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Alkalno-olovne deponije rafinerije olova ,,Trepca“

i njihov uticaj na vode lbra
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U Srbiji ima viSe rudnika polimetalnih olovno-
cinkovih ruda, €iji kvalitet varira zavisno od speci-
ficnosti konkretnog lokaliteta. Flotacioni koncentrat
olova takode sadrZi viSe metala kao i sirovo olovo
koje se dobija pirometalurSkom preradom ovog ko-
ncentrata.

Topionica i Rafinerija olova ,Trepta“ u Zve-
¢anu, izgradene su na levoj obali lbra i rade od
1939. godine, a u proteklih 60 godina viSe puta su
rekonstruisane i prosirivane u cilju modernizacije i
povecanja kapaciteta.

U procesu rafinacije sirovog olova, osim komer-
cijalnih proizvoda, izdvaja se i viSe meduprodukata,
praSina, Sljaka i Slikera, koji se preraduju, recirkuli-
Su ili deponuju u fabrickom krugu, pored lIbra.

Kausti¢na soda i Salitra koriste se u procesu
prerade bakarnih Slikera u plamenim pecima i u
procesu uklanjanja arsena i antimona (,omekSava-
nje) iz sirovog olova, pri éemu se dobijaju As-Sb
Slikeri koji se zatim preraduju u kratkobubnjastim
pe¢ima. Dobijene alkalno-olovne Sljake plamenih i
kratkobubnjastih peci deponuju se u neposrednoj
blizini reke Ibra i predstavljaju potencijalnu opas-
nost za zagadivanje voda lbra. Ove Sljake pred-
stavljaju visekomponentni sistem, sadrze vise me-
tala i njihovih jedinjenja, a veéi deo prisutnih kom-
ponenti smatraju se kao toksicni i Stetni za Siri eko-
sistem.

Dolaskom medunarodnih snaga na Kosmet,
zabranjena je prerada primarnih sirovina (koncen-
trata) olova, pa se poslednjih godina samo povre-
meno i delimi¢no preraduju sekundarne sirovine
olova.

RAFINACIJA SIROVOG OLOVA

Koncentrati olova, a samim tim i sirovo olovo,
sadrze viSe pratecih metala od kojih su bakar,
antimon i arsen uvek prisutni, i u domac¢im i u
inostranim koncentratima olova, kao Sto se vidi u
tabeli 1 (1).
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U toku eksploatacije rudnika, u samom loka-
litetu rudista, varira sadrzaj rude, a zavisno i od te-
hnoloSkog rezima flotiranja ruda, sadrzaj metala u
koncentratima metala varira.

Tabela 1 - Hemijski sastav koncentrata olova,
tezinski %

Lokalitet | Pb [ zn [ Fe [ As [ sb | Ag | cu

Domaci

Stari Trg 733108 (63(041]05]|0,13]0,3
Leposavi¢ | 64,5 | 5,3 | 6,4 |04 |03 | 0,09 0,3
Rudnik 736 (17 (58(06]|07]| 02 | 0,6
Medveda | 58,7 | 84|44 (0405|003 |26
Inostrani

Srebrnica 66 [63)53(02]|03(| 03 |04
Sase 71 2,7138]01]0,2]|0,03]0,2
Olimpias 64 |30 (44(22(19(0,32(0,9

U Topionici olova ,Trepca“ u Zve€anu, koncen-
trati olova se, nakon pripreme, podvrgavaju aglo-
meracionom przenju (sinterovanju), a dobijeni aglo-
merat se zatim preraduje tehnologijom redukcionog
topljenja u Sahtnim pec¢ima. Cink i zelezo, uglav-
nom, prelaze u Sljaku Sahtnih peci koja se otprema
na deponiju, a ostali prate¢i metali prelaze u sirovo
olovo. Poslednijih tridesetak godina, u Topionici olo-
va ,Trepca“ dobijalo se olovo sledeceg hemijskog
sastava (1):

Olovo 96 -98 %
Bakar 0,5-12%
Arsen 0,2-0,4%
Antimon 0,2-0,5%
Srebro 0,1-0,3%
Bizmut 0,05-0,20 %

Sirovo olovo se pirometalurski rafiniSe u sused-
noj Rafineriji olova, prema tehnoloSkoj Semi koja je
prikazana na slici 1.

Bakarni Slikeri i prasine, koje se dobijaju pri od-
bakrivanju sirovog olova, sadrze 70 - 85 % olova, 6
- 10 % bakra i preraduju se u plamenim peéima
kao $to je prikazano na slici 2. Pri ovoj preradi do-
bijaju se komercijalni proizvodi i olovno-bakarno-
alkalna Sljaka koja se deponuje (1,2). Prerada ove
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Sljake nije tehno-ekonomski reSena zbog niskog
sadrzaja korisnih metala, pa se deponuje na pros-
toru izmedu Rafinerije i Ibra.

As-Sb Sliker koji se dobija pri omekSavanju si-
rovog olova sadrzi 15-25 % natrijuma, 15-30 %
olova, 14-20 % antimona i preraduje se u kratko-
bubnjastim pec¢ima gde se, pored olova i legure,

Sirovo olovo §ahtnih peéi

dobija olovno-antimonsko-alkalna S$ljaka (slika 3)
koja se takode deponuje pored lbra (1). Radna
temperatura u oba procesa (u obe peci) je oko
1000°C.

Obe Sljake su jako higroskopne, pod dejstvom
atmosferilja se raspadaju, rasipaju i ugrozavaju
zivotnu sredinu.

Sirovo olovo plamenih peéi

Piljevina

Sirovo olovo bubnjastih peci

780 tona, 350 - 460°C

Topljenje i skidanje oksidne prasine, I odbakrivanje

Sumpor u prahu

1

Pb - §liker u Sahtne peci

Oksidna praSina u plam. peéi

Fino odbakrivanje, 335 - 445°C

Natrijumhidroksid
Salitra

—

Bakarna praSina u plamene peci

Omeksavanje, 420 - 480°C

Ag-likvacija
Sirovi cink
Retortni cink

-4

As-Sb rastop na luZenje _
ili As-Sb Sliker u bubnj. peci

[ Odsrebravanje, 450 - 490°C

Salitra (NaNO,)

Ijromaéna Ag-pena
Bogata Ag-pena na likvaciju

Zn-sodna prasina u Topionicu

Natrijumhidroksid
T
Odcinkavanje, 380 - 420°C
Bi-likvacija
Magnezijum
Kalcijum } i

Odbizmutavanje, 400 - 410°C

Natrijumhidroksid
Salitra

Siromasna Bi-pena
Bogata Bi-pena na likvaciju

Zavrina rafinacija (pranje), 400 - 450°C

1

' Ca-Mg prasina u Topionicu

Livenje, 400°C

Rafinisano olovo na trZiste

Slika 1 - Tehnoloska Sema rafinacije sirovog olova
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BAKARNI SLIKER
BAKARNA | OKSIDNA PRASINA

KAUSTIENA SODA

PIRITNI KONCENTRAT

KOKSE
Y !
PLAMENA PEC
SIROVO OLOVO Pb-Cu kamen
(na rafinaciju) za topionice Baﬁa)
SLJAKA

>
L

(prerada ili deponija)

Cu-Pb-Ni 3pajza

PRERADA, PRODAJA

Slika 2 - Sema prerade bakarnih $likera u “Trep&i”

As - Sb Sliker, prasina |

Koks

Gorivo KRATKO-BUBNJASTA PEC

mazut l l

Gasovi Sljaka
Sirovo olovo Pb-Sh legura preradu ili
na skladiste
na rafinaciju za izradu
akumulatorskih
i drugih legura
Filteri
Prasina Gasovi
na preradu u atmosferu

Slika 3 - Sema prerade As-Sb $likera u kratko-bubnjastoj peci
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FIZICKO — HEMIJSKA MERENJA

Alkalno-olovne deponije  Rafinerije  olova
.1repta“ stare su viSe decenija, a viSe puta su
premestane, grupisane, pri ¢emu je delimi¢no
dolazilo i do meSanja srodnih materijala. Na
postojeéim deponijama pored Ibra, ima oko 4000 t
Sljake plamenih peci i oko 8000 t Sljake kratko-
bubnjastih pec¢i (3). Zavisno od viSe faktora,
hemijski sastav ovih deponija nije homogen, ali
realan sastav na osnovu hemijskih analiza, a i
prorauna, odgovara kvalitetu koji je prikazan u
tabeli 2.

Olovo, arsen i antimon i njihova jedinjenja
spadaju u jako toksiCne metale, a obe Sljake ih
sadrze zbirno nesto iznad 15 %. Natrijum odreduje
alkalitet Sljake, a nalazi se u obliku oksida.

Analizom procesa, a i racionalnom hemijskom
analizom, konstatovano je da se prisutni metali u
svim §ljakama nalaze u metalnom obliku i u vidu
viSe jedinjenja, i to:

e metalno olovo i neznatan deo u obliku oksida
olova,

e oksidi arsena i antimona: As,03, As,Os5, Sb,0s3,
Sb,0s,

e natrijum kao Na,O, a u S$ljaci plamene pedéi
maniji deo kao Na,S,

e bakar u obliku Cu,S,

e srebro, bizmut, zlato rastvorni su u olovu i
bakar-sulfidu.

Karakteristike ovih jedinjenja prikazane su u
tabeli 3 (4,5).

Tabela 2 - Hemijski sastav alkalno-olovnih Sljaka, teZinski %

Vrsta Sljake Na Pb Sb As Cu Ag Bi
éljaka plamenih peci 12,5 13,8 2,3 3,5 7,7 0,07 0,06
Sljaka kratko-bubnjastih pe¢i 25,0 6,5 5,8 3,1 - 0,005 0,003

Tabela 3 - Karakteristike jedinjenja prisutnih u alkalnim $ljakama

Red. Jedinjenje M o tem.perlatuora te.mvpe(atu:a Rastvorljivogt u vodi
br. topljenja, °C klju¢anja, °C na 20°C
1. CuzS 95,60 4.6 razl. - n
2. PbS 239,25 7,5 1114 - 9:10°
3. PbO 223,19 9,4 888 1470 0,0017
4. Na;O 62,00 1,9 950 - 85,4
5. NazS 78,04 1,86 1180 > 1300 19
6. Asy03 197,84 3,7 274 460 2,04
7. Asy0s5 229,84 4,09 315 440 65,8
8. Sb203 339,69 6,4 656 1425 1,810
9. Sb20s5 403,82 4,12 450 - n

M - molekulska masa, p - gustina, g/cm® na 20°C, rastvorljivost - broj grama u 100 grama vode,

razl. - razlaze se, n — nerastvorljiv

Kao $to se vidi u prethodnoj tabeli, alkalne Slja-
ke sadrZe viSe oksida metala razliCite rastvorljivosti
u vodi i razli¢itog uticaja na zZivotnu sredinu.

ANALIZA REZULTATA

Alkalitet analiziranih $ljaka odreduje priroda
(vrsta) oksida i sadrzaj natrijuma u Sljaci, Sljake
uvek sadrze natrijum, jer se kao reagenti i topitelji u
opisanim metalurSkim procesima (slike 1, 2 i 3)
upotrebljava tehni¢ka kausticna soda (NaOH) i
Salitra (NaNO3).
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Prilikom izlivanja, hladenja, internog transporta
i deponovanja, Sljake se nalaze u komadastom ob-
liku. Medutim, zbog visokog alkaliteta i higroskop-
nosti, a usled direktnog dejstva atmosferilija (vlaga,
kiSa, sneg, rosa), Sljake iz komadastog oblika pre-
laze u granulasto, a zatim, zbog duzeg stajanja na
deponijama, i u praskasto stanje.

Uticaj Sljaka na Zivotnu sredinu je viSestruk:

e zbog velikih masa na deponijama, zauzimaju
se velike povrsine korisnog zemljista,

ECOLOGICA 16 (2009) broj 55
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e pod uticajem vetra (eolno zagadivanje) Sljake
se raznose kroz vazduh, po susednom zemljis-
tu i po reci lbru,

e pod dejstvom kiSa i drugih atmosferlija, dolazi
do razlivanja $ljaka i preko povrSinskih voda,
odnos$enja Sljaka u vode lbra, odnosno, dolazi
do fizickog zagadivanja voda lbra,

e oksidi koji su rastvorljivi u vodi (Na,O, As,03),
preko povrsinskih voda zagaduju vode lbra, od-
nosno, dolazi do hemijskog zagadivanja voda
Ibra.

Sa glediSta hemijske aktivnosti, Sljake sadrze
jedinjenja koja su nerastvorna u vodi (Cu,S,
Sb,0s), koja su teSko rastvorna (PbO, Sb,03) i koja
su neznatno rastvorljiva u vodi (Na,O, As,Os,
Na,S, As,03). Ako se uzme u obzir i mehanicko od-
nosSenje Sljaka u vode lbra, onda se moze zakljuciti
da se vode Ibra zagaduju oksidima i sulfidima nat-
rijuma, arsena, antimona, olova i bakra. Izuzev ba-
kra, ova Cetiri elementa spadaju u jako toksi¢ne, pa
je evidentno zagadivanje voda lbra.

Deponije Sljaka nisu na betoniranoj povrsini, ni-
su ogradene, obezbedene, pa je njihovo rasturanje
uvek prisutno pod dejstvom kiSa, vetra i dr.

ZAKLJUCAK

Sirovo olovo sadrzi viSe prate¢ih metala koji se
tokom njegove rafinacije uklanjaju i izdvajaju u po-
sebne meduproizvode koji se preraduju specificnim
tehnoloSkim postupcima. U toku prerade bakarnih
Slikera i prasina i As-Sb Slikera u Rafineriji olova
s1repca’, izdvajaju se alkalno-olovne Sljake koje se
deponuju, jer nije osvojen tehnoloSki postupak niji-
hove prerade, niti mogu da se prodaju na trzistu.

1ZVOD

UTICAJ NA VODE IBRA

prasine,

Sb Slikeri,

izdvajaju alkalne deponije.
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Ove Sljake sadrze olovo, antimon, natrijum, arsen,
bakar i predstavljaju uglavhom smesSu oksida, u
manjoj meri prisutne su Cestice olova i antimona i
nesto sulfida bakra i olova u Sljaci plamene peci.

Sljake su jako higroskopne, pod dejstvom at-
mosferlija se raspadaju i prelaze u praskasto sta-
nje. Olovo, antimon, arsen i njihova jedinjenja poz-
nati su kao jaki toksici. Natrijumova jedinjenja su
rastvorljiva u vodi, pa su ove Sljake realni zagadi-
vacdi zivotne sredine, a narocito voda reke lbra.

Deponije Sljaka nalaze se, prakticno, na levoj
obali lbra, na otvorenom prostoru i izlozene su
stalnom dejstvu atmosferlija.

Betoniranje terena i obezbedenje deponija, is-
trazivanje i osvajanje tehnoloSkih postupaka prera-
de ovih Sljaka, neophodni su zadaci buduceg re-
Senja problema ovih alkalno-olovnih Sljaka.
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ALKALNO-OLOVNE DEPONIJE RAFINERIJE OLOVA ,TREPCA® | NJIHOV

Pored olova kao osnovnog metala, flotacioni koncentrati olova sadrZe viSe pratecih metala
od kojih su znacajni sledeci: bakar, cink, Zelezo, antimon, srebro, zlato, bizmut i arsen.
Aglomeracionim prZenjem koncentrata, a zatim redukcionim topljenjem aglomerata u
$ahtnim peéima, dobija se sirovo olovo i §ljaka. Zelezo i cink iz koncentrata prelaze u $ljaku
Sahtnih peci koja se deponuje, a bakar, antimon, srebro, zlato, bizmut i arsen, uglavnom
prelaze u sirovo olovo, koje se zatim rafinise.

Rafinacija sirovog olova vrsi se u vise tehnoloSkih operacija, prema sledec¢em redosledu:
- bakar se iz olova uklanja pomocu sumpora pri cemu se dobijaju bakarni Slikeri i

- antimon i arsen se uklanjaju pomocu sode i alitre pri c¢emu se dobijaju alkalni As-

- Srebro, zlato i bizmut se uklanjaju iz olova specificnim postupcima u kojima se ne
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Bakarni Slikeri se preraduju alkalnim postupkom u plamenim pecima pri ¢emu se dobijaju
sirovo olovo, Pb-Cu kamen i Spajza, ali i otpadna $ljaka koja se deponuje.

As-Sb Sliker se preraduje u kratko-bubnjastim pec¢ima pri cemu se dobijaju sirovo olovo, Pb-
Sb legura i otpadna Sljaka koja se deponuje.

Otpadne alkalno-olovne Sljake deponuju se u neposrednoj blizini Ibra, a sadrZe sledece:
- sitne ¢estice metalnog olova i antimona, kao okside ovih metala,

- okside natrijuma, arsena i bizmuta,

- sulfide bakra, natrijuma i olova.

Sliake plamenih peci sadrze: 8-16 % Pb, 5-15 % Na, 10-15 % Cu, a $ljaka kratko-
bubnjastih peci: 1-5 % Pb, 20-28 % Na, 1-5 % Sb, 1-4 % As. Obe Sljake su higroskopne,
vremenom se raspadaju, rasipaju, a pri atmosferski padavinama, preko povrSinskih voda,
zagaduju vode lbra.

Resenje problematike ovih Sljaka sastoji iz vise tehnolosko-ekolo$kih investiciono-razvojnih
zahvata, a Sto je neophodno u skladu sa zakonskim regulativama.

Kljucne reci: olovo, Sliker, rafinacija, $Sljaka, bakar

ABSTRACT

ALKALI-LEAD DEPOSITS OF LEAD REFINERY ,TREPCA"
AND THEIR INFLUENCE ON IBAR'S WATERS

Besides lead as basic metal, flotation lead concentrates contain several accompained

metals, such as: copper, zinc, iron, antimony, silver, gold, bismuth and arsenic. Raw lead

and slag are obtained by agglomeration roasting of concentrates and then reduction

smelting of agglomerates in blust furnaces. Iron and zinc go from concentrates to the blust

furnaces slag and copper, antimony, silver, gold, bismuth and arsenic mostly pass into raw

lead which will be refined later.

The process of raw lead refining consists of the following steps:

- copper is separated from lead by the effect of sulphur and copper drosses are
obtained,

- antimony and arsenic are separated by the effect of caustic soda and saltpeter and
alkali As-Sb drosses are obtained,

- silver, gold and bismuth are separated from lead by special treatments in which
alkali deposits are not formed.

Copper drosses are refined by alkali treatment in reverberatory furnaces and raw lead, Pb-

Cu matte and speiss are obtained, as well as waste slag which goes to the deposit.

As-Sb drosses are refined in short drum furnaces and raw lead and Pb-Sb alloy are

obtained, as well as waste slag which goes to the deposits.

Waste alkali-lead slags which deposit in the direct vicinity of Ibar, contain the following

components:

- small particle of lead and antimony, as well as oxide of these metals,

- sodium, arsenic and bismuth oxides,

- copper, sodium and lead sulfides.

Reverberatory furnaces slags contain: 8-16% Pb, 5-15% Na, 10-15% Cu, and short drum

furnaces slags contain: 1-5% Pb, 20-28% Na, 1-5% Sb, 1-4% As. Both these slags are

hygroscopic, they decompose gradually, spill and pollute the waters of Ibar through surface
waters during rainfall.

The solution of the problems of these slags lies in more technological-ecological and
investment-developing proceedings and that is necessary in keeping with law regulations.

Key words: lead, dross, refining, slag, copper
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