in wastewater
treatment, coagulant, adsorbents, etc.

Key words: red mud, hazardous waste, disposal, utilization
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1. UVOD

Sa sve ve€im razvojem industrije (tehnologije) u 19. i 20. stoljeéu, javila se potreba za raznim
metalima (poput aluminija, Celika, bakra, titana itd.) ¢ija je dostupnost podela utjecati na
gospodarstvo drzava, pa tako metalne rude dobivaju sve veéi znacaj i postaju vrlo vaZna
sirovina. To podrazumijeva otvaranje raznih pogona za preradu metalnih ruda, $to vrlo &esto
zna€i 1 dobivanje velikih koli¢ina nusprodukata koje ponekad predstavljaju tvari koje su
toksicne za okolis.

Proizvodnja aluminija, koji se u prirodi ne moze naéi u elementarnom stanju ve¢ u obliku
minerala, usko je vezana uz proizvodnju glinice, a samim time i nastanak velikih koli¢ina
crvenog mulja. Najvaznija sirovina za dobivanje glinice je boksit. Aluminij i njegove legure
zbog svoje male gustoce, dobrih mehanickih svojstava, visoke elektrine i toplinske vodljivosti
te dobre otpornosti na koroziju imaju vrlo §iroku upotrebu. Aluminij ima vaznu ulogu u
drustvenom napretku, kljuc¢an doprinos u prijevozu, infrastrukturi, izgradnji konstrukcija te se
cesto koristi u elektri¢nim dalekovodima.

Tako zbog sve veceg porasta potraZnje aluminijskih proizvoda javlja se problem nastanka
velikih koli¢ina crvenog mulja, otpadne luzine, kao i visokih koncentracija teskih metala koji
nastaju kao nusprodukti pri proizvodnji glinice Bayerovim postupkom. Kemijska i fizikalna
svojstva crvenog mulja ovise o kvaliteti boksita i utjecaju Bayerovog postupka na njega. Crveni
mulj je, posebice radi svoje visoke luznatosti (pH = 10,5 - 12,5), moguéeg izluzivanja te$kih
metala te znacajnih koli¢ina koje se svake godine odlaZu u okoli§, prepoznat kao ozbiljan
ekoloski problem. Crveni mulj predstavlja opasnost za podruéje na kojem se skladisti, kao i za
njegovu okolinu, ali i za podzemne vode ¢ime direktno ugrozava vodene tokove i na kraju i
¢ovjeka. U Hrvatskoj je na snazi Pravilnik o katalogu otpada (NN 90/2015) [1], u kojem crveni
mulj ima oznaku V2 (detaljnije opisano u poglavlju 2.4.).

Po miSljenju mnogih, problem odlaganja otpada je nastao kao posljedica urbanizacije i
industrijalizacije u proteklih nekoliko stolje¢a, medutim problemi su bili prisutni i ranije kroz
povijest u svim oblicima ljudskih zajednica. Razvojem industrije i sve veom potraznjom za
raznim proizvodima, koli¢ina otpada znatno se povedala te postala znagajan ekoloski problem.
Odlaganje otpada na odlagalista ekonomski je najisplativije, pa u skladu s tim i najraireniji
nacin zbrinjavanja otpada. Najveci problem je zapravo zbrinjavanje otpada, odnosno neodrzivo
gospodarenje otpadom, a odnosi se na postojanja ilegalnih, divljih odlagali$ta otpada,
nepoStivanje hijerarhije zbrinjavanja otpada ili slabe kontrole tijeka otpada.

Da bi se smanjile negativne posljedice koje izaziva crveni mulj predlazu se razli¢ite tehnike
neutralizacije koje imaju za cilj smanjenje alkaliteta. S druge strane, crveni mulj moZe
predstavljati polaznu sirovinu za raznovrsne upotrebe. Crveni mulj se veé dva desetljeca koristi
kao vezivo u industriji cementa i kao punilo / pojatanje za kompozitne materijale u
automobilskoj industriji. Vrijedni metali i oksidi, poput glinice, titanovog oksida i Zeljeznog
oksida, ekstrahirani su iz crvenog mulja radi smanjenja koli¢ine otpada. Crveni mulj se koristi
u gradevinskoj industriji za izradu geopolimera i opeke. Takoder je kori§ten u izradi
staklokeramike i materijala za oblaganje, u bojama i pigmentima te za ekstrakciju lantanida
poput skandija, itrija, lantana, cerija, neodimija i disprozija.



2. PROIZVODNJA I SVOJSTVA CRVENOG MULJA

2.1. Znacaj aluminija i njegovih legura

Aluminij je najzastupljeniji metal u Zemljinoj kori s udjelom od 7,45 %, a nalazi se na treCem
mjestu nakon kisika (46,7 %) i silicija (27,7 %). U periodnom sustavu elemenata nalazi se u 13.
skupini. U prirodi aluminij ne moZemo naci kao elementarnu tvar zbog svoje izraZzene kemijske
aktivnosti prema kisiku, ve¢ se javlja u obliku prirodnih spojeva (minerala). Oko 250 razli¢itih
minerala sadrZi aluminij, od ¢ega su oko 40 % najzastupljeniji alumosilikati. Najvaznija
mineralna sirovina na kojoj se danas bazira skoro cjelokupna svjetska proizvodnja glinice i
aluminija je ruda boksit. Njegov sastav Cine minerali Zeljeza, silicija, aluminija, kalcija i
magnezija, a uz njih se nalaze i drugi metali u manjim koli¢inama, poput Na, K, P, Cr, V, Ga,
Z1, Pb, Cu, Co, Mn, Ni, itd. SadrZaj osnovnih i prate¢ih elemenata u boksitu ovise o tipu lezista
1 njegovim karakteristikama. Boja boksita se mijenja, ovisno o kemijskom sastavu, a mozZe biti
bijele, sive, smede, narancaste, crvene ili Zute boje [2].

Rude koje sadrZe visoke koncentracije hidroksidnog minerala aluminija (> 35 %) nazivaju se
boksiti i koriste se za gotovo cjelokupnu proizvodnju glinice. Aluminij se u boksitu uglavnom
pojavljuje u obliku 3 aluminijska hidroksidna minerala (ovisno o broju molekula hidratacijske
vode i kristalnoj strukturi): hidrargilit ili gibsit AI(OH)3 ili Al,O3 - 3H20, bemit y-AIOOH ili
AlLO3 - H20 idijaspor a-AIOOH ili Al,O3 -H20. Glavna razlika izmedu njih je u tome $to bemit
1 dijaspor imaju drugaciju kristalnu strukturu koja zahtijeva vece temperature i tlak za potpunu
dehidraciju nego hidrargilit. Hidrargilit je najpovoljniji mineral za dobivanje glinice (aluminija)
iako je on najmanje zastupljen pa se cesce koriste bemit i dijaspor [2, 3]. Rude hidrargilita mogu
se pronaci u brojnim zemljama, kao $to su Australija, Brazil, Gvineja, Gvajana, Indija, Jamajka,
Surinam i Venezuela. Najnovija otkri¢a boksita pronadena su u Kambodzi, Saudijskoj Arabiji
i Vijetnamu. Vise od 99 % ruda boksita u Rusiji i Kini su bemitne i dijasporne rude koje su
okarakterizirane zahtjevnom preradom, visokim udjelom glinice, silicijevog (IV) oksida i
niskim masenim omjerom Al>O3 / SiO,. Potro$nja energije za ra$¢injavanje hidrargilita iz
boksita je 7,5 - 12 GJ/t, a za visokotemperaturno ra$¢injavanje bemita i/ili dijaspora je 11 - 18
Gl [4].

Aluminij se ne moZe dobiti direktnom redukcijom zbog velikog afiniteta prema kisiku, iz
razloga jer se kod redukcije oksid aluminija reducira nakon redukcije svih prisutnih oksida
metala. Zbog toga je kod proizvodnje aluminija prvo potrebno dobiti Cisti spoj aluminija -
glinicu (Al,03) koja se potom reducira [2]. Za dobivanje glinice moZe se primijeniti vise
postupaka, kao §to su: bazni (hidrometalurski: Bayerov postupak, suhi: sinter postupak), kiseli,
kombinirani, elektrotermijski [2].

Bayerov postupak se u osnovi koristi za ekstrakciju aluminijevog hidrata iz boksitnih ruda s
masenim omjerom glinice i silicijevog dioksida (A / S) iznad 9. Postupak sinteriranja se §iroko
koristi u Kini i Rusiji za obradu siromasnih dijaspornih ruda boksita s omjerom A / S ispod 7,
pri emu se sinteriranjem boksitne rude s natrijevim karbonatom i vapnencem, dobiva natrijev
aluminat i kalcijev silikat. U tom se postupku sinter ispire vodom, otopinom natrijeve luZine i
recikliranom tekuéinom radi otapanja topljivog natrijevog aluminata. Dobivena suspenzija se
filtrira, a taloZenje hidrata se potiCe propuhivanjem plina ugljikovog (IV) dioksida u
prezasic¢enu otopinu natrijevog aluminata. U meduvremenu, luZina u otopini se reciklira i vraca
u proces da bi se izludila glinica iz boksita. Zajednicko djelovanje s Bayerovim postupkom za
oporavak glinice i sode iz crvenog mulja, naziva se kombiniranim postupkom. Postupci



sinteriranja na visokoj temperaturi razvijeni su u Rusiji za obradu koncentrata nefelina,
sinteriranjem vapnenca za proizvodnju cementa, sode i glinice [4].

Prvi komercijalni postupak proizvodnje aluminija primjenjen je 1854. godine. Zbog svog
velikog doprinosa, aluminij ima vrlo vaznu ulogu u druStvenom napretku. PotraZnja za
proizvodima od aluminija i njegovim legurama iz godine u godinu raste. Aluminij osigurava
¢vrstocu cCelika prilikom formiranja legura, fleksibilan je, izdrzljiv, nepropustan, otporan na
koroziju, moZe se lijevati te strojno obradivati i oblikovati, moZe se reciklirati te zbog svih
svojih prednosti postaje drugi najkoriSteniji metal na svijetu nakon ¢elika [5]. Aluminij je
materijal s globalnom godi$njom proizvodnjom od oko 63,7 mil. t u 2019. godini od ¢ega je
35,8 mil. t proizvedeno u Kini [6].

Aluminij se moZe proizvoditi primarnim i sekundarnim procesom. Sekundarni proces dobivanja
aluminija predstavlja proces recikliranja $to je kljuéno, kako za odrzivi razvoj zbog ograni¢enih
resursa za primarnu proizvodnju, tako i radi smanjenja nastalog otpada. Aluminij se moZe vise
puta reciklirati bez gubitka koliine i mase. Recikliranje aluminija ¢ini udio od oko 30 %
ukupne proizvodnje aluminija te biljezi daljnji porast od priblizno 4 % godisnje [7, 8]. U
usporedbi s primarnom proizvodnjom, za recikliranje aluminija potrebno je samo 5 - 10 %
energije [9].

2.2. Bayerov postupak proizvodnje glinice

Bayerov postupak razradio je u periodu 1887. - 1892. godine austrijski kemicar Carl Josef
Bayer, po kome je i dobio ime [2]. Od otkri¢a do danas, paralelno s razvojem znanosti i tehnike,
Bayerov postupak je usavrsen i doveden do visokog tehni¢kog nivoa. Od navedenih postupaka
najsiru primjenu t najveéi znacaj u industrijskoj proizvodnji dobivanja glinice imaju baziéni
postupci pomoc¢u kojih se danas proizvodi preko 95 % ukupne koli¢ine glinice u svijetu [2, 3].
Bayerov postupak rag¢injavanja boksita za dobivanje glinice temelji se na selektivnoj topljivosti
aluminijeve komponente iz boksita u vru¢oj otopini natrijeve luzine NaOH, pri ¢emu nastaje
otopina natrijevog aluminata NaAlO; i netopljivi ostatak crveni mulj. Crveni mulj je sastavljen
iz Zeljezne, silicijeve i titanove komponente, odlaZe se na odlagalista i kao takav predstavlja
opasnost za okoli§, odnosno na tlo, vodu i zrak [2, 10].

Dva medusobno povezana dijela Bayerovog postupka su [11]:

e luZenje boksita otopinom NaOH u cilju dobivanja otopine natrijevog aluminata i
e spontano razlaganje dobivene aluminatne otopine (nakon odvajanja crvenog mulja) uz
izdvajanje aluminijevog hidroksida A1(OH); i regeneraciju NaOH.

Bayer je uocio da neizbjeZnu posljedicu njegovog postupka predstavlja akumulacija znacajne
koli¢ine ostatka - crvenog mulja, koji je prepoznat kao moguci izvor Zeljeza [11]. U osnovi se
postupak mozZe prikazati reakcijom (1):

AlLO3 - nH;0 + 2NaOH < 2NaAlO; + (n+1) H2O @)

Pri luZenju boksita, ravnoteZa reakcije (1) je pomaknuta s lijeva na desno, a pri razlaganju
aluminatne otopine u suprotnom pravcu. Pojednostavljena shema Bayerovog postupka
prikazana je na slici 1.
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Slika 1. Bayerov postupak [12]

Bayerov postupak zapoclinje pripremom boksita koji se ispire, drobi te melje u mlinovima,
smanjujudi veliinu Cestica i povecavajuci kontakt izmedu otopine i boksita kako bi se olaksalo
luZenje. U mlinovima se dodaju vapno i natrijeva luZina vradena iz faze filtracije nakon
talozenja [2, 13]. Zatim slijedi faza rasc¢injavanja (luZenje, digestija) gdje se pripremljeni boksit
otapa u koncentriranoj otopini NaOH pri povisenoj temperaturi i tlaku, u autoklavima. Faza
rasCinjavanja traje nekoliko sati (oko 8 sati), a uvjeti unutar autoklava postavljeni su u skladu
sa svojstvima boksita. Prvih nekoliko autoklava sluzi za predgrijavanje, a u ostalima se provodi
ra§€injavanje. Temperatura, tlak i koncentracija NaOH u postupku luZenja zavise o
mineraloS$kom sastavu boksita. Boksiti s visokim sadrZajem hidrargilita mogu se preraditi na
140 °C, dok bemitni boksiti zahtijevaju temperature 200 - 280 °C. Tlak nije vaZan za postupak
kao takav, ve¢ je odreden tlakom zasiéenja pare u postupku. Pri temperaturi od 240 °C tlak
iznosi priblizno 3,5 MPa. Veéina minerala aluminija se otapa pod ovim uvjetima, stvarajuéi
aluminatne ione AI(OH); koji, prema reakcijama (2) - (7) prelaze u otopinu, a zaostaje
neotopljeni crveni mulj. LuZenjem se dobiva zasi¢ena otopina natrijevog aluminata NaAlO; [2,
11, 13]. Postupak ras¢injavanja boksita moze se prikazati reakcijama (2) - (7):

Za hidrargilit:

AI(OH); + Na* + OH™ — AI(OH), + Na* [13] ()
Al(OH)3(5) + NaOHaq) — Na*[Al(OH)4] ™ ag) [11] A3)
Al(OH); + NaOH — NaAlO; + 2H,0 [2] 4)

Za bemit i dijaspor:

AIO(OH) + Na* + OH™ + H>0 — Al(OH); + Na* [13] 5)
vy-AIO(OH)s) + NaOHag) + H20 — Na*[AI(OH)a]™((aq) [11] (6)
AlO(OH) + NaOH — NaAlO; + Hz0 [2] 7

Kakvoca boksita ovisi o sadrZaju aluminijevih minerala, odnosno aluminija kao Al,O3 i ostalih
komponenti od kojih se moZe izdvojiti SiO2 [2]. U boksitu sadrZaj SiO2 ne smije prelaziti 5 (3)
%, jer djelovanjem NaOH na silikatnu komponentu nastaje teSko topljivi natrijev alumosilikat
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Na;O - AlOs - 2Si0; - 2H20, poznat pod nazivom permutit. Vrlo je Stetan i nepogodan za
dobivanje glinice jer se kroz njega gubi dio NaOH, kao i dio aluminija iz boksita iz kojeg nastaje
topljivi NaAlO; kao korisna komponenta.

Pod uvjetima u kojima se izvodi luzenje boksita, NaOH otapa SiO: pri ¢emu nastaje otopina
natrijevog silikata koji moZe kontaminirati glinicu. Zato je potrebno reducirati prisustvo SiOx.
Ovaj postupak se provodi prije ili tokom ra$¢injavanja i ukljuCuje otapanje kaolinita, koji se
otapa pri uvjetima ograni¢enog otapanja hidrargilita. Reakcija silicijevog dioksida iz kaolinita
dovodi do znacajnog gubitka NaOH, ali kvarc je manje reaktivan pod ovim uvjetima i prelazi
u crveni mulj. Desilikacija se zatim odvija taloZenjem novoformiranog minerala sodalita [11].

U fazi proci§cavanja, netopljivi crveni mulj se odvaja od otopine natrijevog aluminata
postupkom taloZenja. Otopina se hladi, a Cestice veli¢ine > 100 mikrona se odvajaju u
taloZnicima ili ciklonima te se odvode na odlagaliste. Da bi se postupak taloZenja ubrzao i
estice zgusnule, dodaju se kemijski aditivi (flokulanti) [12]. Nakon toga, crveni mulj se pumpa
u bazen predviden za njegovo odlaganje (uz postrojenje). Preostala otopina se, §to je moguce
bolje, proc¢iséava prolaskom kroz filtre prije nego se prebaci u taloZnike [12].

Iz ohladene prezasi¢ene otopine natrijevog aluminata dolazi do taloZenja kristala AI(OH)s. Da
bi se postupak ubrzao, odnosno da bi se potpomogao nastanak vecih aglomeriranih kristala
dodaju se klice (Al(OH)3). Nastali talog se filtrira, a potom koncentrira isparavanjem pri ¢emu
nastaje kola¢ aluminijevog hidroksida [12].

Reakcija taloZenja je obrnuta reakciji otapanja hidrargilita u fazi luzenja [2]:
Al(OH); + Na — AI(OH); + Na" + OH™ [13] (8

NaAlO; + 2H,0 —> NaOH + Al(OH); [2] )

Zadnja faza Bayerovog postupka je kalcinacija. U toku postupka kalcinacije polazni AI(OH)3
prolazi niz faznih transformacija pri éemu se na temperaturama iznad 1100 °C dobiva glinica
a-Al>Os3, koja predstavlja najpogodniji oblik za elektroliti¢ko dobivanje aluminija [2]. Tijekom
zagrijavanja do temperature dehidratacije i kalcinacije odvijaju se reakcije prikazane
jednadZbama (10-12) [2]:

225 °C
Al(OH); — AIO(OH), bemit (10)
500-550 °C
AlIO(OH) — 7v-AL O3, bezvodni (11)
950 °C
v-Al203, bezvodni — a-Al,03, glinica (12)

Transformacija bezvodnog, higroskopnog y-Al2O3 zapocinje ve¢ kod 950 °C i u potpunosti
zavrSava na temperaturi od 1200 °C. Dobiveni produkt je glinica - stabilan produkt, nije
higroskopan i kao takav je pogodan za elektrolizu koja se provodi uz kriolit u sustavu rastaljenih
soli u cilju dobivanja tehnickog aluminija [2]. U upotrebi su razli¢ite tehnologije kalcinacije,
ukljucujudi kalcinere s plinskom suspenzijom, kalcinere s fluidiziranim slojem i rotacijske peci
[13].

Glinica (slika 2) za dobivanje aluminija treba imati visok stupanj Cistoce sa $to manjim
sadrZajem oksida metala koji su elektropozitivniji od aluminija (Fe2O3, SiO2, TiO2 i dr.), jer se
oni za vrijeme elektrolize izdvajaju zajedno sa aluminijem na katodi; ogranicen sadrZaj oksida
elektronegativnijih metala (Na;0O do 0,5 %) i vode (do 1 %) jer oni mijenjaju sastav elektrolita;
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potrebno je imati odgovaraju¢i granulometrijski i mineraloski sastav zbog elektrolita (krupna
glinica propada kroz elektrolit i taloZi se na dnu elektrode, a sitna pliva na elektrolitu, sporo se
otapa i povecava mehanicke gubitke) [2]. Svjetska godiSnja proizvodnja metalurske glinice u
2019. godini iznosi priblizno 124 mil. t [6].

Slika 2. Metalurska glinica [14]

Elektrolitickom redukcijom glinice u rastaljenom kriolitu NaszAlF¢ (uz dodatak AlFs, NaF)
dobiva se metalni aluminij. Elektroliza se provodi pri 950 °C uz uglji¢ne elektrode (anoda i
katoda). Takav oblik elektrolize naziva se elektroliza u talini ili elektroliza u rastaljenom stanju
i najCesci je postupak koji se danas upotrebljava za dobivanje aluminija poznat pod imenom
Hall - Héroultov proces [2]. Poznati su podaci da je za dobivanje 1 t aluminija potrebno oko 2
t glinice, Sto zahtjeva preradu oko 4 t boksita [4].

2.3. Proizvodnja glinice u Hrvatskoj

Tvornica za proizvodnju glinice Jadral izgradena je na velikom platou podno Velebita i pocela
je s radom 1978. godine. Tvornica je bila podijeljena u 3 tehnoloske cjeline: energana, crveni i
bijeli blok. Uz tvorni¢ko postrojenje, izgradena su i dva bazena za crveni mulj i otpadnu luZinu.
Ova je investicija okonéala 1981. godine zbog manjka resursa uslijed pogresnih procjena o
koli¢ini boksita, neprofitabilne proizvodnje, kao i zbog loeg upravljanja, jer je tvornica stvarala
puno vece troskove u odnosu na dobit. Tvornica je sruSena 2008. godine. Na slici 3 prikazan je
satelitski snimak bazena s crvenim muljem [15].

Slika 3. Ostaci tvornice Jadral - bazen s crvenim muljem [16]



Sto se tie otpada, crvenog je mulja obogacenog metalima ostalo oko 850 000 m?3, dok je
otpadne luZine ostalo oko 650 000 m>. Vrijednost pH je varirala ovisno o mjestu: osuseni dio
bazena ima pH = 8,2 - 8,5 jer su alkalije vremenom isprane kiSom, dok je u crvenom mulju,
koji je prekriven luzinom, pH vrijednost 9 - 10. Proveden je mali opseg remedijacije otpada od
ukupno potrebnog. U tablici 1 prikazan je kemijski sastav crvenog mulja iz tvornice Jadral [17].

Tablica 1. Kemijski sastav crvenog mulja iz tvornice Jadral, Obrovac [17]

Element [%] Element [mg / kg]
Na 241 \Y% 215
Mg 2,11 Cr 279
Al 9,13 Cu 18

Si 10,14 Zn 65
K 0,61 As 50
Ca 12,04 Rb 4
Ti 3,71 Sr 71
Fe 21,07 Y 187
- - Zr 1770
. - Pb 21
- - Mn 4240
- - Ni 13

Obrovacka se sanacija sastojala od dva dijela. Prvi je ruSenje preostalih objekata u krugu
tvornice, a drugi je sanacija dvaju bazena u koje se odlagao crveni mulj koji se vremenom
pretvorio u ¢vrstu masu (ispod platoa tvornice), u neposrednoj blizini Zrmanje. Tvrtka Teb
Ekon d.o.o. iz Zagreba je 2003. godine izradila elaborat o stanju imovine tvornice Jadral u
kojem se procjenjuje da je ostalo samo 18 % od cjelokupne opreme - natrijeva luZina, mazut,

v

16].

Preostali aluminijev hidrat (viSe od 5000 t) odvozio se u tvornicu glinice u Zvorniku i tvornicu
cementa u Koromac¢nom u Istri. Sanacija otpadnih bazena provela se na vise nacina tijekom pet
godina od kojih je prvi korak bio zastitni zid oko bazena, kako bura viSe ne bi raznosila luZinu
i Gestice crvenog mulja, a dodatno je zasticen i 100 metara Sirok kameni nasip. Potom su crveni
mulj u velikom bazenu podijelili na pola, sve okruZili i prekrili kamenim nabacajem, za S$to je
utro$eno oko milijun m? kamena i gradevinskog otpada dovezenog sa $ireg zadarskog podrudja.
Sanacija je prestala 2011. godine te do danas nije u potpunosti dovrsena [15].

2.4. Globalna proizvodnja crvenog mulja

Crveni mulj ¢ini otpadni mulj u industrijskoj proizvodnji glinice Bayerovim postupkom. U
stru¢noj literaturi uobicajeni termini za ovaj nusprodukt su crveni mulj (engl. red mud) i
boksitni ostatak (engl. bauxite residue) [11].

Crveni mulj se smatra opasnim otpadom i u Katalogu otpada (izdanje: NN 90 / 2015) se nalazi
pod brojem 01 03 10, crveni mulj iz proizvodnje aluminija koji sadrZzava opasne tvari koje nisu
otpad naveden pod 01 03 07. Pod navedeni klju¢ni broj smatra se ostali otpad od fizikalne i
kemijske obrade metalnih mineralnih sirovina, koji sadrzi opasne tvari [1]. Prema Katalogu
otpada [18] oznaka V#, oznacava da se radi o otpadu koji u odredenim uvjetima moZe imati
opasno svojstvo i za €iju karakterizaciju se mora uzeti u obzir vise od jednog klju€nog broja te
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je potrebno provesti ocjenu o postojanju jednog ili viSe opasnih svojstava koje moze posjedovati
takav otpad uzevsi u obzir naziv otpada i karakteristi¢na opasna svojstva te vrste otpada za koja
posjednik otpada mora znati i koja su propisana Popisom otpada na naéin propisan posebnim
propisom koji ureduje laboratorije za ispitivanje otpada.

Prema Uredbi o kategorijama, vrstama i klasifikaciji otpada s katalogom otpada i listom
opasnog otpada [19] karakteristi¢na opasna svojstva sukladno Dodatku III. Zakona o odrZzivom
gospodarenju otpadom su dana oznakama: H5, H6, H7, H8, H10, H11, H13, H14:

HS ,,Opasan‘: tvari i pripravci koje, ako ih se udiSe ili proguta ili ako prodru u koZu, mogu
prouzrociti grani¢ni rizik za zdravlje. Otpad je opasan za zdravlje: ako sadrZi 25 % ili viSe,
jedne ili viSe tvari klasificiranih kao opasne tvari prema posebnom propisu o otrovima.

H6 ,,0trovno®: tvari i pripravci (ukljucujuci vrlo otrovne tvari i pripravke) koje, ako ih se udise
ili proguta ili ako prodru u kozu, mogu prouzroéiti ozbiljni, akutni ili kroniéni rizik za zdravlje
1 ¢ak smrt.

H7 ,,Karcinogeno “: tvari i pripravci koje, ako ih se udise ili proguta ili ako prodru u koZzu, mogu
prouzroditi rak ili povecati njegovu ucestalost.

H8 ,, Nagrizajuée “: tvari i pripravci koje u kontaktu mogu unistiti tkivo.

H10 ,,Toksi¢no za reprodukciju (Teratogeno): tvari i pripravci koji, ako ih se udise ili proguta
ili ako prodru u koZu, mogu prouzroditi nenasljedne urodene deformacije ili poveéati njihovu
ucestalost.

H11 ,,Mutageno “: tvari i pripravci koje, ako ih se udise ili proguta ili ako prodru u kozu, mogu
prouzroditi nasljedne genetske defekte ili povecati njihovu ucestalost.

H13: tvari i pripravci koji, nakon odlaganja, mogu na bilo koji naéin proizvesti drugu tvar, npr.
ocjedivanjem, koja ima jedno od svojstava (H1-H12). Otpad ima svojstvo H13 ako vrijednosti
parametara u otpadu prelaze sljedece vrijednosti: Ziva: 20 mg / kg suhe tvari.

H14 , Ekotoksicno*: tvari 1 pripravei koji predstavljaju ili mogu predstavljati neposredan ili
posredan rizik za jedan ili vi$e dijelova okolisa.

Koli€ina crvenog mulja povecava se alarmantno zbog naglog porasta globalne potraZnje
aluminijskih proizvoda u transportu, pakiranju i gradevinarstvu. Proizvodnja 1 t glinice obi¢no
rezultira stvaranjem 1 - 2 t crvenog mulja pa se koli¢ina od 1,5 t moZe uzeti kao prosjek (slika
4) [11].

i T Postupel za dobivanje glinice:
2 -3_ t -~ - Baverov postupak
beksita - Sinter postupale
- Kembinirani postopak

1-2 t ervenog mulja

Slika 4. Nastanak crvenog mulja obradom boksita [11]

Koli¢ina crvenog mulja je 1940. godine iznosila 22 mil. t, $to je povezano s godi§njom stopom
proizvodnje aluminija od 1 mil. t. Do 1985. godine, koli¢ina crvenog mulja porasla je na oko
48,5 mil. t godisnje, a ukupna koli¢ina nastalog crvenog mulja dosegla je milijardu tona [20].



Globalna godisnja proizvodnja metalurske glinice u 2017. iznosila je priblizno 130 mil. t, a
stvaranje crvenog mulja je procijenjeno na 182 mil. t (na temelju pretpostavke da se po t
proizvedene glinice generira oko 1,4 t crvenog mulja) [21].

2.5. Kemijskii mineraloski sastav crvenog mulja

U crvenom mulju od glavnih minerala prisutni su: hematit, bemit, hidrargilit, rutil, anatas,
kvarc, perovskit, ilmenit i razli¢iti desilikacijski produkti. Nakon obrade boksita u crvenom
mulju zaostaju netopljivi minerali iz rude. Takoder se pojavljuju i nove frakcije u procesu
rasc¢injavanja, desilifikacije i pro¢is¢avanja pod nazivom Bayerove procesne tvari (engl. Bayer
process characteristic solids - BPCSs). Boksitni minerali, poput hematita, getita, rutila i
anatasa, netopljivi su u luZnatim otopinama. Dio originalnog getita se moZe pretvoriti u hematit,
§to ovisi 0 posebnim uvjetima postupka. Bemit i hidrargilit u crvenom mulju predstavljaju
neizluZene materijale iz boksita i materijale koji su ponovo istaloZeni tokom postupka. Preostali
clementi iz boksita su prisutni u mulju samo u manjim koli¢inama [11].

Kada govorimo o mogucnostima upotrebe crvenog mulja kljuéno je razmatranje kemijskog
sastava, kao i fizikalnih karakteristika materijala. Osnovni elementi u crvenom mulju su: Fe,
Al, Si, Ti, Na, Ca (oko 90 % mase mulja). Takoder mogu biti prisutne i ostale komponente s
niskim vrijednostima, obi¢no su to metalni oksidi, npr. As;03, BeO, CdO, Cr203, Cu20, Ga;03,
PbO, MnO, HgO, NiO, K>0, ZnO, Sc203, ThO2, UO, V205, ZrO> i lantanidi. Nemetali koji se
mogu pojaviti u crvenom mulju su S, C i P. Veéina elemenata prisutna je u obliku oksida i
hidroksida u razli¢itim mineralima. U crvenom mulju se moZe naci i preko 20 razlicitih
minerala.

U literaturnim navodima se nalazi dosta informacija o kemijskom i mineraloSkom sastavu
crvenog mulja [11, 22, 23]. Kemijski i mineraloski sastav crvenog mulja dosta se razlikuje, §to
u mnogome ovisi o polaznom boksitu i uvjetima luZenja [22].

U tablici 2 dan je prosjeCan kemijski sastav glavnih komponenata crvenog mulja, izraZzen u
obliku oksida za ¢esto koristeni boksit. Za razlicite boksite raspon vrijednosti kemijskog sastava
crvenog mulja moZe biti i znatno §iri. Prisutni minerali su sloZeni i obuhvaéaju neke koji su
prisutni u boksitu (tablica 3) i druge koji su nastali tokom procesa u autoklavima i
desilikacijskim procesima - BPCSs (boldano u tablici 2) [11, 22, 23].

Tablica 2. Prosjec¢an kemijski sastav glavnih komponenata crvenog mulja, izraZen u obliku

oksida [23]

Komponenta Udio [mas. %]
Fe;0s 5-60
AlLOs 5-30
TiO; 0,3-15

Ca0O 2-14
SiO, 3-50
NayO 1-10
ostalo 5-20




Tablica 3. Prosje¢ni mineraloski sastav crvenog mulja [11, 22]

Mineral Formula Prosjecan sadrzaj [ %]
Hematit a-Fer O3 10-30
Getit o-FeOOH 10-30
Magnetit Fe304 0-8
Bemit v-AlIOOH 0-20
Hidrargilit y-Al(OH)3 0-5
Dijaspor a-AIOOH 0-5
Sodalit Nag[AlsSicO024] - [2NaOH, Na2SOq4| 4-40
Kankrinit Nag[AleSic024] - 2[CaCOs] - 0[H20] 0-50
Kvarc SiO, 3-20
Kaolinit AL Os - 28i0; - 2H,0 0-5
Rutil TiO; 2-15
Anatas Ti0, 2-15
Perovskit CaTi'v O3 0-12
Ilmenit Ti'VFe!'O3 -
Kalcit CaCOs3 2-20
Vevelit CaC: 0} -
TCA Ca3AL(OH)12 -
Hidro-kalumit CasAl2(OH)1z2 - CO3 - 6H20 -
Davsonit NaAl(OH): - COs3 0-50
Ostali:
Ilit (K,H30)(ALLMg,Fe)(S1,A1)4010[(OH)2,H20] -
Muskovit KALL(AISi3010)(F,OH), 0-15
Spinel MgAL2QO4 -

Minerali koji pripadaju BPCS-u sadrZe sljedeée ione: Si**, AI**, Ca?*, Na*, OH i C0%~, H3Si0}
/ H2Si0%~. U okviru BPCS-a vaznu podskupinu &ine desilikacijski produkti (engl. desilication
products - DSP). Najpoznatiji DSP-i su sodalit i kankrinit. Neki od glavnih elemenata u
crvenom mulju su Fe > Si > Ti > Al > Ca > Na. Uz ve¢ navedene glavne minerale, mogu se jo§
nadi i kalcit, vevelit, siderit, muskovit, hidrokalumit, ilit i drugi [11].

2.6. Fizikalno - kemijska svojstva crvenog mulja

Prilikom upravljanja crvenim muljem moraju se razumijevati njegova fizikalno - kemijska
svojstva. Da bi se smanjio negativan utjecaj crvenog mulja na okoli$, potrebno je korigirati
njegova svojstva na prihvatljivu razinu [22].

Crveni mulj je kompaktan, sitnozrni i alkalni materijal s raznolikim mineraloskim i kemijskim
sastavom. Veli€ina Cestica je u opsegu od 0,1 - 200 pm, a prosjek Cine Cestice od 2 - 100 um.
Pojedini autori navode da je u crvenom mulju najvise Cestica ¢ija je veli¢ina < 10 pum [11]. pH
crvenog mulja varira od 10 do 13,5, tako da ima izrazito luznatu prirodu koja moZe nastetiti
okolisu [20]. SadrZaj Fe (IIT) oksida u koli¢ini 20 - 40 % ukupne mase je glavni uzro¢nik crvene
boje crvenog mulja [24].

Osim gore navedenih svojstava, crveni mulj ima visok sadrzaj soli, visoku elektri¢nu
provodljivost (zbog iona natrija) i visoku gustocu. Sadrzaj Cvrste tvari u crvenom mulju kreée
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se od 20 - 80 mas. % ovisno od postupka odlaganja, a u prosjeku sadrzi oko 70 mas. % kristalne
faze i 30 mas. % amorfne faze [22].

Kemijska svojstva crvenog mulja i njegove otopine, uklju¢ujuéi pH, sadrzaj Mg, Ca i Na, i
samim tim koli¢ina zaostalog natrijevog karbonata (engl. residual sodium carbonate - RSC),
koeficijent adsorpcije natrija (engl- sodium adsorption ratio - SAR) i stupanj izmjenjivog
natrija (engl. exchangeable sodium percentage - ESP) variraju u ovisnosti o klasi teksture. To
ukazuje da odlaganje i starenje crvenog mulja imaju znatan utjecaj na fizikalno - kemijska
svojstva odlaganog mulja i njegovu luZnatost [22].

Fizikalna svojstva poput raspodjele veli¢ine Cestica, specifi¢ne povrsine i gustoe imaju veliku
vaznost u razumijevanju reaktivnosti crvenog mulja. Specifiéna povrSina utjeCe na brzinu
reakcije otapanja, a gusto¢a na kompaktnost i hidrauli¢ku provodljivost, §to u konac¢nici ima
utjecaj na luZnatost [22].

3. ZBRINJAVANJE CRVENOG MULJA

Za velinu postrojenja za dobivanje glinice, odlaganje crvenog mulja predstavlja glavni
problem. Kada je ukupna koli¢ina nastalog crvenog mulja dosegla koli¢ine od milijardu tona,
njegova metoda zbrinjavanja postala je vazno pitanje buduénosti pri proizvodnje glinice [20].

3.1. Utjecaji odlaganja crvenog mulja na okolis

Jasno je da stopa stvaranja crvenog mulja i njegov visok alkalitet negativno utjecu na okoli$ i
ljudsko zdravlje, ako ne postoje odgovarajuéa rjeSenja za njegovo zbrinjavanje. Mnoga
postrojenja za dobivanje glinice u svijetu jos uvijek odlazu crveni mulj u mora ili na kopnene
povrSine. Ove su prakse samo konvencionalna rjeSenja za skladiStenje crvenog mulja. One
zapravo nec¢e pomo¢i umanjivanju i ponovnom koristenju ovog otpada kao vrijednog materijala
u smislu ekonomskih, okoli§nih i drustvenih aspekata. Zbog toga su razvijene razliCite
tehnologije za dugotrajnu sanaciju i upotrebu crvenog mulja, kako bi se sveo na najmanju
mogucu mjeru do okoli$no prihvatljive razine [20].

Crveni mulj se odlaze kao suhi ili polusuhi materijal u bazene za odlaganje crvenog mulja
(prirodne ili umjetno stvorene) ili u napustene rudnike boksita te kao suspenzija s visokom
koncentracijom ¢vrste tvari (30 - 60 %) i visokom ionskom jakos¢u. Pitanja vezana za okoli$
odnose se na dva aspekta: velika koli¢ina crvenog mulja i njegova luznatost [25].

Najvazniji ekologki problemi vezani uz odlaganje crvenog mulja su [5, 25]:
e visoki pH,
e mogucénost prodiranja luZine, teSkih metala i radionuklida u podzemne vode,
e sigurnosno skladiStenje,
e cmisije Cestica crvenog mulja u zrak [11],
e potreba velikih povrSina za odlaganje [11].

Navedeni utjecaji se odnose na sirovi crveni mulj. Ukoliko je crveni mulj neutraliziran, ne
predstavlja opasnost od visoke luZnatosti [11].
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Ekoloska katastrofa, Ajka

Velika ekoloska katastrofa se dogodila 2010. godine u Madarskoj kod grada Ajka, kada se
otprilike 7 000 000 m> crvenog mulja izlilo iz jezera gdje se odlagao crveni mulj (slika 5), radi
njegovog puknuca. Mulj je dosezao valove od 1 - 2 metra, poplavljujuéi obliZznja sela i gradove.
10 ljudi je umrlo i najmanije je 300 ljudi bilo ozlijedeno. Zahvaéeno je oko 40 km? zemljista te
vise od 300 kuéa. Jezero je stavljeno pod drzavnu kontrolu. Cidéenje je potrajalo godinama i
stajalo gotovo 140 milijuna americkih dolara. Osam tisuca ljudi moralo je biti evakuirano, a
nekoliko stotina kuca je sruSeno. Vise stotina hektara zemlji§ta viSe nije obradivo, a dio
stanovnika odbio se vratiti u to podruéje [26]. Nakon izlijevanja crvenog mulja u Madarskoj
jedna od mjera smanjenja rizika je bilo uklanjanje naslaga zaostalog sloja crvenog mulja s
povrsine tla.

Slika 5. Ekoloska katastrofa, Ajka, Madarska [27]

Proveden je laboratorijski eksperiment [28] ¢iji je cilj bio je procijeniti koja koli¢ina crvenog
mulja u tlu nema negativan utjecaj na tlo kao prirodno staniSte te procijeniti utjecaj na okoli§
uslijed mijeS$anja crvenog mulja i tla. Udio crvenog mulja u tlu se kretao u rasponu 0 - 40 %.
Pokusi su se odvijali fizikalno - kemijskim, bioloskim i ekotoksikolo§kim metodama. MijeSanje
5 % crvenog mulja i tla znacajno je povecalo ukupni sadrzaj As, Cr, Ni, Pb i Na u tlu, ali nije
premasio madarske kriterije kvalitete tla. ZakljuCak eksperimenta je da se crveni mulj mozZe do
5 % pomijesati u tlo bez ikakvih §tetnih u¢inaka na tlo kao prirodno staniste.

3.2. Upravljanje crvenim muljem

Sigurno odlaganje, obrada i skladistenje velikih kolicina industrijskog otpada, poput crvenog
mulja, predstavlja jedinstvene izazove u gospodarenju otpadom. Metode koje se koriste za
skladiStenje / odlaganje crvenog mulja u postrojenjima glinice ukljuc¢uju odlaganje u zemljane
bazene / lagune, slojevito odlaganje i odlaganje ,.kola¢a“, kao i odlaganje u rijeke / mora.
Posljednjih godina preferiraju se naéini odlaganja na kopnene povrsine te se od mokrog nacina

odlaganja prelazi na suhi [21].
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3.2.1. Povijesni pregled

Metode odlaganja crvenog mulja su se postepeno razvijale kroz desetlje¢a. U krugu starijih
Bayerovih postrojenja za proizvodnju glinice Cesto su se pronalazile velike kolidine
nagomilanog crvenog mulja. Povremeno su se za odlaganje crvenog mulja koristila o¢is§¢ena
rudna podrugéja ili kamenolomi te obliZznja uséa ili prirodne morske lagune. Nakon popunjavanja
svih prikladnih podru¢ja u blizini postrojenja, za odlaganje su koriStene radne zemljane
povrSine ogradene nasipom. Ove metode odlaganja se posebno odnose na rana europska
odlagaliSta, a neki tipi¢ni primjeri su: Bergheim (Njemacka) - odlagaliste je prvobitno bilo uz
postrojenje, zatim u biv§im rudnicima lignita u blizini postrojenja; Gardanneu (Francuska) -
crveni mulj je bio odlagan u obliZnjoj dolini, a zatim odlagan cjevovodom do mora; La Barasse
(Francuska) - u pocetku odlagaliste se nalazilo uz postrojenje, a zatim je prebaceno u obliznju
dolinu iz koje se odlagalo u more cjevovodima [23].

Prije 1980. godine veéina crvenog mulja bila je zbrinuta u zemljanim bazenima / lagunama
(slika 6) te se ovakva praksa jo§ uvijek provodi u nekim postrojenjima. Zbog usvojenosti
konvencija, praksa odlaganja u rijeke i mora je zabranjena 2015. godine [11, 23]. U slucaju
zemljanih bazena koja su gradena prije tri ili Cetiri desetljeda, odlagalita su se gradila s
nepropusnim dnom u cilju minimaliziranja propustanja crvenog mulja u tlo i podzemne vode,
§to prije nije bio slu¢aj [23]. Od 1980-ih godina trend naginje sve viSe prema slojevitom
odlaganju, kako bi se smanjio potencijal istjecanja luZine u okolinu, smanjila potreba za
povr§inom za odlaganje i povecao oporavak natrijevog karbonata i glinice [23]. U 2007. godini
je oko 70 % tvornica glinice koristilo neki od suhih postupaka odlaganja crvenog mulja [11].

100%

Slojevito odlaganje
80% {Evrsta tvar: > 60 %, pH = 9)
Odlaganje u zemljanim

o bazenima‘/laganama
60% (tvrsia tvar 30 %, pH = 12)

40%

X A Nepo:
20('/0 lSPllS(BII]l‘ u Nepaznato

rijeke i oceane

1965 1975 1985 2007

Slika 6. Postupci odlaganja crvenog mulja u 17 postrojenja koji predstavljaju 44 % globalne
proizvodnje glinice u 2007. godini [29]

Glavne tehnologije odlaganja crvenog mulja su postupci:

a) mokrog odlaganja: odlaganje u mora/oceane (engl. marine disposal) i odlaganje u
zemljane bazene / lagune (engl. lagooning),

b) suhog odlaganja: slojevito odlaganje (engl. dry stacking method) i odlaganje ,kolaca“
(engl. dry cake disposal method) i

¢) mijeSani / kombinirani postupak.

Iako navedeni postupci zbrinjavanja imaju razli¢ite prednosti i nedostatke, trenutno se postupak
slojevitog odlaganja uvelike koristi za dugotrajno odlaganje crvenog mulja u vecini postrojenja
za dobivanje glinice u svijetu [20].
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3.2.2. Postupci mokrog odlaganja
Odlaganje u rijeke i mora

Ovaj postupak odlaganja crvenog mulja zasniva se na ispustanju neutraliziranog crvenog mulja
cjevovodima u rijeke i mora/oceane (slika 7a), $to je nekoliko godina koriSteno u gotovo
cijelom svijetu. Iako su izvjeS¢a o procjeni utjecaja na okoli§ pokazala da nije bilo $tetnih
utjecaja na kvalitetu vode i obalne organizme na podru¢jima odlaganja crvenog mulja u Japanu,
UNIDO (engl. United Nations Industrial Development Organisation) je 80-ih godina proslog
stolje¢a donio odluku da se ispustanje crvenog mulja u rijeke i mora smatra zadnjom
prikladnom opcijom ukoliko nije moguée odlaganje na tlu [20, 30]. Kao rezultat toga, zapazen
je trend pomaka od odlaganja u mora ili rijeke prema odlaganju u zemljane bazene / lagune ili
nekim drugim postupcima. Nakon 1970. godine nema potvrdenih postrojenja koji su odlagali
crveni mulj u mora. U dana$nje vrijeme (2013. godina) samo se 2 - 3 % u svijetu proizvedenog
crvenog mulja odlaZze u mora [20].

a) b)
Slika 7. Postupci mokrog odlaganja
a) Odlaganje u rijeku (Gaspereau, Kanada) [31]
b) Odlaganje u umjetno stvoren zemljani bazen (Hamburg, Njemacka) [21]

Odlaganje u neke americke rijeke koristila su postrojenja za proizvodnju glinice Gramercy i
Newport, ali su prestale s ovakvim na¢inom odlaganja sredinom 1970-ih od kad se uvodi
postupak odlaganja u zemljane bazene. Ovaj prijelaz je dobrovoljno pokrenula tvrtka Kaiser
[20, 32]. Nekoliko postrojenja u Japanu smatralo je da je odlaganje crvenog mulja u more glavni
postupak odlaganja, zbog ograni¢ene povrSine zemljista za odlaganje. Medutim, 2005. godine
ta su se postrojenja obvezala International Marine Organisation da Ce prestati odlagati crveni
mulj u more do 2015. godine i da ¢e primjenjivati druge alternativne postupke [20].

Prednosti ovog nacina odlaganja su: za odlaganje nije nuzno posjedovanje zemljista, nema
potrebe za odrZavanjem odlagalista, nema negativnog utjecaja na okolno tlo i podzemne vode
u vidu praSine i ispustanja toksi¢nih komponenata iz mulja, niZa cijena, nisu potrebni dodatni
postupci obrade mulja prije odlaganja, nema povrata nelisto¢a u postrojenje. Nedostaci
odlaganja crvenog mulja u mora i rijeke su: prekrivanje morskog dna i utjecaj na postojeci
ekosustav, potencijalno ispustanje toksi¢nih spojeva u morsko okruZenje, zamucéenost vode
zbog nastajanja koloidnih aluminijevih i magnezijevih spojeva, nepoznat utjecaj na ekosustav
i hranidbeni lanac, nezadovoljstvo okoline i struke, gubitak natrija i glinice u ispuStenom mulju
itd. [30].
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Odlaganje u zemljane bazene / lagune

Crveni mulj moZe se odlagati u ve¢ postojeée prirodne udubine (,,bazene), a u nedostatku
prirodnih, mogu se izgraditi na za to pogodnom zemlji§tu umjetni bazeni za odlaganje crvenog
mulja - lagune (slika 7b) [21]. Takva praksa zahtjeva poveéano inZenjersko znanje, uzimajuéi
u obzir topografiju, obloge i vrstu materijala te sloZzenost konstrukcije. U usporedbi s
odlaganjem u mora, ona se danas Siroko primjenjuje u mnogim postrojenjima u svijetu. Ovi
zahtjevi imaju za cilj ublaZiti potencijalno istjecanje alkalne vode u tlo i podzemne vode [20].

Odlaganje u bazene je konvencionalni postupak zbrinjavanja u kojoj se crveni mulj izravno
pumpa u bazene na kopnu [5, 25]. Sadrzaj krute tvari u crvenom mulju je 15 - 30 % (najcesée
18 - 22 %) [32]. Zemljane bazene za odlaganje crvenog mulja je potrebno obloziti glinom
debljine 300 - 400 mm kako bi se crveni mulj izolirao od izvornog tla, odnosno bazena. Takoder
se moze primijeniti alternativna zastita koriStenjem viSe slojeva plastike ili geomembranskih
materijala za stvaranje brtve izmedu crvenog mulja i glinenog sloja [20].

Odlaganje u bazene se koristi u nekim postrojenjima sa ili bez prethodnog postupka
neutralizacije. Prednosti ukljucuju pobolj§anu kontrolu prasine uz potrebu nikakvog (ili malog)
taloZenja i filtracije mulja prije odlaganja. Nedostatak je potreba za velikim povr§inama. Ako
se crveni mulj ne neutralizira prije ispustanja u bazen, on predstavlja opasnost za okolinu,
ukljucujuéi potencijalne kontakte ljudi i divljih Zivotinja s alkalnim muljem te moZe do¢i do
oneciSéenja povrsinskih i podzemnih voda [33].

3.2.3. Postupci suhog odlaganja
Slojevito odlaganje

Pri postupku slojevitog odlaganja (slika 8a) crveni mulj prije ispustanja sadrzi 45 - 55 % Cvrste
tvari, $to omogucuje teCenje i stvaranje slojeva jednolike debljine [33]. Crveni mulj se
cjevovodima odvodi na odlagaliste i nanosi u slojevima $to omoguéava isparavanje vode. Zatim
se crveni mulj konsolidira na 65 % Cvrste tvari i stvara odredeni kut nagiba odlagalista koji
omogucava otjecanje kiSnice. Na taj nacin se smanjuje skladiStena tekudina u odlagaliStu,
smanjuje se rizik od istjecanja i poboljSava strukturni integritet odlagaliSta. Voda s odlagalista
se vraca u postrojenje za ponovnu upotrebu [21]. Cilj ove metode odlaganja je minimalno
iskoristiti povrSinu za odlaganje i dobiti konsolidirani crveni mulj. Konzistencija crvenog mulja
ovisi o kutu nagiba odlagalista [34]. Specijalnim vozilom (engl. amphiroles) se obraduje (engl.
mud farming®) odloZeni crveni mulj te se njime postiZe gusto¢a koja povecava uéinkovitost
odlaganja. Zbijanjem i istiskivanjem se znacajno smanjuje udio vode u povrsinskim slojevima.
Uz to, obrada odloZenog crvenog mulja povecava kontakt izmedu zraka i mulja, $to pospjesuje
karbonizaciju i na taj na¢in smanjuje pH crvenog mulja [21].

Prednosti slojevitog odlaganja crvenog mulja su: smanjenje povrSine potrebne za odlaganje,
troSkovi odrZavanja odlagali§ta su minimalni, natrijeva komponenta i glinica se vracaju u
proces, opasnost od oneci$¢enja podzemnih voda je minimalna, onecis¢enje obliznjih voda i tla
je smanjeno povratom male koli¢ine oneciSéenih voda u postrojenje za Bayerov postupak,
omogucena je obrada mulja za alternativnu upotrebu [30]. Nedostaci su: pronalazenje dovoljno
velikog zemljista, dugoro¢no planiranje i financiranje zemljiSta za zatvaranje, potrebna je
dodatna faza zgusnjavanja ili filtracije prije odlaganja, necistoce se vracaju u proces, stvaranje
prasine, nemogucnost primjene u podrucjima s velikom koli¢inom oborina i niskom koli¢inom
isparavanja, zbog sabijenosti je oteZano razvijanje vegetacije.
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a) b)
Slika 8. Postupci suhog odlaganja
a) Slojevito odlaganje [21]
b) Odlaganje ,,kolaca (NALCO, Indija) [35]

Odlaganje ,,kolaca*

Ovaj postupak se temelji na mehanickom uklanjanju (presanju) §to vece koli¢ine vode iz mulja
pri éemu nastaje ,.kola¢“ s masenim udjelom Cvrste tvari veéim od 65 %. ,,Kola¢“ dobiven ovim
postupkom ne moZe se transportirati cjevovodom ve¢ se do odlagalista prevozi kamionima ili
transporterima (slika 8b). Opasnost za okoli§ zbog luZnatosti se dodatno smanjuje ispiranjem
ili neutralizacijom ,kolaca* na filtrima. Filtracija se najcesce provodi vakuumski. Prednosti
ovog postupka su: potrebna veli¢ina zemljiSta je minimalizirana, opasnost od uruSavanja je
minimalna, natrijeva 1 aluminijeva komponenta se vracaju u Bayerov postupak, zbog male
veliine pora opasnost od oneci§¢enja podzemnih voda je vrlo mala, moguce je premjestati
,kola¢“ pomocu obi¢nih gradevinskih strojeva. Nedostaci ovog na¢ina odlaganja crvenog mulja
su: pronalazak prikladnog zemljiSta za odlaganje, dugoro¢no planiranje i1 financiranje za
zatvaranje i prenamjenu odlagalista, stvaranje prasine [30].

Ovaj nadin odlaganja se uspje$no primjenjuje u pilot skali, na primjer, u postrojenju Hindalco
(Indija) i postrojenju Aluminiumoxid Stade (Njemacka) s postignutim udjelom Cvrste tvari
preko 75 % [20].

U tablici 4 su prikazane razlike u metodama odlaganja.

Tablica 4. Razlike u metodama odlaganja [29]

Odlaganje u Odlaganje u Slojevito Odlaganje
rijeke, mora bazene / lagune odlaganje kolaca“
Sadra) 30 - 40 % 30 - 40 % 48 - 55 % > 65 %
cvrste tvari
. ] kamionima
cjevovodima
cjevovodima ili (prijasnja (Henuina
Transport Je . cjevovodima prjasnja - upotreba u Ajki,
brodovima upotreba u Ajki, darsk
Madarska) BEadars A
(2011.)
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3.3. Neutralizacija crvenog mulja

Zbog mogucnosti propustanja toksi¢nih metala u okoli§, crveni mulj zahtjeva kontrolirano
odlaganje u nepropusna odlagali§ta opasnog otpada, prije ¢ega je potrebno provesti postupak
neutralizacije. Neutralizacija je potrebna za prevodenje visoko luZnatog stanja crvenog mulja
do stanja manje luZnatosti te manje opasnosti [36]. Neutralizacijom se smanjuje Stetan utjecaj
na okoli$ uzrokovanog njegovim odlaganjem [5, 25, 37].

Neutralizacija kiselinom, morskom vodom, tretiranjem s CO», bioremedijacija i sinteriranje,
neki su od procesa neutralizacije crvenog mulja. Tretiranje crvenog mulja s kiselim
industrijskim otpadom ili jeftinim kiselim materijalima mogu takoder biti alternativna metoda
za neutralizaciju. Optimalna neutralizacija crvenog mulja je do pH vrijednosti 8 [38, 39].
Neutralizacija se smatra potpunom kada tekuéina koja se moze odvojiti od crvenog mulja ima
pH manji od 9 i ukupnu alkalnost manju od 200 mg / L [25].

3.3.1. Neutralizacija kiselinom

Neutralizacija se moZe provoditi kiselinom. Ovisno o koli¢ini mulja odreduje se koli¢ina
kiseline koja se upotrebljava za neutralizaciju pri ¢emu se smanjuje pH vrijednost [39].

Provedeno je nekoliko ispitivanja o tretiranju crvenog mulja s kiselinama. Upotreba kiseline u
svrhu neutraliziranja crvenog mulja unosi velike koli¢ine neéistoca u procesni vodeni tok (sulfat
u sluéaju sumporne kiseline, klorid u slu¢aju klorovodi¢ne kiseline). Stoga se vra¢anje vode iz
zaostalog taloga u proces proizvodnje smatra neprihvatljivim bez daljnjeg postupka za
uklanjanje nedistoca [37]. Teski metali se uklanjaju postupkom koagulacije / flokulacije, za §to
su potrebne velike koli¢ine kiseline i koagulanta [15].

3.3.2. Neutralizacija morskom vodom

Ovaj oblik neutralizacije se provodi tako §to se crvenom mulju dodaje morska voda pri ¢emu
dolazi do taloZenja minerala hidroksida, karbonata ili hidroksikarbonata, S§to rezultira
smanjenjem pH vrijednosti [39]. Neutralizacija morskom vodom ne uklanja hidroksid, ali ga
pretvara u lako topljiv oblik. LuZnatost karbonata i bikarbonata uklanja se reakcijom s kalcijem
koji tvori aragonit i kalcit. Neutralizacijski u¢inak kalcijevih i magnezijevih iona u pocetku je
velik, ali brzo opada kada se priblizi pH 8,5. Neutralizacija se smatra dovr§enom kada tekuéina
koja se moZe odvojiti od obradenog crvenog mulja ima pH manji od 9. Crveni mulj neutraliziran
morskom vodom moZe se sigurno izliti u morski okolis [37].

3.3.3. Neutralizacija ugljikovim dioksidom

Neutralizacija ugljikovim (IV) oksidom provodi se upuhivanjem plinovitog CO2 u crveni mulj
pri emu nastaje uglji¢na kiselina koja reagira s osnovnim komponentama crvenog mulja te na
taj na¢in dolazi do sniZzavanja pH vrijednosti [39].

Plinska faza CO; ili dimni plinovi koji u svom sastavu imaju CO2 propustaju se kroz vodenu
suspenziju, kako bi formirali uglji¢énu kiselinu u vodenoj fazi. Uglji¢na kiselina reagira s
osnovnim komponentama crvenog mulja sniZavajuéi njegov pH. Samo se alkalne komponente
u crvenom mulju neutraliziraju pomocu plinovitog CO». Dakle, iako pH vodene faze brzo opada
nakon izlaganja CO,, ubrzo se povecava na neprihvatljive razine kako se alkalne komponente
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ispiru iz mulja. Vrijednost pH vode izloZene plinovitim CO: vjerojatno neée biti ispod 5,5 i
stoga brzina neutralizacije ¢vrstih tvari u vodenoj suspenziji obi¢no nije dovoljno brza da bi
udovoljila industrijskim potrebama. Stoga je istrazena upotreba tekuceg CO> visokog tlaka za
smanjenje pH crvenog mulja [5, 37].

3.3.4. Neutralizacija organskim kiselinama
(bioremedijacija)

Ovaj postupak se provodi tako Sto se crvenom mulju dodaje organski supstrat za rast
mikroorganizama, koji stvaraju razlicite organske kiseline i CO> (u nekim slucajevima) koji
neutraliziraju crveni mulj. Postoje razliite vrste organskih supstrata koji se koriste za
proizvodnju odredene vrste organske kiseline [25, 37]. Supstrati koji se koriste za proizvodnju
octene kiseline su vino od grozda, fermentirane jabuke ili jeCam. Supstrati koji se koriste za
proizvodnju limunske kiseline su glukoza, fruktoza, saharoza i laktoza. 12 - 18 % saharoze, 3
% 1,2 - propandiola koriste se kao supstrat za proizvodnju mlijeéne kiseline. Laktoza i glukoza
koriste se za proizvodnju propionske kiseline [37].

Bioremedijacija ima potencijal za buduc¢e dugoro¢no upravljanje crvenim muljem stvarajuéi
odrZivo rjeSenje u kojem biljke, mikrobi i drugi organizmi ubrzavaju prirodne procese u
pretvaranju crvenog mulja u funkcionalna tla (slika 9) [12].

Slika 9.
a) Pocetak bioremedijacije, Jamajka, 2005 [33]
b) Razvoj bioremedijacije, Jamajka, 2011 [33]

3.3.5. Sinteriranje

Sinteriranje crvenog mulja se moZe provesti za ispiranje NaOH, ali troSak bi bio vrlo velik zbog
poviSene potros$nje energije potrebne za sinteriranje crvenog mulja na visokoj temperaturi. No,
mehanizam se moZe Koristiti za izradu opeka i blokova od crvenog mulja [5, 37].
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4. MOGUCNOSTI UPOTREBE CRVENOG MULJA

OpseZna istrazivanja upotrebe crvenog mulja provodila su se u nekoliko podrudja, kao $to je:
izrada gradevinskog materijala (opeka, cement, beton i geopolimeri), za sanaciju tla, kontrolu
oneiséenja (djeluje kao adsorbens za prociscavanje industrijskih plinova, koagulant u
otpadnim vodama, katalizator za hidrogenirani ugljen) te za boje i pigmente (slika 10) [25].
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Slika 10. Moguca upotreba crvenog mulja [40]

4.1. Gradevinski materijali

Najveéa upotreba crvenog mulja je u proizvodnji gradevinskih materijala poput cementa,
opeke, geopolimera i staklokeramike te na taj nacin doprinosi smanjenju koli¢ine odloZenog
crvenog mulja [41].

Geopolimeri - Geopolimer je pojam koji obuhvaéa klasu sinteti¢kih aluminosilikatnih
materijala s potencijalnom upotrebom u brojnim podrucjima, u osnovi kao zamjena za portland
cement i za proizvodnju naprednih visokotehnoloskih kompozita te za primjenu u keramici.
Napredni visokotehnoloski kompoziti su materijali koji se koriste u svemirskoj i zrakoplovnoj
industriji, brodogradnji, petrokemiji i obradi otpadnih voda itd [37].

Tako se uglji¢ne epoksidne / fenolne i silikafenolne komponente koriste u svemirskoj industriji,
a svi kompoziti poput stakloplastike se koriste za izradu plovila itd [37].

Geopolimerizacija je egzotermna reakcija koja se odvija pri temperaturi od 100 °C pri
atmosferskom tlaku i rezultira nastajanjem ¢vrstih, kompaktnih materijala koji imaju specifi¢nu
trodimenzionalnu polimernu strukturu. Produkti nastali geopolimerizacijom su geopolimeri.
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Proces se bazira na kemijskoj reakciji koja se odvija izmedu &vrstih materijala koji su bogati
alumosilikatima i alkalne otopine natrijevog silikata. Crveni mulj se pokazao kao adekvatan
materijal za proizvodnju geopolimera zbog visokog udjela alumosilikata. Proces proizvodnje
geopolimera u svrhu konstrukcijskih materijala tece kroz sljedeée faze: mijeSanje ¢vrste i tekuce
faze, prenoSenje mase u kalup, suSenje u kalupu, suSenje izvan kalupa u susionici [42].

Giannopoulou i suradnici [37] analizirali su geopolimerizaciju crvenog mulja i troske nastale
iz proizvodnje feronikla s ciljem razvoja naprednih anorganskih polimernih materijala s
izuzetnim fizikalnim i mehanickim svojstvima. Razvoj geopolimera i njihova prakti¢na
upotreba je izazovan proces zbog mnogih industrijskih i tehni¢kih nedostataka, ukljuéujudi
njihovu trajnost i nedostatak normi prilagodenih geopolimerima [41].

Cement - Dikalcijev silikat koji je prisutan u crvenom mulju mo¥e imati ulogu u kristalizaciji
kod proizvodnje cementnih blokova. Cestice dimne pragine uglavnom se sastoje od SiO21 ALO3
1 mogu se koristiti za apsorpciju vode iz crvenog mulja te za povecanje aktivnog udjela silicija
u cementu. Upotreba tako proizvedenog cementa smanjuje potro$nju energije pri proizvodnji i
poboljSava snagu i nosivost te otpor na djelovanje sulfata na cement. U pravilu beton
proizveden s crvenim muljem ima jednako dobra ili ¢ak bolja svojstva od uobiéajeno koritenog
betona [5, 37, 43].

Provedena su istrazivanja mogucénosti pripreme morta zamjenom cementa s industrijskim
nusproizvodima, kao §to su silicijeva prasina i crveni mulj [44].

Opeka - Sveuwdiliste Banaras Hindu (BHU), Indija pripremilo je blokove crvenog mulja
koriste¢i HINDALCO crveni mulj [5]. Od mjeSavine crvenog mulja, lebdeceg pepela, vapna i
portland cementa, nakon suSenja proizvedeni su blokovi visoke ¢vrstoce.

Takoder su pripremili opeku i blokove od crvenog mulja niske gustoce koja ima razliitu
Cvrstocu na drobljenje. Koristili su i mjeSavinu crvenog mulja, leteeg pepela i aditiva uz
Zarenje pri 1000 °C, stvarajuci opeku koja sadrZi 14 % kapaciteta apsorpcije vode [3]. Na slici
11, kao primjer, prikazan je objekt izgraden od opeke nastale upotrebom crvenog mulja.

Slika 11. Upotreba opeke od crvenog mulja, Jamajka [23]

Glina - E. Kalkan, Ataturk University, Turska prou¢avao je moguéu upotrebu crvenog mulja
kao materijala za stabilizaciju [25, 37]. Rezultati ispitivanja pokazuju da zbijeni uzorci gline
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koji sadrZe crveni mulj i cement imaju visoku tlaénu ¢vrstocu i smanjenu hidraulicku vodljivost
u usporedbi s uzorcima prirodne gline. Slijedom toga zaklju€eno je da se crveni mulj i cement
mogu koristiti za stabilizaciju obloga od gline u geotehni¢kim primjenama.

Na National Institute of Technology, Rourkela, Orissa, Indija [24, 37] istraZivan je crveni mulj
kao dodatka glini za keramic¢ku industriju ili kao vezivo morta u proizvodnji kamenih proizvoda
[25, 37].

Plastika - Za polivinil klorid (PVC) crveni mulj se koristi kao punilo koje ima utjecaj na
poboljsanje svojstava ¢vrstoce i kao ucinkovit i jeftin toplinski stabilizator, §to punjenim PVC
predmetima produljuje vijek trajanja za dva do tri puta. Takoder, budu¢i da je fluidnost crvenog
mulja bolja od drugih punila, ovakva plastika ima vrlo dobra svojstva prerade i obrade. Plastika
izradena od crvenog mulja i PVC-a koristi se za solarne grijace vode i plasti¢ne konstrukcijske
profile [37].

Punilo za izgradnju cesta - Crveni mulj iz postupka sinteriranja se u velikim koli¢inama
koristi kao visokokvalitetni osnovni materijal za izgradnju cesta, §to je veoma obecavajuca
upotreba jer vodi velikoj potrodnji crvenog mulja. J.Z. Qi je 2005. godine predloZio koriStenje
crvenog mulja kao osnovnog materijala za izgradnju cesta te je na temelju njegovog rada, u
Zibou, u provinciji Shandong, izgradena autocesta Sirine 15 m i duZine 4 km [5, 37, 43].
Testirana je stabilnost i ¢vrstoca ceste i zaklju€eno je da cesta napravljena od crvenog mulja
ispunjava zahtjeve za &vrstoCom autoceste. Na slici 12, kao primjer, prikazana je cesta
izgradena od crvenog mulja u Grckoj [45].

Slika 12. Cesta izgradena od crvenog mulja [46]

Rudarstvo - Mjesavina crvenog mulja, vapna, &estica lebdeéeg pepela i vode moZe se koristiti
u rudnicima za sprjeavanje uruSavanja zemlje. Najcesce se koristi u podzemnoj eksploataciji
boksita, gdje se pokazalo da je ova vrsta punila pouzdana i moze efektivno smanjiti tro§kove,
povisiti sigurnost i povecati sveukupnu korisnost rudarenja [5, 37, 43].
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4.2, Izdvajanje metala iz crvenog mulja

Crveni mulj uglavnom sadrzi komponente kao §to su Fe;O3, Al,O3, SiO2, CaO, NaxO i K;O.
Zbog ogromnih koli¢ina crvenog mulja vrednuju se i elementi poput Ga, Sc, Nb, Li, V, Rb, Ti
i Zr. Oni su vrijedni i obilni sekundarni resursi. Stoga je od velikog znacaja izdvajanje metala,
posebice lantanida [37, 43].

Izdvajanje Zeljeza - Mnogi znanstvenici diljem svijeta su provodili istraZivanja o izdvajanju
zeljeza zbog njegove velike zastupljenosti u crvenom mulju. Postupci recikliranja Zeljeza iz
crvenog mulja mogu se podijeliti na postupke magnetizirajuéeg przenja, redukcijskog taljenja,
direktne magnetske separacije i ekstrakcije izluZivanjem [43].

Upotreba crvenog mulja u proizvodnji Celika je od 70 000 - 100 000 t/ god (2012.), iskljuéujuci
Kinu [23]. Zeljezne rude koje se inace koriste u proizvodnji Zeljeza i éelika imaju udio Zeljeza
obi¢no 55 - 70 %, dok je za usporedbu tipi¢an raspon Zeljeza u crvenom mulju 3 - 42 %. Uspjeh
je postignut u Kini, posebno u postrojenjima u Juznoj Kini, gdje crveni mulj moZe dostiéi udio
zeljeza i do 42 %. Znacajno je da je uspjeh postignut i kori§tenjem tehnike magnetske separacije
kao prve faze obrade koncentrirane frakcije Zeljeza. IstraZivanja u Rusiji koristila su crveni mulj
i bentonit s niskim alkalnim vrijednostima koja su bila u¢inkovita u poveéanju sadrZaja Zeljeza,
poboljsavajudi kvalitetu aglomeracije i na taj nacin doprinoseéi u proizvodnji peleta Zeljezne
rude [23]. University of Central South je proizvodio elik s izdvojenim Zeljezom iz crvenog
mulja [37, 43].

Izdvajanje skandija i titana - Provedena su mnoga istraZivanja [46], patenti i
implementacije za izdvajanje Sc i Ti iz crvenog mulja. Uglavnom su koristeni hidrometalurski
ili kombinirani pirohidrometalurski procesi, ali niti jedan od navedenih procesa nije dosegnuo
industrijske razmjere. U danasnje vrijeme utjecaj ,,zero waste* koncepta poti¢e mnogobrojna
istraZivanja u pronalasku inovativnih, zelenijih (engl. ,greener”) i ekonomski odrzivih
postupaka za izdvajanje metala iz crvenog mulja.

IstraZivanja na izdvajanju skandija i titana, provedena su upotrebom Brensted kiselog ionskog
tekuceg 1-etil-3-metilimidazolijev hidrogensulfata koji se pokazao kao dobro sredstvo za
otapanje metala iz crvenog mulja, a buduéi da nije selektivan prema Zeljezu, moZe se postici i
visoki stupanj iskoristenja Sc (i do 80 % ekstrakcije) [46].

Izdvajanje Al,O3 i Na,O - Uzimajuéi u obzir visok sadrZaj aluminija i natrija u crvenom
mulju, samo njihovim izdvajanjem moZemo ih u potpunosti iskoristiti. Zhong i suradnici
izdvojili su Al>Os3 i NayO iz crvenog mulja, metodom sub-taline soli (engl. Sub-Molten Salt
Method), sa stopom izdvajanja Al2O3 od 88 % [37]. Nakon dealuminizacije, crveni mulj se
podvrgava tretmanu s NaOH kako bi se uklonio natrij u obliku NaO iz crvenog mulja.

4.3. Primjena crvenog mulja u obradi otpadnih voda

Crveni mulj je vrsta industrijskog otpada s jakom adsorpcijom, koristi se za obradu otpadnih
voda koje se ispu$taju u razliitim industrijama i moZe pruZiti znatne prednosti u kontroli
oneliS¢enja okolifa. Za prociséavanje otpadnih voda koriste se razliCite metode, poput
koagulacije i flokulacije, flotacije, filtracije, izmjene iona, aerobnog i anaerobnog tretmana,
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naprednog procesa oksidacije, ekstrakcije otapalima, adsorpcije, elektrolize, redukcije
mikroorganizama i aktivnog mulja [47].

4.3.1. Uklanjanje metalnih iona

“v oy

cijelom svijetu. Upotreba crvenog mulja za uklanjanje iona metala iz vode Siroko je istraZivano
podruéje od strane raznih istraZivaca.

Uklanjanje olova - Pb moze sprijetiti stvaranje krvnih stanica i akumulirati se u ljudskom
tijelu, rezultiraju¢i kroni¢nim trovanjem. Stovise, ovaj element moZe probiti mozdano tkivo
kroz krv i uzrokovati ozljede mozga. Sadrzaj Pb u vodi ne bi trebao prelaziti vrijednost veéu od
0,05 mg /L.

L.Yu, School of Chemistry and Biological Engineering, University of Science and Technology
Beijing je istrazivao uklanjanje Pb iz vodenih otopina pomocu crvenog mulja. Istrazivanjem je
ustanovljeno da temperatura ima znaéajan utjecaj na adsorpciju, odnosno da se povecanjem
temperature ubrzava proces adsorpcije [47].

Uklanjanje bakra — Cu u otpadnim vodama se nalazi iz tvornica kao §to su: topionice, pogoni
za preradu metala, strojne proizvodnje, organske sinteze i drugih industrija u Kini, a najveca
koli¢ina Cu se ispusta iz postrojenja za obradu metala, koje sadrze 10 - 100 mg / L. Cu. Ova
vrsta ispustanja otpadnih voda ozbiljno utjeCe na kvalitetu vode. Sadrzaj Cu od 0,01 mg / L
vode moZe sprije€iti samo ¢iséenje vode, dok sadrZaj Cu iznad 3 mg / L stvara odredeni miris.
Ako se otpadne vode koje sadrze Cu koriste za navodnjavanje poljoprivrednih povrsina,
nakupljanje Cu u tlu i usjevima uzrokovat ¢e slabiji rast usjeva. Kriticna koncentracija Cu u
vodi za navodnjavanje iznosi 0,6 mg / L. Visoki sadrzaj Cu iona moZe kontaminirati biljke i
negativno utjecati na ljude [47].

Y. Yu, Department of Civil and Environmental Engineering, National University of Singapore
istrazivao je uklanjanje Cu iz vodenih otopina pomocu crvenog mulja. IstraZivanjem je
ustanovljeno da se brzina uklanjanja Cu®** povecava porastom pH koji je uzrokovan otapanjem
luZnatih tvari u crvenom mulju [47].

Uklanjanje kroma - Cr ne treba zanemariti jer su spojevi Cr* toksi¢ni zbog velike topljivosti
i pokretljivosti u vodi. Neki su istrazivaci [47] istraZili upotrebu crvenog mulja kao adsorbensa
za uklanjanje Cr iz vodenih otopina. IstraZen je aktivirani crveni mulj kao adsorbens za
uklanjanje Cr®" iz industrijskih otpadnih voda.

4.3.2. Uklanjanje nemetalnih iona

Uklanjanje fluora - Postupci uklanjanja prekomjernih fluoriranih tvari u vodi ukljucuju
adsorpciju, ionsku izmjenu, taloZenje, elektrolizu i elektrodijalizu. Crveni mulj se moze koristiti
kao jeftin adsorbens za uklanjanje fluorida u otpadnim vodama.

Crveni mulj koji je aktiviran pomocu HCI, ima sposobnost adsorpcije fluora. Ucinak je veéi
nego kod koriStenja sirovog crvenog mulja, Sto dokazuje stopa adsorpcije od 82 %.
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Uklanjanje arsena - As je vrlo toksi¢an i ima S$iroku primjenu u industrijskoj i
poljoprivrednoj proizvodnji. OneciSéenje arsenom uzrokuje ozbiljne probleme u okolisu
posebno kod oneciSéenja vode. Stoga je neophodno pronalaZenje metode za uklanjanje As iz
vode. Tretiranje otpadnih voda koje sadrze As i procis¢avanja pitke vode su od prakti¢ne
vaZnosti. Brojni istraZivadi [47] su istrazivali uklanjanje As iz vodenih otopina pomoéu crvenog
mulja.

4.3.3. Uklanjanje boja iz vode

Otpadne boje uglavnom su vrlo toksi¢ne za vodeni svijet. Problemi sa zdravljem ljudi, kao §to
su alergija, dermatitis, iritacija koZe, rak i mutacije, povezani su s oneci§¢enjem vode otpadnom
podvrgavaju fotodegradaciji i oksidacijskoj razgradnji. Stoga uklanjanje boja iz otpadnih voda
s crvenim muljem je od velike vaZnosti za proéi§€avanje vode [47].

Metilen plava boja uklonjena je upotrebom lebdeceg pepela i crvenog mulja, dok je za
uklanjanje kongo crvene boje koristen aktivirani crveni mulj.

4.4. Tretiranje otpadnih plinova

Otpadni plinovi NOx, SOx i H2S koji nastaju u raznim industrijama, dovode do ozbiljnog
oneciSéenja zraka. LuZnati crveni mulj moZe prodistiti i adsorbirati te plinove. Dostupno je
nekoliko istrazivanja o upotrebi crvenog mulja za pro¢i§éavanje otpadnih plinova koji su
usporedeni s drugim primjenama, to su: odsumporavanje i dekarbonizacija [47].

4.5. Crveni mulj kao koagulant, adsorbens i katalizator

Crveni mulj moZe se koristiti kao katalizator hidrogeniranja, hidrodekloriranja i oksidacije
ugljikovodika. Koristenje crvenog mulja kao katalizatora moZe biti dobra alternativa
postojec¢im komercijalnim katalizatorima. Njegova svojstva poput sadrZaja Zeljeza u obliku
Fe203, velike povrsine i niske cijene ¢ine ga potencijalnim katalizatorom za mnoge reakcije
[25].

IstraZivanja su pokazala da je crveni mulj najpozZeljniji katalizator za jednokratnu upotrebu u
proizvodnji ugljena i nafte, dok su se druga istraZivanja odnosila na nove aplikacije crvenog
mulja kao koagulanta i adsorbensa za obradu vode i plina [37].

4.6. Boje i pigmenti

Utvrdeno je da se crveni mulj moZe koristiti kao jeftini pigment za obojeni beton, buduéi da je
crveni mulj bogat Zeljezom. Takoder, ujednacen i izdrZljiv beton u boji moZe se dobiti
upotrebom bijelog cementa s 11 % Zarenog crvenog mulja. Crvena boja moZe se pojacati
kalcinacijom u rasponu od 600 do 800 °C. Otkriveno je da takav postupak pretvara aluminijske
hidrokside (getit i bemit) i glinene minerale u pucolanske smjese koje mogu potrositi kalcijev
hidroksid proizveden hidratacijom cementa. Dakle, moguée je razviti novu smjesu za beton:
pucolanski pigment [25]. Crveni mulj iz Biraca, industrije glinice (Srbija) se moZe koristiti kao
pigment u industriji gradevinskih materijala za standardne betonske smjese [5, 48]. Crveni mulj
se smatra sekundarnim izvorom za Ti, koji je fotokatalizator i primjenjuje se u industriji bijelog
pigmenta [46].
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5. ZAKLJUCAK

Sveobuhvatna upotreba crvenog mulja dobivenog iz procesa industrijske proizvodnje glinice i
dalje je svjetski problem. Trenutna razina tehnologije i prakse, kapacitet potro$nje i sekundarna
iskoriStenost su nedovoljni. Za sigurno odlaganje crvenog mulja treba smanjiti troskove
odlaganja i poboljsati ucinkovitost. Nagomilavanje nije temeljni na¢in rje§avanja problema
crvenog mulja. Samo ekonomi¢nim i odrzivim koriStenjem, ljudi mogu dugoro¢no i u¢inkovito
rijesiti problem.

Razne su moguénosti upotrebe crvenog mulja. Kod izdvajanja metala crvenog mulja postoji
mnogo problema poput velikih troskova i potroSnje energije, postavljajuéi prepreke
industrijskom razvoju. Stoga moramo promicati industrijalizaciju procesa izdvajanja
plemenitih metala, optimizirati sloZene procese i razvijati nove. Iskori§tavanje resursa crvenog
mulja je najucinkovitiji nacin za rjeSavanje problema sa zalihama crvenog mulja. Crveni mulj
se moZe koristiti i za proizvodnju gradevinskih materijala, boja i pigmenata, u obradi otpadnih
voda. Relevantne tehnologije uvelike bi pridonijele iskoristenju crvenog mulja.
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