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ORIGINALNI STRUCNI RAD
Oblast: Geologija

POJAVA VEZUVIJANA I GRANATA U SKARNOVIMA POTOJ CUKE
(ZAGUBICA, ISTOCNA SRBIJA)

VESUVIANITE AND GARNET OCCURENCE IN SKARNS OF
THE POTOJ CUKA (ZAGUBICA, EAST SERBIA)

Stefan Pordievski, Vesna Krsti¢, Jelena Petrovi¢, Tamara UroSevié,
Marija Milivojevi¢, Ivan Svrkota, Zorica Petrovi¢

Institut za rudarstvo i metalurgiju, Zeleni Bulever 35, 19210 Bor, Srbija
lzvod

Primarne stene koje okruzuje magmatska intruzija su podvrgnute kontaktnom metamorfizmu.
Najupecatljiviji uobicajeni primeri kontaktnog metamorfizma se pojavljuju gde se krecnjacke ili neciste
karbonatne stene postepeno silifikuju u blizini granitoidnih intruzija iz kojih su izbaceni fluidi bogati
silicijumom. Rezultujuci metasomarski kalcijum-silikatni skarnovi su izgradeni od aktinolita, diopsida,
granata (andradit-grosular), vezuvijana (idokras) i drugih Ca-Al-Mg-Fe silikata. U ovom radu
opisana je pojava vezuvijana i granata u skarnovima Potoj Cuke, opstina Zagubica, istocna Srbija.
Identi-fikacija minerala je vr3ena rendensko-difirakcionom analizom i uporedivanjem dobijenih
difraktograma sa referentnim difraktogramima iz baze podataka. Identifikovani su vezuvijan i granat
iz izomorfne serije grosular-andradit, koji su uobicajeni minerali za skarnove nastale kontaktnim
metamorfizmom.

Kljuéne reci: skarn, vezuvijan, granat, rendgenska difrakcija, istocna Srbija

Abstract

The primary rocks surrounded by magmatic intrusion are subjected to contact metamorphism. The
most striking common examples occur where calcareous or impure carbonate rocks are increasingly
silicated nearer granitoide intrusions from which silica-rich fluids are expelled. The resulting
metasomatic calc-silicate skarns are made of actinolite, diopside, andradite-grossular garnet,
vesuvianite (idocrase) and other Ca-Al-Mg-Fe silicates. In this paper, vesuvianite and garnet occur-
rence in the skarns of the Potoj Cuka, municipality Zagubica, east Serbia was described. Identification
of minerals was carried out by X-ray diffraction analysis and matching acquired experimental pat-
terns with reference paterns from database. Vesuvianite and grossular-andradite garnet were identi-
fied, which are common minerals in skarns formed by contact metamorphism.

Keywords: skarn, vesuvianite, garnet, X-ray diffraction, east Serbia
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UvoD

U dinami¢noj planeti Zemlji, promene geoloSkih sistema koji proizilaze iz
prenosa i transformacije energije i iz pomeranja stena, magme i fluida konstantno se
odigravaju, a najviSe na rubovima litosferskih ploca. Stanja termodinamicke
ravnoteze se menjaju, izazivajuci stenske sisteme da pronalaze nova, niza energetska i
stabilnija stanja uskladujuéi njihovu teksturu i sastav. Ovi ravnotezni procesi koji se
desavaju u ¢vrstom stanju na poviSenim temperaturama nazivaju se metamorfizam.
Ravnotezni procesi i kineticki faktori koji kontroliSu stepen metamorfizma veoma su
raznoliki, i zavise od teksture i sastava mati¢ne stene, temperatre i pritiska nastajuéeg
stenskog sistema, sastava fluida unutar njega i preovladujuéeg oblika mehanickog
pritiska. Promene geolodkih uslova u metamorfnim sistemima su u rasponu od onih
gde je zakopani sediment cementiran i okamenjen u sedimentcionom procesu
poznatom kao dijageneza, na relativno niskim temperaturama i pritiscima, do onih
gde se stena jednim delom zatapa. Jednostavno receno, tokom metamorfizma, stene su
dovoljno tople da se rekristaliSu, ali ne dovoljno tople da se istope.

Stene koje okruzuje magmatska intruzija su podvrgnute kontaktnom
metamorfizmu. Intruzije oslobadaju toplotu koja se provodi i prenosi putem
perkoliraju¢ih fluida na mati¢nu stenu, stvarajuci temperaturni gradijent u kome
se tepmeratura smanjuje sa poveCanjem udaljenosti od magmatskog izvora
toplote. Proucavanje izotopa kiseonika je otkrilo da se hidrotermalni fluidi mogu
prenositi na nekoliko kilometara od intruzije. Mnogi faktori uticu na stepen i
konfiguraciju toplotnog gradijenta u kontaktnom metamorfnom oreolu i koliko ¢e
temperature biti poviSene. Za primarnu stenu (protolit), vazni faktori ukljucuju
sastav stene, propustljivost za nadolazece fluide, pocetna temperatura i dubina
ispod povrSine zemlje. Termalni metamorfizam je najvise izrazen u plitkim
primarnim stenama zemljine kore zbog velikog termiCkog kontrasta sa
intruzivnim magmama. Dublje i toplije primarne stene mogu imati Sire oreole, ali
termalni efekti mogu biti manje uoéljivi zbog tekuéeg metamorfnog procesa i
uravnotezavanja. Znacajni faktori za intruziju ukljucuju njenu zapreminu, oblik,
temperaturu, sastav, sadrZaj isparljivih materija, bilo da se magma hladi
provodenjem toplote ili meSanjem. Kontaktni oreoli variraju u veli¢ini od jedva
uocljivih, Sirine od nekoliko centimetara uz uzane dajkove koji se hlade za manje
od godinu dana, do oreola merljivih kilometrima oko velikih plutonita, kojima
mozZe trebati desetine hiljada godina da se ohlade.

Tekstura oreola oko pasivno smeStene intruzije, obi¢no u plitkoj zemljinoj
kori, je Cesto izotropna i granoblasti¢na, zbog toga §to je mati¢na stena jedno-
stavno ,,skuvana‘“ pod hidrostatickim uslovima. Prema tome, metamorfizam je u
sustini termicki, i deformacija je toliko ograniena da je preferirana orijenacija
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zrna minerala mala, ili uopSte ne postoji. Medutim, oko snazno prodiruéih
magmi, obi¢no u dubljoj zemljinoj kori, deformacije nastale provodenjem mogu
napraviti anizotropne teksture koje se na povrSini ne mogu razlikovati od
tektonita nastalih regionalnim metamorfizmom.

U oreolima koji su u sustini zatvorenog tipa, osim gubitka vode tokom
progresivnih mineralnih reakcija, malo pomena u hemijskom sastavu stena se
moze zapaziti. Metamorfizam je prakti¢no izohemijski i termicki.

Medutim, u znacajnije otvorenim sistemima, metasomatskim oreolima,
glavne promene se odvijaju u primarnoj steni. U zavisnosti od prirode
nadolaze¢ih fluida i primarne stene, uspostaviée se gradijent sastava kao dodatak
termiCkom gradijentu. Gradijenti sastava su najuocljiviji gde postoji oStar
uobicajeni primeri se pojavljuju gde se kreénjacke ili neCiste karbonatne stene
(krecnjaci 1 dolomiti sa promenljivim sadrzajem izmeSanog kvarca i gline)
postepeno silifikuju u blizini granitoidnih intruzija iz kojih su izbaceni fluidi
bogati silicijumom. Rezultuju¢i metasomatski kalcijum-silikatni skarnovi su
izgradeni od aktinolita, diopsida, granata (andradit-grosular), vezuvijana
(idokras) i drugih Ca-Al-Mg-Fe silikata.

Skarn je kalcijum-silikatna stena nastala metasomatskom zamenom
pretezno karbonatne stene (kre¢njaci i dolomiti) sa Ca-Mg-Fe-Al silikatima.
Zamena je izvrSena pomocu prodiru¢ih hidrotermalnih fluida, obi¢no izvedenih
od obliznje magmatske intruzije, i u manjoj meri putem interdifuzije komponenti
na granicama izmedu slojeva silikatne i karbonatne stene u kontaktu [1].

Vezuvijan obi¢no nastaje kao rezultat kontaktnog metamorfizma neCistih
kre¢njaka. UdruZen je sa ostalim kontaktnim mineralima, kao $to su granati tipa
grosular i andradit, zatim volastonit i diopsid. Prvobitno je otkriven u drevnim
izlivima Vezuva i u dolomitskim blokovima Monte Somma. Znac¢ajna nalazi$ta su u
Svajcarskoj (Zermatt), ltaliji (Vezuv, Monte Somma, Ala u provinciji Pijemont,
Monzoni u provinciji Trento), Rusiji (Akmatovsk na planini Ural, reka Vilui u
Sibiru), u Meksiku (Morelos), Sjedinjenim Americkim drzavama, u Kanadi itd. Ime je
dobio po planini Vezuv [2].

Granat je uobiCajen i Siroko rasprostranjen mineral, obilno se pojavljuje u
nekim metamorfnim stenama, i kao akcesorni mineral u nekim magmatskim
stenama. Najcesce se pojavljuje u liskunskim $kriljcima, hornblenda $kriljcima i
gnajsevima. Cesto se koristi kao indeksni mineral pri ocrtavanju izograda u
metamorfnim stenama. Pronaden je u pegmatitskim dajkovima i rede u
granitoidnim stenama. Pirop se pojavljuje u ultrabazi¢nim stenama kao §to su
peridotiti i kimberliti, kao i u serpentinima koji su od njih nastali. Granati koji
koegzistiraju u eklogitima zajedno sa piroksenima i kianitom, variraju u sastavu
od piropa do almandina. Almandin je uobi¢ajen granat u metamorfnim stenama
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nastalim regionalnim metamorfizmom glinovitih sedimenata. Takode je veoma
rasprostranjen detritiéni granat u sedimentnim stenama. Spesartin se pojavljuje u
leziStima skarnova i u sistemima bogatih manganom, koji sadrZe rodonit, okside man-
gana, itd. Grosular se nalazi uglavnom kao proizvod kontaktnog ili regionalnog
metamorfizma necistih kre¢njaka. Andradit se pojavljuje u geoloskim sredinama
sliécnim grosularu. MoZe biti rezultat metamorfizma necistog kre¢njaka, prema
reakciji:

3 CaCO; + 3§10, + Fe,0; — CasFe,Si; 05, +3C0, T

Kalrcit kvare hematit andradit

Melanit, crna varijanta andradita, pojavljuje se u bazi¢nim magmatskim
stenama. Uvarovit je najredi iz ove grupe granata, i naden je u serpentinima
udruzenim sa hromitom. Najpoznatije nalaziste je Outokumpu u Finskoj.

Pirop kvaliteta dragog kamena pronaden je sa prozirnim zrnima olivina
(peridotit) u povrSinskim peskovima pored Fort Defiance-a, u blizini Nju
Meksiko-Arizona linije. Nalaziste pored Meronitz-a, Bohemija, Ceska, je
poznato po draguljima piropa. Almandin kvaliteta dragog kamena je pronaden u
severnoj Indiji, Sri Lanki i Brazilu. Lepi kristali, mada ve¢im delom isuvise
neprozirni za secenje, su pronadeni u liskunskim S$kriljcima na reci Stikine,
Aljaska. Grosular se malo koristi u juvelirstvu, mada su hesonit i cimetni kamen
(varijeteti grosulara), dobre veli¢ine i boje pronadeni na Sri Lanki [2]. U tabeli 1
su prikazani nazivi nekih uobicajenih granata sa hemijskim formulama [3].

Tabela 1. Nazivi i hemijske formule nekih granata [3]

Naziv granata Hemijska formula
Pirop MgzAlLSiz04,
Grosular CazAl,Si;04
Spesartin Mn3AlLSiz0,
Almandin FesAl,Si;0;,
Uvarovit Ca3Cr,Siz04,
Andradit CasFe;Siz01;

Potoj Cuka se nalazi u opstini Zgubica, istoéna Srbija, najvi§i vrh je na
nadmorskoj visini od 920 m, severna geografksa Sirina: 44,215320, isto¢na
geografska duzina: 21,890157. Na jugozapadnoj padini nalazi se kamenolom u
kome se eksploatise kreénjak. Potoj Cuku preseca regionalni put Bor-Zagubica.
Na slici 1 prikazana je geoloika karta terena Potoj Cuke [4]. Smenjuju se
kre¢njaci, monsoniti i vulkaniti. Na granici izmedu kre¢njaka i monsonita, na
nekim mestima je moguce uociti kontaktni metamorfni oreol sa pojavom kristala
vezuvijana i grosulara u skarnovima.
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Sl. 1. Geoloska karta terena Potoj Cuke [4]

Vezuvijani Potoj Cuke su proucavani od strane Tasi¢ R. 1958. Godine [5].
Poznato je da se vezuvijani pojavljuju i u drugim delovima isto¢ne Srbije. Na terenu
Susule koji se nalazi na jugozapadnim padinama planine Crni Vrh, na putu od
Borskog Jezera prema Dubasnici takode se javljaju skarnovi sa vezuvijanom,
granatom, volastonitom, epidotom, kvarcom i kalcitom [6]. Cilj ovog rada je da ukaze
na pojavu vezuvijana i granata na podrucju isto¢ne Srbije.

MATERIJAL | METODE ISPITIVANJA

Uzorkovanje je vrSeno u leto 2014. godine, otkopavanjem sa povrsine
pomocu ru¢nog alata. Uzorci vezuvijana i granata su najpre zdrobljeni u
metalnom avanu, a zatim spraSeni u ahatnom avanu. Spraeni uzorci su
postavljeni u nosa¢ uzorka za snimanje na difraktometru, tako da povr§ina praha
bude u ravni sa povrSinom drza¢a. Na slikama 2 i 3 su prikazani uzorci
vezuvijana i granata iz skarnova Potoj Cuke.

Sl. 2. Vezuvijani iz skarnova Potoj Cuke Sl. 3. Granati iz skarnova Potoj Cuke
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Rendgensko-difrakciona analiza je vrSena na difraktometru GNR Expolrer,
sa scintilacionim broja¢em kao detektorom, geometrijom goniometra 6-6 i bez
sekundarnog monohromatora. Izvor rendgenskog zrafenja je rendgenska cev sa
bakarnom anaodom koja emituje karakteristicno CuKa zracenje talasne duzine
1,540598 A. Snimanje je vrSeno pri naponu rendgenske cevi od 40 kV i jagini
struje od 30 mA. Opseg uglova je bio od 4,0 do 70,0 29 sa korakom od 0,05 29 i
integracionim vremenom 1 s.

REZULTATI | DISKUSIJA

Identifikacija minerala je vrSena uporedivanjem snimljenih difraktograma sa
difraktogramima iz standardne baze podataka [7,8] pomocu softvera za obradu
podataka ,,Mach!“. Pomocu ovog softvera, na osnovu visine dobijenih pikova,
moguce je izvrsiti semikvantitativno odredivanje sadrzaja pojedinih minerala u
uzorku.

Na slici 4 prikazan je difraktogram dobijen rendgensko-difrakcionom
analizom uzorka vezuvijana sa Potoj Cuke. Svi difrakcioni maksimumi Koji se
pojavljuju na difraktogramu ovog uzorka, po poloZaju i intezitetu odgovaraju
vezuvijanu iz baze podataka sa oznakom 96-900-4083, empirijske formule
Aly67oCag os2F €1 450HsNag 54030Sis, sa  verovatnocom od 82,26 % [7]. Na
difraktogramu nisu uoceni pikovi koji odgovaraju drugim mineralima.

T rel.
100

Experimental pattern
[96-900-4083] Al4.972 Ca9.052 Fel.459 H4 NaB.54 039 Si9 Vesuvianite

20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.080 55.08 60.060 65.080
Cu-Kal (1.540598 A) 2theta

Sl. 4. Difraktogram dobijen rendgensko-difrakcionom analizom uzoka vezuvijana



POJAVA VEZUVIJANA | GRANATA U SKARNOVIMA POTOJ CUKE
(ZAGUBICA, ISTOCNA SRBIJA) 7

Na slici 5 prikazan je difraktogram dobijen rendgensko-difrakcionom
analizom uzorka granata sa Potoj Cuke. Svi difrakcioni maksimumi koji se
pojavljuju na difraktogramu ovog uzorka, po poloZaju i intezitetu odgovaraju
granatu iz baze podataka sa oznakom 96-900-8005, empirijske formule
Al 333CazFeg 6620123, sa verovatno¢om od 92,99 % [8]. Na difraktogramu nisu
uoceni pikovi koji odgovaraju drugim mineralima.

Granat iz baze podataka koji po dobijenom difraktogramu najvise odgovara
granatu sa Potoj Cuke je grosular. Prema nomenklaturi minerala iz grupe granata
[3], hemijska formula grosulara je CasAl,SizO1,. Vidi se da u hemijskoj formuli
granata iz baze podataka postoji izvestan udeo gvozda, koje se izomorfno
zamenjuje sa aluminijumom. Prema ovome, granat sa Potoj Cuke bi mogao biti
iz izmorfne serije grosular-andradit, s obzirom da je hemijska formula andradita
CasFe,SizOq,. Granati prisutni u skarnovima, nastali kontaktnim metamor-
fizmom, po pravilu pripadaju izomorfnoj seriji grosular-andradit [1,2]. Ova
&injenica jo§ jednom potvrduje da su granati u skarnovima Potoj Cuke nastali
procesom kontaktnog metamorfizma.
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1000

Experimental pattern
8584 [96-906-8065] Al1.338 Ca3 Fed.662 012 5i3 Grossu lar

200

1584

100
50
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Cu-Kal (1.54@598 A) 2theta

Sl. 5. Difraktogram dobijen rendgensko-difrakcionom analizom uzorka granata

ZAKLJUCAK

Na terenu Potoj Cuke smenjuju se kretnjaci, monsoniti i vulkaniti. Na
granici izmedu krecnjaka i monsonita, na nekim mestima je moguée uociti
kontaktni metamorfni oreol sa pojavom kristala vezuvijana i grosulara u
skarnovima. I u drugim delovima isto¢ne Srbije, na terenu Susule koji se nalazi
na jugozapadnim padinama planine Crni Vrh, na putu od Borskog Jezera prema
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M. Milivojevi¢, I. Svrkota, Z. Petrovi¢

Dubasnici takode se javljaju skarnovi sa vezuvijanom, granatom, volastonitom,
epidotom, kvarcom i kalcitom. U ovom radu je metodom rendgenske difrakcije na
prahu potvrdeno prisustvo vezuvijana i granata u skarnovima Potoj Cuke.
Granat sa Potoj Cuke pripada izomorfnoj seriji grosular-andradit, 3to je
karakteristi¢na pojava za skarnove nastale kontaktnim metamorfizmom.
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lzvod

Vekovima unazad, zlato ostaje najcenjeniji i najtrazeniji od svih metala, ocaravajuci ljude svojom
upecatljivom bojom i ostalim jedinstvenim osobinama. Zlato je svojevrsni kameleon medu plemenitim
metalima. Ono se moze proizvesti u razlicitim bojama (crvena, Zuta, zelena, bela) jednostavnim
menjanjem kolicine i odnosa legirajucih elemenata. Nesvakidasnje boje kao ruzicasta ili plava se
povezuju sa intermetalnim jedinjenjima koja zlato gradi sa aluminijumom, indijumom i galijumom.
Ova jedinjenja su krta i imaju nisku korozionu postojanost, Sto znacajno ogranicava njihovu primenu
U proizvodnji nakita. Dalja istrazivanja ¢e bez sumnje rezultirati pojavom novih legura na bazi zlata u
atraktivnim bojama, koje ce istovremeno biti pogodnije za obradu.

Kljuéne reéi: zlato, intermetalna jedinjenja, proizvodnja nakita

Abstract

For centuries, gold remains the most respected and most sought of all metals, enchanting
people with its distinct color and other unique features. Gold is a kind of chameleon among the
precious metals. It can be produced in different colors (red, yellow, green, white) by simply
changing the amount of alloying elements. The unusual colors like pink or blue are associated
with the intermetallic compounds that gold builts with aluminum, indium and gallium. These
compounds are brittle and have low corrosion resistance, which significantly limits their use in
the manufacturing of jewelry. Further research will undoubtedly result in the appearance of the
new alloys of gold in attractive colors, which will also be more suitable for processing.

Keywords: gold, intermetallic compounds, jewelry manufacturing
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UvoD

Od pamtiveka zlato je najcenjeniji i najtraZeniji od svih plemenitih metala,
koris¢en za izradu novca i nakita mnogo pre pocetka pisane istorije. Iako je i
danas primarna uloga zlata monetarna i u proizvodnji nakita, njegova kovnost,
plasti¢nost, otpornost na koroziju i veé¢inu drugih hemiskih reakcija, kao i
elektricna provodljivost, doveli su do kori$¢enja ovog metala u elektronici,
zubarstvu 1 medicini, komunikacijama, hemiji, pa ¢ak i ishrani (kozumiranje
listica zlata). Zlato je svojevrsni kameleon medu plemenitim metalima. Ono se
moze proizvesti u razli¢itim bojama jednostavnim menjanjem koli¢ine i odnosa
legiraju¢ih elemenata (obi¢no bakra, srebra, zinka, nikla i paladijuma) [1].
Dobijene boje mogu varirati od crvene, preko vise nijansi Zute, do zelene i bele.
Manje je poznato da se karatno zlato, koje se koristi u industiji nakita, moze
proizvesti 1 u nesvakidas$njim bojama kao $to su ljubiCasta, crna, braon i plava.

Prema boji zlato se moze podeliti u tri grupe:

1. Ternarni Au-Ag-Cu sistem, kovne legure bele, Zute, zelene i crvene boje

2. Intermetalna jedinjenja, plave i ljubicaste boje, obi¢no krta, zbog ¢ega
se koriste kao dragulji, umeci ili prevlake

3. Oksidni povrsinski slojevi, na primer "crno zlato", osobine zavise od
podloge i podlozni su habanju.

Tabela 1. Tipican sastav obojenih legura zlata koje se koriste u
industriji nakita (tez %) [2]

Legura Au Cu Al Fe In Co
Crveno zlato 50 50 / / / /
Plavo zlato 75 / / 25 / /
Plavo zlato 46 / / / 54 /
Roza zlato 80 / 20 / / /
Crno zlato 75 / / / / 25
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Au ZZ-zeleno zuta
CZ-crveno zuta

Crvenkasta

T T T T 1 T T T T
Cu 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 Ag
Ag % (tez.)

Sl. 1. Odnos izmedu boje i sastava legure u trojnom Au-Ag-Cu sistemu [2]

Mnogi metali, uklju¢ujuci zlato i platinu, mogu formirati intermetalna
jedinjenja prilikom legiranja sa drugim metalima u odredenom odnosu, pri ¢emu
neka od ovih jedinjenja mogu biti atraktivnih boja. Intermetalna jedinjenja su
analogna hemijskim jedinjenjima u kojima se razli¢iti atomi kombinuju u fiksnom
odnosu formirajuci odgovarajuce jedinjenje.

Kod 18-karatnog zlata koje sadrzi vecu koli¢inu bakra nego srebra, kao i
kod niZze karatnog zlata, prisutno je otvrdnjacanje koje je rezultat stvaranja
intermetalnih jedinjenja AuCu i AuCus. Jedinjenje AuCu sadrzi 50% (at.) zlata i
isto toliko bakra, dok AuCus sadrzi 75% (at.) bakra.

U nekim binarnim sistemima, intermetalna jedinjenja se javljaju pri taéno
utvdenom sastavu, dok u drugim sistemima njihovo postojanje moze biti uoceno
u uskom intervalu koncentracija komponenata. U prvom slu¢aju intermetalna
jedinjenja postuju zakon hemijskih valenci, dok su u drugom slu¢aju poznata kao
elektronska jedinjenja [3].

U principu intermetalna jedinjenja su termodinamicki stabilna i obi¢no krta,
zbog Cega ne mogu biti obradena uobicajenim tehnikama, pa je samim tim
njihova upotreba u proizvodnji nakita ogranicena.
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DISKUSIJA

1. Roza zlato

Intermetalno jedinjenje AuAl,, otkriveno 1892. godine od strane W. C.
Roberts-Austen, je intenzivno roza ili ljubiaste boje, tako da je poznato kao
"roza" ili "ametist" zlato. Ovo intermetalno jedinje sadrZi 32.9 - 33.9 %(at.) Au
ili u teZinskim procentima - 79% zlata i 21% aluminijuma, 5to odgovara sadrZaju
zlata u 18-karatnom zlatu. Tacka topljenja intermetalnog jedinjenja je visa od
tacke topljenja oba metala koji ulaze u njegov sastav, $to ukazuje na dobru
termodinamic¢ku stabilnost. Godine 1934. je odredeno da kristalna struktura
AuAl, odgovara jednostavnoj kubnoj CaF, strukturi. Skorasnji nalazi [4] su
otkrili da je aluminijumska podreSetka nepotpuno popunjena i da je stvarna
struktura AuAl, bliza strukturi Al;Aus.

Na slici 2 je dat fazni dijagram binarnog sistema Au-Al.

1200 AUAlz

1100 1060 °C

1000
900

T ("C)

642 °C
600 625 °C
500

400

300

L l
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Au % (at.)

Sl. 2. Fazni dijagram Au-Al sistema [5]

Ako se veza izmedu zlata i aluminijuma (mikroelektronika) zagreva iznad
250°C, do¢i ¢e do obrazovanja svih 5 intermetalnih jedinjenja (AusAl, AusAly,
AUAlL, AuAl i AuAly). Eksperimentima je potvrdeno da se Au,Al i AusAl,
formiraju prvi, a AuAl, je krajnja, ravnoteZzna faza [6, 7]. Difuzija zlata i
aluminijuma uzrokuje formiranje Kirkendalovih Supljina, Sto dovodi do
poroznosti i na kraju pucanja spoja zlato-aluminijum [8]. Ova pojava je nazvana
"ljubi¢asta kuga". Iako je intermetalno jedinjenje AuAl, krto, sa tatkom topljenja
od 1060°C, ono je stabilno prilikom zagrevanja [9].
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U slucaju da se legura pravi sa veCom koli¢inom aluminijuma, dobice se
dvofazna legura koja se sastoji od dendrita AuAl, u osnovi od ¢vrstog rastvora
na bazi aluminijuma i roze boja ¢e biti bleda. Prema strani bogatoj zlatom,
formira se druga intermetalna faza (AuAl) sive boje.

Komadi zlata roze boje mogu biti izradeni topljenjem zlata i aluminijuma u
vakuumu i naknadnim livenjem. Liveni komadi su krti zbog ¢eka ne mogu biti
obrazeni na tradicionalan nacin (presovanje ili valjanje), ali kompanija iz
Juznoafricke republike je proizvela komade nakita sa roza zlatom oblikovanim
kao drago kamenje.

Roza zlato takode moze niti upotrebljeno u obliku prevlake na klasi¢nim
legurama zlata, $to se postize pomocu Au-Al prahova ili termo-prskanjem pri
¢emu se istopljene Cestice legure vezuju za podlogu dajuci joj roza boju.

Tehnike fiziCke depozicije u gasnoj fazi (rasprSivanje ili evaporacija zlata i
aluminijuma) mogu se takode koristiti za proizvodnju prevlaka od roze zlata
[10].

Tehnike koje se koriste za proizvodnju zlata roze boje takode obuhvataju
sinter metalurgiju i termalnu difuziju, pri ¢emu nekoliko patenata vezanih za
proizvodnju roze zlata putem navedenih tehnika drze japanski istrazivaci.

Osim krtosti, druga slaba tacka roze zlata je slaba koroziona otpornost,
zbog Ceka su Carvalho et al. [11] ispitivali ponaSanje ove legure u rastvoru
sumporne kiseline. Utvrdeno je da se mehanizam korozije zasniva na selektivnom
rastvaranju aluminijuma Sto dovodi do formiranja pukotina na povrSini uzoraka.

Roza zlato ne moze biti legirano sa komercijalnim legurama zlata primenom
zavarivanja (laser/plamen) ili pomocu adaptiranih tehnika livenja, zato S$to
minimalna temperature topljenja sistema Au-Al rezultira formiranjem
niskotopivih faza [9].

2. Plavo zlato

Poput roza zlata, plavo zlato se prvenstveno proizvodi formiranjem
intermetalnog jedinjenja, ali plava boja noze biti dobijena i bojenjem povrsine
razli¢itim tehnikama (na pr. oksidacija u specijalnim uslovima [2]).

Dva intermetalna jedinjenja iz binarnih sistema Au-In i Au-Ga se Koriste u
industriji nakita u cilju dobijanja plavog zlata, pri ¢emu je intermetalno jedinjenje
Auln, koje sadrzi 46% (teZ.) zlata jasno plave boje, dok intermetalno jedinjenje
AuGa, sa 58,5% (tez.) zlata ima plavicastu nijansu [1]. Na slici 3 dati su fazni
dijagrami binarnih sistema Au-In i Au-Ga.
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Na komercijalnim legurama zlata su elektrodepozicijom nanoSeni slojevi
indijuma i zlata, a naknadnim Zarenjem dobijen je plavi sloj Auln, intermetalnog
jedinjenja [9].

Jednostavna tehnika potapanja zlane legure u istopljeni metal (galijum ili
indijum) je ispitivana. Galijum je stvorio tanak sloj metala na povrsini zlatnog
lista, koji je stajanjem na sobnoj temperaturi, nakon nekoliko dana prelazio u
AuGa, [9]. Ovi eksperimenti nisu sa uspehom ponovljeni za komade nakita, zbog
slabog kvasenja zlata galijumom. Takode, velika skolnost galijuma ka oksidaciji
bi zahtevala obavljanje procesa nanoSenja u vakuumu, ¢ime bi ekonomska
isplativost procesa znatno opala.

Carvalho et al. [14] su ispitivali uticaj znoja i sumporne kiselina na boju i
sjaj plavog zlata.

Upotreba roza i plavog zlata u proizvodnji nakita je za sada ograni¢ena na
livene ili brusene komade, sliéne dragom kamenju. Zbog krtosti intermetalnog
jedinjenja, podloga na koju se delovi montiraju, mora da bude odgovarajuce
¢vrstine ¢ime bi smanila mehanic¢ko opterecenje delova izradenih od roza/plavog
zlata [9]. U slucaju formiranja dekorativnih prevlaka od roza ili plavog zlata,
krtost ne predstavlja problem.

3. NOVE INTERMETALNE BOJE

Sva tri intermetalna jedinjenja koja se trenutno koriste u proizvodnji nakita
kao zlato u plavoj ili roze boji su binarne legure zlata. Srebro dodato u AuAl, je
dovelo do promene boje iz roza u Zutu [15], dok je dodatak bakra u PtAl,
intermetalno jedinjenje, njegovu Zutu boju promenio u narandzasto-roza [16].
lako ovi nalazi sugeriSu da trojne ili multikomponentne intermetalne legure mogu
razviti nove boje, jos uvek nisu izvrSena istraZivanja u tom pravcu. lzuzetak je
Platigem kolekcija razvijena od strane kompanije Mintek.

ZAKLJUCAK

Zlato je, zahvaljuju¢i upecatljivoj boji i ostalim osobinama koje su ga
izdavale u donosu na ostale metale, ofaravalo ljude hiljadama godina. Kako se
istraZivanja u pravcu razvoja legura zlata u boji nastavljaju, posebna paznja je
posvecena obradivosti i podloznosti habanju novorazvijenih materijala. Trenutno,
intermetalna jedinjenja u boji su veoma krta, a prevlake dobijene razlicitim
tehnikama slabe i podloZzne habanju. Napredak u ovoj oblasti istraZivanja
rezultirace pojavom specijalnih legura na bazi zlata u atraktivnim bojama, koje
¢e istovremeno biti pogodnije za obradu.
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lzvod

Platina gradi legure sa elementima od I do VIII grupe periodnog sistema elemenata, pri cemu je
najpotpunije izuceno fizicko-mehanicko dejstvo platine sa metalima od VI do VIII grupe. U ovom radu
su predstavljena istraZzivanja legura platine sa metalima I grupe periodnog sistema elemenata,
bakrom, srebrom i zlatom. Ispitivan je uticaj bakra (do 20% at.) na tvrdocu i specificni elektricni
otpor platine. zucavana su mehanicka svojstva legura platine sa 2,5 i 8,5% Cu, u deformisanom i
odzarenom stanju. Dalje, proucavan je uticaj srebra koncentracije do 20% (at.) na tvrdocu i specificni
elektricni otpor platine. Zbog velike primene za izradu laboratorijskog posuda, kontaknih materijala i
metalnih prevlaka ispitivane su legure sastava PtAg20 i PtAub.

Kljuéne reéi: platina, legure platine, bakar, srebro, zlato.

Abstract

Platinum forms alloys with elements from the I to VIII group of the periodic table of ele-
ments, whereby the most complete study has been made on physical-mechanical effect of plati-
num with metals from the VI to VIII group. This paper presents researches of platinum alloys
with metals from the group Iy of the periodic table of elements, copper, silver and gold. The
influence of copper was investigated (up to 20% at.) on the hardness and specific electrical
resis-tance of platinum. The mechanical properties of platinum alloys with 2.5 and 8.5% Cu, in
defor-med and annealed state, were studied. Further on, it was studied the effect of the silver
with concentration up to 20% (at.) on hardness and specific electrical resistance of platinum.
Due to large application in the production of laboratory dishes, contact materials and metallic
coatings, PtAg20 and PtAu5 alloys were investigated.

Keywords: platinum, platinum alloys, copper, silver, gold.
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UvoD

Platina pripada osmoj grupi i Sestoj periodi periodnog sistema elemenata i
nosilac je osobina karakteristi¢nih za tu grupu [1-4].

Za razliku od ostalih metala te grupe (osim paladijuma) platina ima
relativno nisku temperaturu topljenja i odlicnu obradivost, tj. sposobnost
plasti¢ne prerade. To je omogucilo dobijanje platine u kompaktnom stanju i
relativno davni pocetak izrade dijagrama stanja platine sa drugim elementima.

Platina gradi legure sa elementima od | do VIII grupe, ali je najpotpunije
izuCeno fizi¢ko-hemijsko dejstvo platine sa metalima od VI do VIII grupe.
Dijagram stanja platine sa osmijumom jo$ nije konstruisan, a dijagram stanja
platine sa rutenijom i paladijumom nisu potpuno izuceni.

Znatno manje je ispitano i prouc¢eno uzajamno dejstvo platine sa alkalnim,
zemnoalkalnim, kao i sa retkim metalima. Istina, u poslednje vreme dosta se
radilo na ispitivanju sistema platina - retki metali, pri ¢emu je ukazano na
obrazovanju u tim sistemima velikog broja hemijskih jedinjenja [5-8].

Siroke oblasti tvrdih rastvora platina obrazuje sa volframom, molibdenom,
renijumom, tantalom, cirkonijumom, vanadijumom kao i sa aluminijumom,
indijumom i galijumom [9-14]. Rastvorljivost pomenutih metala u platini krece
se od 5 do 50% (at.). Takode, sama platina se rastvara u ovim metalima, dok u
znatno manjim koli¢inama u ostalim metalima.

Dijagrami stanja platine sa elementima la grupe periodnog sistema jo$ nisu
dovoljno ispitani i prouceni.

Slede¢a jedinjenja su otkrivena u sistemu platina — litijum: LiPt; — kubne
strukture, LiPt, — strukture tipa MgCu,, LiPt — kristalne strukture tipa CsCl i
Li,Pt — heksagonalne strukture.

U sistemu platina — natrijum sintetizovano je jedinjenje NaPt, kristalne
strukture tipa MgCus,.

Sistemi platine sa elementima Ib grupe periodnog sistema su sasvim
dovoljno prouceni i konstruisani.

DISKUSIJA

1. Platina — bakar (Pt-Cu)

Legure sistema Pt-Cu u celom koncentracionom podruéju kristaliSu sa
obrazovanjem neprekidnog niza ¢vrstih rastvora. Fazni dijagram stanja sistema
Pt-Cu prikazan je na slici 1.
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Sl. 1. Dijagram stanja Pt-Cu [15]

Sa smanjenjem temperature u sustemu se obrazuje niz jedinjenja, a prema
izvrSenim ispitivanjima, moze se govoriti 1 o postojanju slede¢ih faza: PtCu,
PtCus, PtCu, PtCu;. Mehanizam ojafavanja obrazovanim fazama ispitivan je
metodama elektrootpornosti, elektronske mikroskopije i rentgenostrukturne
analize.

Ispitivan je uticaj bakra (do 20% at.) na tvrdoéu i specifi¢ni elektri¢ni otpor
platine. Obe karakteristike (pogotovu elektrootpornost) znacajno rastu sa
porastom sadrZaja bakra. Tako, legura sa 5% (at.) Cu ima Cetiri puta vecu
elektrootpornost u poredenju sa Cistom platinom.

IzuCavana su svojstva legura platine sa 2,5% i 8,5% Cu, kako u defor-
misanom tako u odZarenom stanju. Dobijeni rezultati dati su u tabeli |.

Tabela I. Svojstva platine tehnicke cistoce i nekih njenih legura s bakrom

Sastav legure, % R, MPa A %t px10°, Qm™
Pt, tehnicke Cistoce 400-980/160" 25-30 0,106-0,11
PtCu2,5 600-650/360" 12-13 0,3
PtCu8,5 1050-1100/580-600" 17-23 0,48-0,52

*1, %2
*3

— u odZarenom stanju,
- u brojiocu — deformisano stanje; u imeniocu — u odZarenom stanju

Pri plasti¢noj preradi izvlacenjem legura ovog sistema deformacija ne sme
biti ve¢a od 85% bez medufaznog Zarenja, u zastitnoj atmosferi. Pri zagrevanju
ovih legura na vazduhu dolazi do velike oksidacije.
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2. Platina — srebro ( Pt-Ag)

Sistem Pt-Ag predstavlja prost dijagram stanja peritekti¢nog tipa. Uticaj
srebra koncentracije do 20% (at.) na tvrdocu i specifi¢ni elektri¢ni otpor platine
prikazani su na slici 2 i 3. Zavisnost modula elasti¢nosti, E, Zice sastava
PtAg20% od temperature izvlacenja prikazana je na slici 4.

pel 07%,0Om

50

Au
Ir

Pd
Rh

10 | |
P 10 20

Me, % (am.)

Sl. 2. Zavisnost tvrdoée, HV, platine tehnicke cistoce od
sadrZaja Ag, na sobnoj temperaturi [16]
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Sl. 3. Zavisnost specificnog elektricnog otpora, p, Zice sastava
PtAg20 od temperature izvlacenja: 1 - pri e= 95%; 2 - pri ¢ = 95% i Zarenju na
500°C; 3 - pri ¢ = 95% i Zarenju na 600°C; 4 - pri ¢ = 95% i Zarenju na 700°C



LEGURE PLATINE SA METALIMA Iz GRUPE

PERIODNOG SISTEMA ELEMENATA 21
Ee10° MPa
19 2 3 4 32
' % x——%
1,8 X X/
X\ >'4
1
16 | ! !
-100 0 200 400 t,C°

Sl. 4. Zavisnost modula elasticnosti E Zice sastava PtAg20 od
temperature izvliacenja: 1 - prie = 95%; 2 - prie = 95%i
T=500°C; 3-prie=95%i T=600°C; 4 -prie=95%iT=700°C

Uticaj srebra na porast tvrdo¢e platine jako je izrazen do sadrzaja 13 - 14%
Ag. Daljim dodavanjem srebra, tvrdoca platine ostaje nepromenjena, kako je
predstavljeno na slici 2.

Specifi¢ni elektricni otpor platine je linearna funkcija dodatka srebra do 5%.
Daljim dodavanjem sadrzaja srebra porast specifiénog otpora platine je veoma blag,

Jedna od najbolje prouenih legura sistema Pt-Ag jeste legura sastava
PtAg20, zbog svoje velike primene za izradu laboratorijskog posuda. Vrsena su
ispitivanja na izvlacenoj zici pre¢nika 0,07-0,1 mm sa stepenom deformacije
97 - 98,5% 1 dobijene slede¢e vrednosti za o, = 2.000 MPa, HV = 550,
E =175.000 MPa, a. = 2,5x10™ C™, p = 0,3x10°Q.

3. Platina - zlato (Pt-Au)

Dijagram stanja sistema Pt-Au, po jednom miSljenju predstavlja prost
peritekticki sistem, a po drugom- neprekidan niz Cvrstih rastvora sa velikom
temperaturnom zavisno$¢u rastvorljivosti jedne komponente u drugu. Rast-
vorljivost zlata u platini na 100°C iznosi 5% (at.) a na 1.000°C 18% (at.).
Rastvorljivost platine u zlatu na 100°C iznosi 25% (at.), a na 1.000°C 33% (at.).
Sli¢no kao kod sistema Au-Ni postoji Siroka oblast nemeSanja u ¢vrstom stanju.
Najvisa temperatura prelaska izmedu jednofaznog i dvofaznog podruéja je
1.252°C pri koncentraciji od 60% Pt. U sistemu dolazi do obrazovanja jedinjenja
PtAus, PtAu i Pt;Au.

Dodatak zlata znatno uti¢e na povecanje tvrdoce i specifi¢nog elektricnog
otpora platine. Obe karakteristike linearno rastu sa pove¢anjem koncentracije
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zlata, s tim §to specifi¢ni elektri¢ni otpor u celom koncentracionom podrucju, a
tvrdoca linearno raste do 6% (at.) Au, a do 20% se neznatno menja [2-5].

Ovakav preobazaj u C¢vrstom stanju prouzrokuje zavisnost fizi¢ko-
mehanickih osobina od rezima termicke obrade. Dodatak rodijuma od 0,5% Siri
dvofaznu oblast sistema Pt-Au, ali snizava i temperaturu prelaska jednofaznog u
dvofazno podruc¢je. Uz to, znatno se poveCava tvrdoca, ¢vrstoca i plasti¢nost
legura.

At. % Au
*c /10 20 30 <0 350 60 70 80 90
/Boo 1 1 1 1 L 1

e Bl
B

/500

1400 \

1300

\\
RN
e
\
\

1100 /
/000
200 /

800
(] 20 <40 60 80 /00
wt.% Au

Au-Pt

Sl. 5. Fazni dijagram stanja sistema Pt-Au [17]

Legure sistema Pt-Au primenjuju se za pri izradi laboratorijskog posuda,
kontaktnih materijala i metalnih prevlaka.

Ispitivana su svojstva legure PtAu5 pri kratkovremenom i trajnom istezanju
u vremenskom intervalu od 20 do 1.250°C. Dobijeni rezultati prikazani su u
tabeli 2.
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Tabela 2. Kratkovremena i trajna évrstoca legure PtAu5

Izslrt':s:;j";“rac R, MPa Ry, MPa Ryoo/ Rin

20 353 320 0,90

300 309 i ;
500 300 128 0,43
700 209 57 0,27
900 117 22 0,19
1.100 471 6.4 0,14
1.250 29 3,8 0,13

ZAKLJUCAK

Sistemi platine sa elementima Ib grupe periodnog sistema su sasvim
dovoljno prouceni i konstruisani.

Legura Pt sa 5% (at.) Cu ima Cetiri puta vecu elektrootpornost u poredenju
sa Cistom platinom. Pri plasti¢noj preradi izvlacenjem legura sa 2,5 i 8,5 % Cu
deformacija ne sme biti veca od 85% bez medufaznog Zarenja, u zastitnoj
atmosferi. Pri zagrevanju ovih legura na vazduhu dolazi do velike oksidacije.

Uticaj srebra na porast tvrdoce platine jako je izraZzen do sadrZaja 13 - 14%
Ag. Daljim dodavanjem srebra, tvrdoca platine ostaje nepromenjena.

Specifi¢ni elektri¢ni otpor platine je linearna funkcija dodatka srebra do
5%. Daljim dodavanjem sadrzaja srebra porast specifi¢nog otpora platine je
veoma blag.

Dodatak zlata znatno uti¢e na povecanje tvrdoce i specificnog elektricnog
otpora platine. Obe karakteristike linearno rastu sa povecanjem koncentracije
zlata, s tim §to specifi¢ni elektri¢ni otpor u celom koncentracionom podrucju, a
tvrdoca linearno raste do 6% (at.) Au, a do 20% se neznatno menja.

ZAHVALNOST

Autori su zahvalni na finansijskoj podrsci Ministarstva prosvete, nauke i
tehnoloskog razvoja Republike Srbije za projekte TR34029: ,,Razvoj
tehnologije proizvodnje Pd katalizatora-hvataca za smanjenje gubitaka platine
u visoko temperaturnim procesima katalize* i TR34024: ,,Razvoj tehnologija
za reciklazu plemenitih, retkih i pratecih metala iz cvrstog otpada Srbije do
visokokvalitetnih proizvoda“.



24

B. Trumié¢, L. Gomidzelovi¢, A. Ivanovi¢, S. Dimitrijevié,
S. Marjanovi¢, V, Krsti¢, D. Stankovi¢

LITERATURA

[1] H. Gavin, Platinum Met. Rev. 54 (2010) 166.

[2] E. Preston, Platinum Met. Rev. 4 (1960) 48

[3] D. F. Lupton, J. Merker, B. Fischer, R. VoIkl, Platinum Materials for
the glass industry, 24™ International Precious Metals Cconference,
Williamsburg, Virginia, USA, 1-14 June 2000.

[4] Y. Ning, Z. Yang, H. Zhao, Platinum Met. Rev. 4 (1996) 80.

[5] N. Yuantao, Y. Zhengfen, Platinum Met. Rev. 43 (1999) 62.

[6] B. Trumi¢, D. Stankovi¢, V. Truji¢, J. Min. Metall. Sect. B, 45 (1)
(2009) 79.

[7] B.Wu, G. Liu, Platinum Met. Rev. 41 (1997) 81.

[8] M. Funabikia, T. Yamadaa, K. Kayanoa, Catal. Today 10 (1991) 33.

[9] T. Biggs, S.S. Taylor, E. Van der Lingen, Platinum Met. Rev. 49
(2005) 2.

[10] J. C. Wright, Platinum Metals Rev., 46 (2) (2002) 66.

[11] F. Xiao, F. Zhao, D. Mei, Z. Mo, B. Zeng, Biosens. Bioelectron. 24
(2009) 3481

[12] I. R. McGill, Platinum Metals Rev., 31 (2) (1987) 74.

[13] J. Luyten, J. De Keyzer, P. Wollants, C. Creemers, Calphad 33
(2009) 370.

[14] J. Luyten, C. Creemers, Surf. Sci. 602 (2008) 2491.

[15] Y. Chen, S. Liao, H. Deng, Appl. Surf. Sci. 253 (2007) 6074.

[16] M. Rubel, M. Pszonicka, J. Mater. Sci., 21 (1986) 241.

[17] P. A. Kozub, G. I. Gryn,l. I. Goncharov, Platinum Metals Rev., 44
(2) (2000) 74.



BAKAR 40 (2015)1 COPPER

UDK: 669.234°24:517.5(045)=163.41

ORIGINALNI NAUCNI RAD
Oblast: Materijali

IZBOR OPTIMALNOG REZIMA PROCESA TERMICKOG TRETMANA
LEGURE PdNi5 POMOCU POLINOMNIH FUNKCIJA

SELECTION OF THE OPTIMAL THERMAL TREATMENT FOR PdNi5
ALLOY USING POLYNOMIAL FUNCTION

Aleksandra Ivanovi¢!, Biserka Trumi¢', Vesna Marjanovié',
Svetlana lvanov?, Cerim Abazi®, Sasa Marjanovié?

YInstitut za rudarstvo i metalurgiju Bor, Bor
Univerzitet u Beogradu, Tehnicki fakultet u Boru, Bor
*Republicki fond za zdravstveno osiguranje, Filijala Bor

lzvod

U ovom radu je prikazano matematicko modelovanje procesa termickog tretmana PANi5 legure
koriséenjem simpleks-reSetkastog plana eksperimenta u dvodimenzionalnom faktornom prostoru,
prema kojem je termicka obrada livenih i valjanih uzoraka uradena u planiranom opsegu variranja
dva faktora (temperatura i vreme Zarenja). Kao odziv, pracena je promena tvrdoce zZarene legure. Za
potrebe matematickog modelovanja razvijen je softver u programskom okruzenju Delphi, na osnovu
kojeg je odabran matematicki model koji adekvatmo opisuje zavisnost tvrdoce u funkciji nivoa
variranja uticajnih faktora. Optimizacija je izvedena koriscenjem regresionog polinoma Cetvrtog reda.
Cilj rada je da se pomocu razvijenog sofivera utvrdi efikasnost primene simpleks metode kod izbora
optimalnog rezima termicke obrade, a simpleks trouglom je moguce i vizuelno propratiti zakonitost
ponaSanja ispitivanog procesa u zavisnosti od uticajnih parametara.

Kljucne reci: Simplex metoda, optimizacija, PANi5, termicka obrada

Abstract

This paper shows simulation of mathematical modelling two factor process using polynomi-
al function. It was developed software for this simulation, in programming language Delphi,
which considered all relevant factors through modelling process of thermal treatment PdNi5
alloy using the simplex-lattice planning experiment. The aim of this work is to use this software
check efficiency of theoretical simplex method in selecting the optimum heat treatment. By a
simplex triangle it is possible to visually monitor the rightness of tested process, depending on
the influential parameters.

Keywords: Simplex method, optimization, PdNi5, thermal treatment
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1. UvVOD

Prilikom prou¢avanja zakonitosti pojava i procesa, kako u prirodi, tako i u
tehnickim naukama, eksperiment se ve¢ viSe vekova koristi. Do dvadesetih
godina proslog veka, metodologija eksperimentalnog istraZivanja oslanjala se
pretezno na iskustvo i vlastito znanje istrazivac¢a. Pojava slozenih objekata
istraZivanja, brz razvoj eksperimentalne tehnike, ekonomski i tehni¢ki zahtevi za
smanjenjem broja i trajanja nekada veoma skupih eksperimenata i potreba za
pouzdanijim rezultatima ispitivanja, uslovili su nastanak matematicke teorije
eksperimenta, kao posebne naucne discipline, odnosno oblasti primenjene
matematike. Planiranje eksperimenta je mocan instrument eksperimentalno
statistiCkih istrazivanja sloZenih sistema [1,2] dok je optimizacija jedan od
najmoc¢nijih alata za analizu koji stoji na raspolaganju za projektovanje i
upravljanje radom sloZenih sistema i procesa.

Klasi¢na teorija eksperimentalnih ispitivanja se temelji na eksperimentalnim
planovima jednofaktorne analize, odnosno prati se promena odziva sistema pri
promeni samo jednog od uticajnih faktora, dok se svi ostali uticajni faktori zadrzavaju
na odredenom konstantnom nivou. Ova procedura se ponavlja na svim uticajnim
faktorima. Osnovna mana ovakvog nacina izvodenja eksperimenata je veliki broj
skupih i dugotrajnih eksperimenata i nemoguénost da se utvrdi stepen interakcije datih
faktora. U osnovi savremene teorije eksperimentalnih ispitivanja sadrzani su planovi
statisticke viSefaktorne analize, pomocu kojih je moguce izvrSiti matematicko
modelovanje pojava i procesa u cilju optimalnog upravljanja procesima u tehnickim
sistemima. Osnovna prednost koris¢enja planiranog eksperimenta, koji je osnov
savremene teorije eksperimentalnih ispitivanja, jeste minimalan broj eksperimentalnih
tacaka rasporedenih u eksperimentalnom hiper-prostoru, Sto doprinosi smanjenju
troskova i vremena izvodenja eksperimenata uz dobijanje maksimuma informacija o
istrazivanom problemu.

U ovom radu prikazan je softver, razvijen od strane autora ovog rada, za
potrebe matemati¢kog modelovanja sloZenih procesa primenom simpleks metode.
Softver je razvijen u programskom jeziku Delphi za Windows okruZenje.

Simpleks metoda, poznata i kao Dantzig-ova metoda [3], je jedan od nacina
traZzenja takve kombinacije uzajamno povezanih faktora (ulaznih, izlaznih i
strukturalnih) koja od niza moguéih kombinacija predstavlja najpovoljniju.
Odnosno, traZi se takva kombinacija koja ¢e pored toga $to ¢e zadovoljiti traZzena
ograniCenja, zadovoljiti i kriterijum optimalnosti funkcije cilja [4]. Temeljni
koncepti simpleks metode su geometrijski.

Simplex metoda je nadin efikasnog pretrazivanja vrhova podrucja
izvodljivosti (simpleksa) kako bi se pronaSlo u kojem se pojavljuje optimalna
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vrednost funkcije cilja. Sam simpleks je geometrijska figura u ¢ijim su rogljevima
razmesStene eksperimentalne tacke. U k-dimenzionalnom faktornom prostoru sim-
plex je definisan sa k+1 tacaka u prostoru. U trodimenzionalnom faktornom
prostoru, eksperimentalne tacke su rasporedene u rogljevima i u vrhu tetraedra,
dok je u dvodimenzionalnom prostoru, simplex — trougao, koji principijelno ne
mora biti jednakostrani¢ni. Linije koje povezuju uglove sluze iskljucivo za
vizuelizaciju simplexa. Simpleksi se mogu definisati za bilo koji faktorni
prostor. Eksperimenti u faktornom prostoru veéem od tri, nemaju geometrijski
prikaz. Tada se govori 0 “super-telu” u ¢ijim su rogljevima razmeStene
eksperimentalne tacke i uvek se dodatkom jedne nove tacke dobija novi simpleks
[1]. Za pretrazivanje eksperimentalnog prostora razvijeni su simplex-planovi
odnosno simplex-reSetke, koje su predstavljene u obliku koncentracionog trougla
(ili tetraedra) koji sadrzi sve eksperimentalne tacke, odnosno sve moguce
kombinacije nivoa faktora [5,6]. Zavisnost rezultata (odziva sistema) od faktora
predstavlja neku povrSinu u prostornom koordinatnom sistemu. Ova povrsina se
naziva reakciona povrsina ili povrSina odjeka (eho-povrsSina), jer je njen oblik
odraz (odjek) efekta faktora. U slucaju sa dva faktora ona se moze prikazati i u
ravni. Cilj istraZivanja nije da se nade samo zavisnost odziva od ulaznih faktora
sistema, ve¢ — optimum. Reakciona povrSina je nepoznata u najveéem broju
slucajeva, tako da je istrazivanje optimuma ,,pipanje u mraku® [1].

Pomocu razvijenog softvera moguce je izvrSiti matematicko modelovanje
dvo-faktornih i tro-faktornih procesa pomocu polinomnih funkcija drugog, treceg
i Cetvrtog reda, generisanih shodno Scheffe-ovom pristupu [5]. Pozicija
eksperimentalnih ta¢aka u prostoru odredena je tako da uslov:

g tx;+-tx, =1

predstavlja pravilan simpleks u (g-1) dimenzionom faktornom prostoru.

Razvijeni softver omogucava 1 graficku interpretaciju generisanog
matematickog modela u dvodimenzionalnom prostoru u funkciji polozaja tacke u
simpleks trouglu, odnosno od uslova izvodenja eksperimenta. Za proveru
adekvatnosti modela sluZze kontrolne tacke, koje se prilikom definisanja samog
modela ne uzimaju u prora¢un odredivanja Kkoeficijenata regresije. Softver
omogucava da se adekvatnost procenjuje na bazi vrednosti Studentovog t-
kriterijuma.

Izdvajamo sledece karakteristike razvijenog softvera:

1. Ukoliko su poznate neke informacije o ispitivanom problemu, postoji
moguénost direktnog izbora odgovarajuceg oblika polinomne funkcije,
kojom se moze opisati odziv sistema.
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2. Postupak matematickog modeliranja, moze se zapoceti i izborom
prostijeg oblika polinomne funkcije, sa daljim prelazom na slozenije
funkcije viSeg reda, sve dok se ne dobije adekvatan matematicki model.

3. Broj faktora koji se mogu ukljuciti u razmatranje pri definisanju
modela je moguce izabrati (dva ili tri faktora)

4. Ne postoji bilo kakvo ogranicenje vrste i prirode izabranih faktora.

5. Oblast matemati¢kog modeliranja je ograni¢ena na interval [0,1], Koji
predstavlja kodirane vrednosti uticajnih faktora na odziv sistema, dok
realne vrednosti faktora mogu uzimati bilo koje vrednosti koje se
podesnim transformacijama mogu kodirati na dati interval.

6. Moguce je konstruisati izo-linije u simpleks trouglu, koje predstavljaju
linije sa istom vrednos¢u odziva sistema.

7. Nakon analize zakonitosti promena osobina koje poti¢u iz linija istog
nivoa, biraju se optimalni reZimi koji omogucavaju da se obezbede
potrebne osobine legure.

8. Nakon izracunatih numerickih vrednosti koeficijenata regresije u
polinomnim funkcijama, vr§i se statisticko testiranje, tj. provera
adekvatnosti modela u kontrolnim tackama. Na bazi vrednosti
Studentovog kriterijuma u kontrolnim tackama, prihvata se ili odbacuje
hipoteza 0 adekvatnosti opisivanja ispitivanog problema definisanim
matemati¢kim modelom [1,6].

U ovom radu je ispitan uticaj temperature i vremena rekristalizacionog
zarenja legure PdNi5 primenom simplex-reSetkastog plana eksperimenta, pri
¢emu su prethodna istrazivanja omogudila selekciju nivoa [7]. Kao nezavisne
promenljive posmatrane su temperatura i vreme rekristalizacionog Zarenja, a kao
odziv sistema tvrdoca legure nakon zarenja. U ovom radu prikazana je analiza
uticaja temperature i vremena Zarenja na tvrdocu zarene legure nakon valjanja,
uz definisanje matemati¢kog modela koji daje zavisnost izmedu ulaznih faktora i
odziva sistema uz pomo¢ razvijenog softvera primenom simpleks metode. Cilj
rada je da se pomocu razvijenog softvera utvrdi efikasnost primene simpleks
metode kod izbora optimalnog rezima termicke obrade, a simpleks trouglom je
moguée 1 vizuelno propratiti zakonitost ponaSanja ispitivanog procesa u
zavisnosti od uticajnih parametara.
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2. EKSPERIMENTALNI DEO

Za izradu uzoraka kori$¢en je prah paladijuma cistoce 99,99% i nikal u
obliku tankih limova &istoce 99,95%. SadrZaj nikla u uzorcima iznosio je 5%
mass. Polazne sirovine su najpre presovane na hidraulicnoj presi u cilju
postizanja bolje kompaktnosti materijala, a zatim je izvrSeno topljenje i livenje
uzoraka u srednje frekventnoj indukcionoj pe¢i, u loncu od MgO, dimenzija
hy X h, = 85x80 mm, d; x d,= 65x55 mm, u atmosferi vakuuma. Temperatura
topljenja legure PdNi5 je 1.520°C. Pre livenja, Sarza se pregreva za 350-400°C.
Homogenizaciono Zarenje izvr$eno je u komornoj elektrootpornoj peéi tipa LP08
pri temperaturi od 900°C u trajanju od 30 minuta. Plasti¢na prerada uzoraka
vrSena je na duo-valjackom stanu sa kalibrisanim valjcima do dimenzije
1,89x1,89 mm sa medufaznim Zarenjem (900°C i 15 minuta). Termic¢ka obrada
uzoraka PdNi5 legure nakon valjanja, u obliku Zice, sa stepenom deformacije od
97%, sastojala se od rekristalizacionog Zarenja i vrSena je u skladu sa zadatim
rezimima. Parametar optimizacije je tvrdoca, a uticajni faktori su temperatura
rekristalizacionog zarenja (t, °C) i vreme rekristalizacionog zarenja (t, min.). Za
svaku kombinaciju nivoa faktora obav-ljena su po tri ponovljena ocitavanja u
nasumi¢nom poretku [14,15].

Merenje tvrdoce izvrSeno je na kombinovanom aparatu za merenje tvrdoce
po Vikersu i Brinelu proizvodaca WPM (Werkstoffpriifmaschinen), Nemacka, sa
opsegom merenja tvrdoce od 5 do 250 kP.

Za izbor optimalnih uslova termic¢ke obrade nakon valjanja kori$¢en je
simpleks plan sa petnaest eksperimentalnih tacaka, a statisticka obrada rezultata
izvrSena je kori§¢enjem specijalno razvijenog softvera u programskom okruzenju
Delphi. Pomo¢u navedenog softvera izradeni su matematicki modeli za
opisivanje uticaja parametara zarenja na tvrdocu legure PdNi5. Adekvatnost
modela odredena je na bazi Studentovog kriterijuma u kontrolnim tackama.

3. SIMULACIJA MATEMATICKOG MODELOVANJA
NA PRIMERU DVOFAKTORNOG PROCESA

Tokom istraZivanja uticajnih parametara na procese termickog tretmana
metala i legura, doslo se do zakljucka da je za njihovo matemati¢ko modelovanje
racionalno Koristiti specijalne planove nazvane simpleks [6], dok izbor matema-
tickog modela kojim se adekvatno opisuje uticaj ulaznih parametara na izlaz
sistema, zavisi od toga koja se mehanicka karakteristika legure modelira. Obi¢no
su najprostiji modeli (drugog reda) adekvatni za Rpg» i p, a sloZeniji za Ry, i A
[6]. Koeficijenti regresije u jedna¢inama modela odreduju se na osnovu
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eksperimentalnih rezultata iz opstih jednacina za proracun i ocenu koeficijenata
modela, a detaljnije su objasnjeni u literaturi [2, 5, 8-10].

Na osnovu teorije matematickog modelovanja u ovom radu je, uz pomo¢
razvijenog softvera, prikazan postupak matemati¢kog modelovanja termickog
tretmana PdNi5 legure kori§¢enjem simpleks-reSetkastog plana eksperimenta u
dvodimenzionalnom faktornom prostoru. TermiCka obrada livenih i valjanih
uzoraka uradena je u planiranom opsegu variranja dva faktora (temperatura i
vreme zarenja). Kao odziv pradena je promena tvrdoée Zzarene legure Cije
zakonitosti pona$anja mogu se opisati u obliku polinomne funkcije ¢etvrtog reda.
Obzirom da je u ovom primeru istrazivan uticaj dva faktora, faktorni prostor se
svodi na ravan, a simpleks je trougao.

Na osnhovu broja uticajnih faktora i odabranog reda polinomne funkcije,
softver generiSe matricu plana eksperimenta (Tabela 1.). U okviru matrice plana
eksperimenta prikazane su sve kombinacije nivoa faktora u reSetkastom planu
eksperimenta po Scheffe-ovom pristupu [5], kako bi se sagledalo istovremeno
dejstvo svih ukljucenih faktora na ekspermentom ispitivani problem.

Tabela 1. Matrica plana eksperimenta, reZimi termicke obrade i rezultati eksperimenta

Redni broj Koordinate ta¢aka |ReZimi termi¢ke obrade Sredrtl{’i(\i/(l)’ggnostl

eksp. 73 Z; Z3 (°EJ) (m:n) HV
1 1 0 0 750 20 120,33
2 0 1 0 750 40 113
3 0 0 1 950 30 87,33
4 0,5 0,5 0 750 30 113
5 0,5 0 0,5 850 25 118,33
6 0 0,5 0,5 850 35 99,6
7 0,75 0,25 0 750 25 119
8 0,25 0,75 0 750 35 113
9 0,75 0 0,25 800 22,5 120,67
10 0,25 0 0,75 900 27,5 113,67
11 0 0,75 | 0,25 800 37,5 106
12 0 0,25 | 0,75 900 32,5 87,3
13 0,5 0,25 | 0,25 800 27,5 117,33
14 0,25 05 | 0,25 800 32,5 108,37
15 0,25 025 | 05 850 30 100,33
Ky 0,16 0,15 | 0,69 887,5 30 97
K> 0,459 10,166 | 0,375 825 27,5 117
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Na osnovu matrice plana i eksperimentalnih podataka (unose se u prazne
kolone matrice plana eksperimenta), softver odreduje koeficijente regresije za
matemati¢ki model Cetvrtog reda. Na osnovu dobijenih Koeficijenata regersije,
formira se matematic¢ki model, koji predstavlja funkciju cilja:

?HV = 120,3321"‘11322"‘87,3323'14,662122+582123-2,262223"‘12,4532122(21-22)-
-50,6672123(21-23)+31,282223(22'23)"‘44,4532122(21-22)2+52,5872123(21-23)2-
-65,9472223(22-23)2 + +541,5202122223 + 1,6532122223 - 797,682122232

U matemati¢kom modelu figuriSu promenljive z;, Z, i Z3 koje predstavljaju
koordinate tacaka eksperimenta u faktornom prostoru.

Ovako generisan regresioni polinom, procenjuje reakcionu povrSinu u
svakoj tacki faktornog prostora (simpleksa). Disperzija rezultata nije ista za sve
tacke simpleksa i moZe se proceniti za svaki model. U softverskom programu,
ova disperzija se procenjuje na bazi dva ponovljena ocCitavanja eksperimentalnih
rezultata za istu kombinaciju nivoa faktora. Adekvatnost modela se procenjuje u
kontrolnim, proizvoljno izabranim tackama simpleksa, Studentovim t-
kriterijumom. U ovom eksperimentalnom istrazivanju koris¢ene su kontrolne
tacke Ky (0,16; 0,15; 0,69) i K, (0,459; 0,166; 0,375) gde su obavljena dodatna
ispitivanja pri slede¢im eksperimentalnim uslovima: T; = 887,5°C, 1, = 30 min. i
T, = 825°C, 1, = 27,5 min. Analiza pomoc¢u razvijenog softvera je pokazala
adekvatnost modela Cetvrtog reda po Studentovom t-kriterijumu za koeficijent
verodostojnosti 0,995 1 14 stepeni slobode u kontrolnim tackama
(t,(za Ky_0,94157;za K,_2,49087) < t,, (0,995;14)_29€). Na osnowvu
ovih provera moze se sa verovatnocom od 99,5% tvrditi da je usvojeni
matematicki model adekvatan i da su parametri modela znacajni za izabrani
rezim termicke obrade.

U slede¢em koraku, softver generiSe simpleks trougao u koordinatnom
sistemu temperature-vreme (slika 1.) kao i odzive sistema u svim tac¢kama fak-
tornog prostora. 1zo-linije u simpleks trouglu predstavljaju linije istih vrednosti
tvrdo¢e Yy za razlic¢ite eksperimentalne uslove. Moguée je vrsiti uporedni
pregled eksperimentalnih i vrednosti dobijenih matematickim modelom jedno-
stavnim kretanjem po faktornom prostoru, pri ¢emu se ocitava i pozicija tacke u
simpleks trouglu, kao i odziv sistema.
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950 T

850

Sl. 1. Simpleks trougao promene tvrdoce Zarene PANi5 legure
sa vremenom i temperaturom

Gustina izo-linija se moze birati, izborom koraka, dok se granice za
odredivanje izo-linija, R; i Ry, popunjavaju na osnovu minimalne i maksimalne
vrednosti odziva sistema za eksperimentalne tacke.

Matematickim modelom (1) u potpunosti se predvida zakonitost promene
tvrdo¢e Ypy Zzarene PdANi5 legure unutar definisanog podrucja faktornog
prostora.

ZAKLJUCAK

Intenzivan razvoj informacionih tehnologija u poslednjim decenijama uveo
je softver u sve oblasti zivota. Na prethodno opisanom primeru, optima-zacijom
pomocu razvijenog softvera potvrdena je efikasnost teorijske meto-dologije i
njena primenljivost na procese termiCke obrade metala 1 legura, pri
viSefaktornom planiranju eksperimenta i modelovanju pomocéu polinomnih
funkcija viSeg reda. KoriS¢enjem simplex-reSetkastog plana eksperimenta u
dvodimenzionalnom faktornom prostoru ispitan je uticaj procesnih varijabli
(temperature i vreme rekristalizacionog Zarenja) na tvrdocu PdNi5 legure.
Definisani empirijski matematicki model je pogodan za opisivanje istrazivanog
procesa termicke obrade PdNi5 legure, a na osnovu koga se moze predvideti
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njena tvrdoca nakon rekristalizacionog Zarenja unutar izabranih nivoa ulaznih
faktora sa verovatno¢om od 99,5%. Na ovaj nacin omoguéeno je brzo i jedno-
stavno upravljanje procesima i reSavanje veoma sloZenih problema u oblasti
primenjenih i fundamentalnih istrazivanja u metalurgiji.
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lzvod

U radu su predstavijeni rezultati termodinamicke analize legura u sistemu Cu-In-Sh. U okviru
termodinamicke analize, primenjena je Redlich-Kister-Muggianu metoda predvidanja (RKM), i to u
presecima iz ugla bakra, indijuma i antimona sa molskim odnosom druge dve komponente jednakim
1:3, 1:11 3:1, na osnovu ¢ega su odredjene vrednosti integralne molarne ekscesne Gibbsove energije i
aktivnosti svih prisutnin komponenti u temperaturnom intervalu od 1173 K do 1973 K. Dobijeni
podaci su uporedeni sa dostupnim podacima iz literature i uoceno je njihovo dobro slaganje.

Kljuéne reci: termodinamika, Redlich-Kister-Muggianu model, Cu-In-Sb sistem

Abstract

The results of thermodynamic analysis of alloys in ternary system Cu-In-Sh are presented in this
work. Thermodynamic analysis was carried out applying the Redlich-Kister-Muggianu method (RKM)
in sections from the point of view of copper, indium and antimony, respectively, with the following
ratios 1:3, 1:1, 3:1. in the temperature interval from 1173 K to 1973 K. The obtained results are com-
pared with the available literature data, and their good agreement was observed.

Keywords: thermodynamics, Redlich-Kister-Muggianu model, Cu-In-Sb system

UvoD

In-Sb je poluprovodnik koji ima Siroku primenu u elektronici. Trojni sistem
Cu-In-Sb je proucavan u okviru prou¢avanja sistema prelazni metal-In-Sb sa
ciljem pronalazenja termicki stabilnih kontakata [1]. Itabashi i sar. [2] su odredili
aktivnost indijuma u Cu-In-Sh sistemu, merenjem elektromotorne sile, za 16
razli¢itih sastava legura, u rasponu temperatura 871-1267 K. Fazni dijagram
trojnog sistema Cu-In-Sb je izuCavan teorijski, primenom CALPHAD metode i
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eksperimentalno, pomocu diferencijlne termijske analize (DTA) i diferencijlne
skenirajuce kalorimetrije (DSC) [3]. Mini¢ i sar. [4] su ispitivali mehanicke i
elektricne osobine legura iz Cu-In-Sh sistema, i primenom PANDAT softvera
proracunali izotermalne preseke na 298 K 1 673 K.

Cilj ovog rada je proracun termodinamickih veli¢ina trojnog sistema Cu-In-
Sh, primenom Redlich-Kister-Muggianu modela i uporedenje dobijenih vrednosti
sa dostupnim ekperimentalnim podacima iz literature.

TEORIJSKE OSNOVE

Postoji dosta razli¢itih modela za predvidanje termodinamickih osobina
ternarnih sistema baziranih na informacijama o binarnim sistemima koji ulaze u
njihov sastav. Jedan od tih modela je i Redlich-Kister-Muggianu model [5] koji je
u ovom radu iskoris¢en za predvidanje termodinamickih osobina ispitivanih
trojnih sistema.

Osnovna jednacina Redlich-Kister-Muggianu modela [5] za trojni sistem
glasi:

AGE = Xyx [L%5 + (Xg = Xo)-L'1p + (Xa= X2)*L?12 + ... ] + Xouxa[L03 +
+(Xo— Xs)’les + (Xo— X3)2’L223 + ]+ X/ L0+ (X1 — x3)-L113
+ (X — Xa)* L3 + ...] + Loz X1XoXs (1).

Prilikom prora¢una je usvojeno da je vrednost ternarnog interakcionog
parametra L3 jednaka nuli, odnosno zanemarene su sve ternarne meduatomske
reakcije zbog nedostatka odgovarajucih eksperimentalnih podataka za ispi-tivane
trojne sisteme.

L"i,« su Redlich-Kister parametri koji zavise samo od temperature i za sve
njih vazi pravilo:

LY = (-1 LS, 2).

U prethodno navedenoj jednagini, AGF i AGF; odgovaraju integralnim
molarnim eksces Gibbsovim energijama za ternarni i binarne sisteme, respek-
tivno, dok X;, X, X3 odgovaraju molarnim udelima komponenti ispitivanog
ternarnog sistema.

Parcijalne termodinamicke veli¢ine za zlato, indijum i antimon su prora-
Cunate prema jedna¢inama:

GE =GF +(1-x oG /ax; )=RTIny, 3)

aj = Xi¥j (4).



RKM MODEL: TERMODINAMICKA ANALIZA Cu-In-Sb SISTEMA 37

REZULTATI | DISKUSIJA

Iz koncentracionog podrucja ternarnog sistema Cu-In-Sh izabrani su preseci
prikazani na slici 2. i izvrSeno je termodinamicko predvidanje u temperaturnom
intervalu 1173 - 1973 K kori§¢enjem Redlich-Kister-Muggianu metode, pri
sadrzaju trec¢e komponente X; = 0; 0,1 - 0,9; 1. Kao polazni podaci za proracun
posluZili su Redlich-Kister parametri dati u tabeli 1. Vrednosti integralne
ekscesne Gibbsove energije i aktivnosti, dobijene na ovaj naéin, prezentovane su
na slici 2. Na slici 3 je dato uporedenje proracunatih vrednosti za aktivnost
indijuma sa podacima dostupnim u literaturi. Primetno je dobro slaganje
vrednosti za aktivnost indijuma na temperature od 1200 K dobijenih prora¢unom,
upotrebom RKM modela i eksperimentalno dobijenih vrednosti [2].

Tabela 1. Redlich-Kister parametri za konstitutivne binarne sisteme

Sysi}em Cu-In [6] In-Sb [7] Cu-Sb [8]
Lo -41564.79+238.616T- |-25631.2+102.9324T- | -16154.82+23.99549T-
i 29.827TInT 13.45816TInT 4.0284TInT
1 -76057.785+371.306T- | ] -35130.8+50.3301T-
L 44.944TInT 2115.4-1.31907T 5.2316TInT
) -42076.516+192.395T- )
L?; 23.281TInT 2908.9 29263.28+15.3192T
L% / / 2300.89
L% / / 8873.94
Sb
0.25 0.75
0.5 0.5
0.75 0.25
Cu 0.25 0.5 0.75 In

SI. 1. Sematski prikaz ispitivanih koncentracionih podrucja
ternarnog sistema Cu-In-Sb
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- preseci iz ugla bakra
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- preseci iz ugla indijuma

d) Cu:Sh=1:3

—ideal
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- preseci iz ugla antimona

g) Cu:In=1:3

—ideal
1173
1273
1373
1473
1573
1673
1773
1873
© 1973

Cu:In=1:3

Cu:In=1:3 0-2000-0
0-4000--2000

@-6000--4000

@-8000--6000

1+ 0 ¥ X > O

h) Cu:ln=1:1

—ideal

173
1273
1373
1473
1573
1673
1773
1873
1973

Cu:In=1:1 8-2000-0 Cu:In=1:1
0-4000-2000

@-6000--4000

@-8000--6000

©0 s« +0%XX0DDO

1173
r 1373

1573 T(K)

AG*(J/mol)

Xsb

j) Cu:ln=3:1

—ideal
173
1273
1373
1473
1573
1673
1773
1873
1973

Cu:In=3:1 8-2000-0 Cu:In=3:1
-4000-2000

0-6000--4000
@-8000--6000
@-10000--8000

+ + 0 ¥ X PO

o0

1773
1573 T(K)
1373

1173
02 04 46 08 0 02 04 06 08 1

Xsb Xsp

Sl. 2. Integralna ekscesna Gibbsova energija i aktivnost za ternarni sistem Cu-In-Sb
na temperaturama 1173-1973 K prema metodi RKM-a (a - j)
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Sl. 3. Aktivnost indijuma na T=1200 K dobijena RKM modelom uporedena sa
vrednostima dobijenim eksperimentalnim putem [2]

ZAKLJUCAK

Termodinamicka analiza ternarnog sistema Cu-In-Sb izvrSena je koris-Cenjem
Redlich-Kister-Muggianu modela. Vrednosti integralne ekscesne Gibbsove energije
dobijene RKM modelom za sve preseke, za raspon temperatura od 1173 - 1973 K, su
negativne, sa minimalnim vrednostima ¢ak do -10 kJ/mol za sve ispitivane uglove.

Proracunate vrednosti za aktivnost bakra u svim ispitivanim presecima
pokazuju izrazito negativno odstupanje od Raoult-ovog zakona.

Aktivnost indijuma negativno odstupa od od Raoult-ovog zakona, osim kod
preseka Cu:Sh=3:1, gde se dobijene vrednosti aktivnosti poklapaju sa linijom
idealnog stanja.

Aktivnost antimona pokazuje pozitivno odstupanje od Raoult-ovog zakona
za Xs>0.7, dok je za nizi sadrzaj antimona u leguri karakteristicno negativno
odstupanje. 1z ovoga se moZe pretpostaviti da ¢e visok sadrzaj antimona u leguri
negativno uticati na mesljivost komponenata.

Rezultati prezentovani u ovom radu upotpunjavaju poznavanje
termodinamickih osobina legura Cu-In-Sb ternarnog sistema, poSto je ovaj
ternarni sistem do sada slabo istrazen.
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ZASTITNE CEVI TERMOELEMENATA: KERAMIKA
THERMOELEMENTS PROTECTION TUBES: CERAMICS

Lidija Gomidzelovi¢, Biserka Trumi¢, Radoica Palovi¢, Vesna Krsti¢

Institut za rudarstvo i metalurgiju, Zeleni bulevar 35, 19210 Bor, Srbija
lzvod

Kod merenja temperature u industrijskim uslovima primenom termoelemenata, uslovi rada
zahtevaju da se termopar efikasno zastiti od agresivne sredine, kako ne bi doslo do odstupanja u
vrednostima merenih velicina i otkazivanja termopara. Pravilan izbor odgovarajucih zastitnih cevi
moze znacajno produZiti radni vek termopara. Zbog toga je veoma vazno dobro poznavati uslove
primene (temperatura, agresivnost sredine, izloZzenost temperaturnim Sokovima i sl.), jer je jedino tako
moguce obezbediti potrebnu zastitu termopara i njegovo pravilno funkcionisanje. U ovom radu je dat
pregled zastitnih keramickih cevi termoelemenata izradenih od aluminijum oksidne keramike koje se
koriste u idustrijskim uslovima rada. Takode su izlozene njihove osobine kao Sto su: tvrdoca,
elektricna otpornost, elasticnost, toplotna provodljivost, itd.

Kljuéne reci: Termoelement, zastita, keramika, cev

Abstract

In temperature measuring in the industrial conditions using the thermoelement, the working
conditions require that thermocouple have effective protection against aggressive environment, in
order to avoid discrepancies of measured values. Proper selection of appropriate protective tube can
significantly extend service life of thermocouple. Therefore, it is very important to know the
application conditions (temperature, aggressive environment, exposure to temperature shocks, etc.), so
to ensure necessary protection of thermocouple and its proper functioning. This paper provides an
overview of the protective ceramic tube thermocouple made of Al,O; ceramics used in industry
conditions. Their properties such as hardness, electrical resistance, elasticity, heat conductivity, etc.,
are discussed.

Keywords: Thermoelement, protection, ceramics, tube

uvoD

Merenje temperature kao neelektri¢ne veli¢ine ima veliki zna¢aj u nau¢noj i
tehnickoj praksi, posebno u industriji [1, 2]. Termoelementi su mali, trajni i
srazmerno jeftini uredaji koji rade u najSirim opsezima temperatura.
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Termoelementi su nezamenljivi kod merenja visokih temperatura (¢ak do
2300°C) u agresivnim sredinama [3]. Pouzdano se moZe reci da termoparovi imaju
najSiru primenu za merenje temperature u industrijskim uslovima, zbog prednosti nad
drugim termometrima, kao Sto su: jednostavnosti konstrukcije, relativno niske
cene, tackastog oblika senzora, jednostavnosti izrade i pogodnosti za dinamicka
merenja temperature. Merenje temperature termo-parom zasniva se na merenju
njegove termoelektromotorne sile, a temperatura se izracunava na osnovu
prethodno ustanovljenog (kalibracija postupkom) odnosa izmedu merene termo-
elektromotorne sile i temperature. Danas se primenjuje preko 300 razliCitih
termoparova, ali su samo sedam medunarodno standardizovani i preporuceni za
upotrebu.

U industrijskim merenjima temperature gde je tolerantna manja ta¢nost
merenja, termoparovi se Stite od agresivnog dejstva sredine, odnosno medijuma
¢ija temperatura se meri, a pogotovo pri merenju temperature rastopa metala 1
troske. Za to se obi¢no koriste zaStitne cevi od hemijski postojanog materijala sa
dobrim mehani¢kim osobinama.

Za zaStitu termoparova od neplemenitih metala koriste se cevi od hrom-
niklovih 1 hromnih (25% Cr) vatrostalnih ¢elika, koji omoguéuju primenu do
1500 K. Za vise temperature i termoparove od plemenitih metala preporucuje se
upotreba zastitnih cevi od vatrostalnih keramickih materijala, kao na primer od
vatrostalnog porcelana, kvarcnog stakla alumida, karborunduma (do 2300 K),
korunda (do 2000 K) i sli¢no [4]. Na slici 1. je prikazan izgled jednog ravnog
termoelementa sa navedenim delovima.

- 1 100 max.

-

@24

SI. 1. Termoelement (1-duZina; 2-spoljna zastitna cev; 3-izolaciona cev;
4-termopar; 5-noseca cev; 6-glava)
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DISKUSIJA

U teSkim uslovima rada industrijskin postrojenja pri dejstvu visokih
temperatura, hemikalija, gasova nastalih topljenjem raznih metala, soli, stakla i
sli¢no, neophodni su konstruktivni elementi koji ¢e omoguciti pravilan i neometan
rad postrojenja. U tu svrhu koriste se keramicke cevi koje zadovoljavaju najteze
uslove rada.

Pri izboru zastitnih keramickih cevi treba voditi ra¢una o pogonskim
uslovima koji od zastitnih cevi zahtevaju otpornost na termicke i hemijske uticaje
i mehani¢ku ¢vrsto¢u. Zastitne cevi su izlozene velikim naprezanjima i uz to se
normalno trode u toku upotrebe, Sto zavisi od pogonskih uslova, pa se zato ne
moze garantovati odredena trajnost. Preporucljiva je upotreba unutrasnjih
keramickih cevi koje Stite termopar od Stetnih uticaja i poveCavaju njegovu
trajnost. Proizvode se otvorene cevi, cevi sa jednim zatvorenim krajem, zatim
obi¢ne sa jednim, dva, Cetiri 1 viSe otvora, sa uzduznim rebrima i kanalima,
razli¢itog oblika i poprecnog preseka, precnika i duZine.

Na ovim prostorima su u najSiroj upotrebi keramicke cevi stranih
dobavlja¢a Degussa i Heraeusa i Enkera — TEOX cevi.

Rec je o keramici koja se dobija od aluminijum-oksida (glinice) ¢iji sadrzaj
dostize i do 99,99%. Zbog ovako visoke ¢istoce i tehnologije dobijanja, keramika
ima izvrsne mehanicke, elektri¢ne, toplotne, hemijske i1 druge osobine [5].

Osobine aluminijum oksidne keramike zavise od kvaliteta i sadrZaja glinice,
tehnolo3kog postupka pripreme, sinterovanja i izrade.

Zavisno od radnih uslova proizvode se keramike razli¢itih osobina, a
najvaznije osobine keramike su:

- elektroizolacione osobine,
- hemijske osobine,

- mehanicke osobine,

- termicke osobine.

Zbog hemijskog sastava i strukture nakon sinterovanja, keramika je dobar
elektri¢ni izolator i pri visokim temperaturama.

U zavisnosti od sadrzaja Al,Os, keramika je otporna na uticaje hemikalija i
koroziju. Cak i pri razli¢itim toplotnim i mehani¢kim dejstvima, otporna je na
uticaj anorganskih i organskih kiselina, niZih rastvora baza, rastvorenih soli itd.

Na slici 2. data je promena elektriéne otpornosti keramike u zavisnosti od
sadrZaja Al,O3 i temperature.
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Sl. 2. Zavisnost elektricna otpornost — sadrzaj Al,O3[5]

Na slici 3. predstavljeno je uporedenje tvrdoée ENKER keramike u odnosu
na neke druge materijale.
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Sl. 3. Odnos tvrdoée keramike i drugih materijala[5]
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Na slici 4. predstavljeno je uporedenje vrednosti modula elasti¢nosti
ENKER keramike u odnosu na neke druge materijale.
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Sl. 4. Odnos modula elasticnosti keramike i drugih materijalaf5]

Na slici 5. data je promena toplotne provodljivosti keramike u zavisnosti od
sadrzaja Al,Os.

Toplotna provodivost [W/mK]

L1 [ I

95 96 97 98 99% Al03

Sl. 5. Zavisnost toplotna provodljivost — sadrZaj Al,O3[5]
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Keramika danas nalazi najSiru primenu zahvaljujuéi svojim izvanrednim
mehanickim osobinama. Visoka tvrdoca i otpornost na habanje, modul elasti¢nosti,
¢vrstoca na pritisak i ¢vrsto¢a na savijanje, omogucili su primenu keramickih delova
na mestima velikih mehanickih naprezanja.

Ovako visoku ¢vrstocu keramika zadrzava na visokim temperaturama i prava je
zamena za vecinu metala, staklo, plastiku itd.

Aluminijum oksidna keramika je dobar provodnik toplote u odnosu na porcelan,
staklo i druge keramike i ne zaostaje mnogo za metalom. Toplotna provodljivost kao i
temperaturno podrucje primena zavisi od sadrzaja Al,Os, oblika i sl. Ova keramika
zadrZava svoje mehanicke osobine pri maksimalnim radnim temperaturama koje su
vece nego kod metala, te je veoma izdrZljiva u oksidacionoj i redukcionoj atmosferi i
pri visokom vakuumu. Pored napred navedene aluminijumoksidne (neporozne)
keramike postoji jos i porozna keramika proizvedena od korunda u kombinaciji
sa mulitima koja ima poroznost 15-25% i gustinu 2,4-3,0 gr/cmé. Ovaj materijal
je otporan na visoke temperature (radna temperatura 2073 K).

U naSoj zemlji najvise se koriste tipovi keramike KER 710, KER 610 i
KER 530.

Karakteristike ovih tipova keramike za ENKER-TEOX cevi date su u tabeli 1.

Tabela 1. Materijal zastitnih cevi

Materijal zastitne Radni uslovi Postoianost
cevi (doT°C) J
Porcelan KER 610 1500°C za sve gasove bez prisustva tenih
kiselina i alkalnih para
Oksidna keramika 1600°C za alkalne pare-peci za topljenje stakla
KER 710 i peCenje krecnjaka
. za sve gasove uz upotrebu neporo-znih
Porozna keramika o . .
1600°C unutradnjih cevi, na mestima gde se
KER 530 S - .
javljaju temperaturni Sokovi

Cevi mogu biti otvorene sa obe strane, zatvorene sa jedne strane, bez
otvora, sa jednim, dva ili Cetiri otvora, razliCitog precnika i duzine (max precnik
do
50 mm, max duzina do 2.100 mm). Maksimalna temperatura primene zavisi od
materijala cevi kao i od geometrije cevi, njenog preénika, debljine zidova i na¢ina
primene. Na slici 6. su dati razli¢iti oblici keramickih cevi.

Novi tip keramike je keramika KER 799 koja po svojim karakteristikama
odgovara poboljsanoj KER 710, pri ¢emu poseduje neSto bolju termicku
provodnost, visu maksimalnu temperaturu primene i veoma dobru hemijsku
otpornost, pa se cevi izradene od ovog materijala koriste kao zastitne i izolacione
cevi za termoelemente.



ZASTITNE CEVI TERMOELEMENATA: KERAMIKA 49

00 1L

O L
© ©o00
ZAKLJUCAK

O]

oXo)
00

Sl. 6. Oblici keramickih cevi

U teSkim uslovima rada industrijskin postrojenja pri dejstvu visokih
temperatura, hemikalija, gasova nastalih topljenjem raznih metala, soli, stakla i
slicno, veoma je vaZna adekvatna zaStita temoelemenata. Pri izboru zaStitnih
keramiCkih cevi treba voditi ratuna o pogonskim uslovima koji od zastitnih cevi
zahtevaju otpornost na termicke i hemijske uticaje i mehanicku ¢vrstocu. U tu
svrhu koriste se keramicke cevi koje zadovoljavaju najteZe uslove rada. Cevi od
keramike na bazi Al,O; su Siroko kori§¢ene u svrhu zaStite, pre svega
zahvaljujuéi svojim osobinama (tvrdoca, otpornost na habanje, modul elasti-
¢nosti, ¢vrsto¢a na pritisak i ¢vrsto¢a na savijanje). Re¢ je o keramici koja se
dobija od aluminijum-oksida (glinice) ¢iji sadrzaj dostize i do 99,99%. Zbog
ovako visoke ¢istoce i1 tehnologije dobijanja, keramika ima izvrsne mehanicke,
elektri¢ne, toplotne, hemijske i druge osobine. Zbog svega prethodno nave-denog
keramiCke cevi se pri konstrukciji termoelemenata Cesto koriste u srvhu zastite
termopara od agresivnih uticaja radne sredine.
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lzvod

U radu je dat pregled primene elektroflotacije u procesima precis¢avanja otpadnih voda. Detaljno
Je razmatrana efikasnost procesa za razlicite vrste otpadnih voda i njegova ekonomicnost a posebno je
nagladen uticaj tehnoloskih parametara kao Sto su: pH vrednost, geometrija elektroda, gustina struje,
dodaci za poveéanje provodljivosti, flokulanti i temperatura, na efikasnost i troSkove procesa pre-
¢is¢avanja otpadnih voda ovom metodom. U radu je data osnovna konstrukcija komercijalnih uredaja
za elektroflotaciju i orijentacione cene investicionih i eksplatacionih troskova pri njihovom koriscenju.
Kljuéne reéi: elektroflotacija, otpadne vode, elektroliza vode, ekonomika procesa

Abstract

This work presents a review of application the electro flotation in the processes of wastewater
treatment. The process effectiveness was discussed for different types of waste water and its economy,
and the impact of technological parameters is particularly pronounced such as: the pH value, geome-
try of electrodes, current density, additives for increasing the conductivity, flocculants and tempera-
ture on the efficiency and costs of wastewater treatment processes by this method. This work shows the
basic structure of commercial devices for electro flotation and approximate prices of investment and
operating costs of their use.

Keywords: electro flotation, waste water, water electrolysis, economics of process

1. UvOD

Voda, vazduh i zemljiste zagaduju se toksi¢nim i kancerogenim materijama
neorganskog 1 organskog porekla od pocetka industrijske revolucije ali narocito
intenzivno od druge polovine XX veka. Zbog sve vec¢e akumulacije ovih materija
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i sve veCeg broja zagadivaca od '70-tih godina XX veka u razvijenim zemljama
(EU, USA i Japan) razvija se ozbiljna zakonska regulativa radi sprecavanja sve
vecteg zagadenja kao i ponovnog kori$¢enja ili reciklaze otpada.

Voda kao univerzalni rastvara¢ i glavni procesni fluid u industriji je veoma
ugrozen resurs. Ovome treba dodati i1 nagli razvoj gradova, narocito u zemljama
u razvoju, §to je dovelo i do sve veceg komunalnog zagadenja. Primenom savre-
menih tehnologija preci§¢avanja moguce je problem zagadenja smanjiti. Veliki je
broj istrazivanja i tehnologija koje su naSle praktiénu primenu u procesima
pre¢iS¢avanja otpadnih voda i voda za pice. Elektrohemijski procesi dugo nisu
bili znacajnije zastupljeni u procesima preciSc¢avanja otpadnih voda i voda za
pice. UobiCajeni su bili klasi¢ni hemijski procesi ili njihova kombinacija sa
bioloskim i raznim mehani¢kim fizicko hemijskim procesima kao S§to su:
koagulacija, talozenje i filtriranje.

Nedostaci elektrohemijskih procesa bili su kako visoka cena kori§¢enja
(investicioni i eksploatacioni troSkovi) kao i relativno niska efikasnost procesa.
Medutim 1 pored toga elektrohemijski tehnoloski procesi su predmet velikog
broja istraZivanja vise od pola veka. U poslednje tri decenije elektrohemijske
tehnologije nalaze sve vecu prakti¢énu primenu, narocito u slu¢ajevima kada se
radi o vodi zagadenoj refraktornim zagadivacima kao i u slucajevima kada se iz
vode elektrodepozicijom mogu izdvojiti odredeni metali koji dalje mogu biti
reciklirani i ponovo primenljivani. Naro€ito je znacajno dobijanje metala iz
otpadnih voda od sredine prve decenije XXI veka od kada je cena metala naglo
porasla i1 nekoliko puta je ve¢a nego na pocetku novog milenijuma. Na primer
cena bakra je sa 1.500-2.000 $ po toni, 2002. porasla na blizu 9.000 $ sredinom
2008. da bi posle izbijanje svetske ekonomske krize te godine znacajno pala (na
4.000 $) ali ve¢ 2010. dostigla preko 10.000 $ [1-5]. T pored povecane cene
(elektri¢ne) energije, ovo je ucinilo procese iskoris¢enja metala mnogo
elektroliti¢ki procesi.

Danas, najce$ée koriS¢ene elektrohemijske tehnologije preciséavanja voda
Su:

» Elektrokoagulacija

» Elektroflotacija

» Elektrohemijska oksidacija
» Elektrohemijska redukcija
» Elektrodepozicija.
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2. ELEKTROFLOTACIJA

Elektroflotacija je jednostavan proces za preciSéevanje otpadnih voda u
kome se zagadivaci odvajaju na povrSini vode uz pomo¢ malih mehurova
vodonika i kiseonika koji se stvaraju elektrolizom vode. Elektrohemijska
reakcija na katodi je redukcija vodonika dok je anodna reakcija izdvajanje
kiseonika.

Elektrohemijski deo procesa je odavno poznat i koristi se i u druge svrhe,
najcesce za dobijanje vodonika kao goriva ili za druge svrhe a gde je neisplativo
trasportovati ga u bocama ili cisternama. U novije vreme vodonik sluzi kao
rezervoar energije za elektrane na vetar ili solarne kolektore. Najcesce se radi o
kontejnerskim automatskim uredajima, koji se mogu vezivati u veéa postrojenja.
Vode¢i svetski proizvoda¢ u ovoj oblasti je StatoilHydro, ¢erka kompanija velike
norveSke naftne kompanije Statoil. Predviden radni vek je 30-40 godina uz
odgovarajuce odrzavanje ¢iji su troskovi po godini tek 1-2% od investicionih.
IskoriS¢enje struje je 84-88% Sto je za produktivnost reaktora izuzetna
energetska optimizacija procesa. Ovde je uzet realni napon razlaganja vode od
1,48 V (286 kJ/mol), a ne ireverzibilan od 1,23 V.

Najnovija tehnologija za elektrolizu vode je tzv. PEM (Proton Exchange
Membrane) koja koristi Cistu vodu za razliku od tradicionalne gde je
elektrolit bazni rastvor (NaOH) velike pH vrednosti. Sve se viSe koristi u
kombinaciji za ostalim *“zelenim tehnologijama”.

Sama elektroflotacija je primarno razvijena za koncentraciji minerala iz
rude, a kasnije je njena upotreba proSirena i na preéi§¢avanje voda. Najcesce
se koristi u kombinaciji sa elektrokoagulacijom.

Primena elektroflotacije a u vezi tretmana otpadnih voda obuhvata [6]:

o Reciklazu Co, Zn, Cu, Ni, Fe i drugih metala iz otpadnih voda meta-
lurske industrije pri ¢emu se dobjaju iskoris¢enja od min. 75-80%.

e Preradu otpadnih voda iz industrije prerade koZe. Takve vode po
pravilu sadrze: hrom, masnoc¢e, povrSinski aktivne supstance, pove-
¢ana BPK, HPK i visok sadrzaj suspendovanih estica. Uklanjanje Cr®*
uz primenu Al elektroda je i preko 99% a razliku od elektro-koagulacije
gde je efikasnost 92—-93%.

e Preradu otpadnih vode iz tekstilne industrije, gde se u prvoj fazi
vodama dodaje NaCl i vrSi elektroflotacija.

o Uklanjanje suspendovanih Cestica iz kanalizacionih voda.
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e Tretman zauljenih voda i emulzija Sto je verovatno i vode¢a primena
EF. Ovde spada i obrada voda iz rafinerija nafte koje sadrze i vise od 3
g/l ulja u vodi.

e Preciscavanje i dezinfekcija komunalnih voda gde se moze posti¢i 98
do 99,9% smanjenja broja bakterija a Coli indeks sa 2:10° na 2.10°.

o Obrada otpadnih voda iz prehrambene industrije.

¢ Dobijanje Mg iz morske vode.

o Uklanjanje algi kao pretretman desalinacije ili pri obradi otpadnih
voda.

o Uopste tretman svih voda sa masno¢ama ili koloidnim Cesticama.

Elektrodni materijal mora biti nerastvoran u te¢noj fazi rastvora koji se tretira.
Kao katoda najviSe se koriste: platina, bakar, kalaj i srebro (ali svi navedeni metali
uglavnom za istrazivacke ili eventualno specijalne namene zbog visoke cene istih), a u
ve¢im (pravim) postrojenjima pre svega nerdajuci Celik i grafit. Za anode se koristi:
platina, grafit a narocito nerdajuci Celik, niklovan ili ne, kao i DSA (dimenziono
stabilne anode, na bazi TiO,-RuOy ili IrOy).

2.1. Faktori koji uti¢u na efikasnost elektroflotacije

Efikasnost elektroflotacije se moze sagledati preko slede¢ih parametara:
o Efikasnosti uklanjanja zagadivaca.
e PotroSnje energije.
e Potrosnje hemikalija.

Efikasnost uklanjanja zagadivaca u velikoj meri zavisi od veli¢ine mehu-
rova koji prolaze kroz sistem dok je potro3nja energije u direktnoj vezi sa
izgledom uredaja, materijalima koji se koriste kao elektrode, uslovima koji
vladaju u sistemu (gustina struje, provodljivost efluenta i drugo).

2.1.1 Uticaj pH vrednosti

Veli¢ina mehurova Kkoji se stvaraju u sistemu zavise od pH vrednosti
otpadne vode. Na pH=7 (neutralna sredina) mehurovi vodonika koji se formiraju
su najmanji. Za kiseonik vazi pravilo da sa poveéanjem pH vrednosti raste i
veli¢ina mehurova. Tokom rada moZe do¢i do variranja pH vrednosti, $to dovodi
do promene radnih uslova u sistemu, zbog ¢ega se Cesto dodaje puferski rastvor.

2.1.2 Uticaj geometrije elektrode

Veli¢ina mehurova zavisi i od materijala od koga su izradene katode i anode
ali jos viSe od geometrije elektrode a narocito toga da li je elektroda glatka ili ima
razvijenu povrSinu. Zavisnost veli¢ine mehurova vodonika od geometrije
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elektrode u baznoj sredini, gde se koristi K,COs5 u koncentraciji od 1 mol/dm?® kao
supstanca za povecanje provodljivosti u sistemu sa recirkulacijom elektrolita pri
konstantnoj brzini od 0,6 m/s i gustini struje od 250 mA/cm?, prikazana je u

tabeli 1 [7]:

Tabela 1. Zavisnost velicine mehurova od geometrije elektrode [T]

Geometrija Udeo ukupne Modus. Srednja veli¢ina | Opseg veli¢ina
zapremine mehurova, mehurova,
elektrode . . pHm
izdvojenog H,, % pm pgm

Glatka 94,56 28,36 28,39 0,99-88,91
elektroda
Rapava 96,29 44,85 4571 0,85-190,80
elektroda
Kristalna 94.23 112,12 104,88 20,90-206,54
previaka
Amorfna
prevlaka od 98,57 96,24 96,52 20,90-206,54
legure

2.1.3. Uticaj gustine struje na proces elektroflotacije

Veli¢ina mehurova zavisi od: gustine struje i stanja povrSine elektroda. U
podruc¢juma manje gustine struje veli¢ina mehurova je obrnuto proporcionalna
gustini struje, dok preko 20 mA/cm? ta zavisnost nije jednoznacna.

Zavisnost veli¢ine mehurova od katodnog materijala utvrdena je jo$ sre-
dinom sedamdesetih u povoju ove tehnologije u industrijskom smislu i potvrdena
kasnijim istrazivanjima [8, 9]. Istrazivanja su pokazala da veli¢ina mehurova
raste sa primenjenim materijalom elektrode u slede¢em nizu: Pb, Sn, Cu, Ag, Fe,
Ni, W i Pd dok nadnapon raste upravo obratnim smerom.

Materijal za anode je ili rastvoran i jeftin (Al, Fe; donekle i nerdajuci Celik
bar u kiseloj sredini) ili relativno jeftin i nerastvoran (PB, PbO,, grafit) ali za
velikim nadnaponom za izdvajanje kiseonika. Zbog toga je upotreba DSA
elektroda sve prisutnija. One imaju prednost i zbog dugog veka, smanjenog
utroska energije ali su i idealne za sam proces jer se na njima formiraju mehurovi
veome uniformne veli¢ine koji su i blizu idealne za ovaj proces (zavisno od
uslova 15 do 45 pm).

2.1.4. Uticaj dodatka za povecanje provodljivosti i flokulanata

Najcesce se kako zbog osobina tako i cene, kao dodatak za povecanje pro-
vodljivosti koristi NaCl. Dodatak NaCl smanjuje potro$nju energije i povecava
efikasnost procesa, ¢ime se optimizuje sam proces.
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Tako se pri uklanjanu ulja (ili sirove nafte) efikasnost uklanjanja sa 70% pri
optimalnim uslovima poveéava na 75% u prisustvu NaCl (3,5% mas.) 1 99,5% u
prisustvu NaCl i optimalne koncentracije koagulanata [20]. Potrosnja elektricne
energije je u istom istraZivanju pala sa 0,77 KWh/m® na 0,54 kWh/m?® pri primeni
3,5% NaCl i optimalnim uslovima. Zavisno od uslova potrosnja energije se
kretala od 0,4 do 1,6 kWh/m’. Zavisnost efikasnosti procesa od NaCl ali
istovremeno i gustine struje data je na slici 1.

Uticaj koncentracije soli prikazan je na slici 2 i pokazuje da poveéanje
koncentracije NaCl dovodi do povecanja efikasnosti procesa. Primecuje se veliko
poboljsanje izmedu 200 ppm i 300 ppm Sto je karakteristicno za proces ali je
drugacije za svaki posmatrani sistem.

Elektroflotacija se Cesto primenjuje bez dodatnih flokulanata ali ¢ak i
jednostavni i jeftini flokulanti kao Sto je FeCl; znacajno povecavaju efikasnost
procesa [10-11]. Flokulanti koji se najviSe koriste su polimeri velike mole-
kularne mase, koji omogucavaju agregaciju koloidnih Cestica formiranjem
mostova izmedu disperznih cCestica, $to dovodi do nastajanja vecih Cestica
(flokula) koje mehurici gasa povlace na povrsinu da bi se odatle kalo uklonili na
vrhu elektroflotacione kade [12].

100

0il - ¢ sa NaCl
80 B bez NaCl
04

il <

40 4

30 4

Efikasnost uklanjanja ulja (%)

bl

0 20 40 60 S0 100 120 140 i60 180 200
Gustina struje (Am-2)

Sl. 1. Efekat gustine struje na procenat uklanjanja ulja; pocetna koncentracija ulja
1000 mg/dm®, vreme flotacije 40 min.; koncentracija NaCl 3,5% [10]
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Sl. 2. Uticaj koncentracije NaCl na efikasnost uklanjanja nafte
iz ulja pri elektroflotaciji [10]

Vrsta flokulanta i njegova optimalna koncentracija su od najveéeg uticaja,
sama koncentracija flokulanta ne utie znacajno na efikasnost uklanjanja
zagadivaCa, naroCito iznad optimalne koncentracije [13, 14]. Optimalne
koncentracije zavise od sistema i krecu se u opsegu reda veli¢ine 10 do 100 mg/I,
pri ¢emu povecéanje efikasnosti uvek opada sa rastom koncentracije flokulanta.
Pri uklanjanju dispergovanih slaborastvornih jedinjenja obojenih metala upotreba
flokulanata vodi ka povecanju dispergovanih ¢estica za faktor 1,5-3 u zavisnosti
od vrste flokulanta i prirode disperzne faze. Kod odsustva flokulanata nabolje su
bile uklanjane Gestice veli¢ine 30-70 um i naboja do —15 mV. Cestica sa
negativnijim naelektrisanjem povrSine nisu mogle biti uklonjenje koagulacijom
§to je negativno uticalo na proces elektroflotacije. Zbog toga se upotreba
katjonskog tipa flokulanta bilo najefikasnije. Uz ovaj tip flokulanta { potencijal je
pomeren ka pozitivnijim vrednostima, $to je u konkretnom istrazivanju povecalo
efikasnost elektroflotacije za faktor 1,5-2 [15].

2.1.6. Uticaj temperature

Povecanje temperature [16] povecava i efikasnost procesa ali je prakti¢na
primena veoma ogranicena.
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2.2. Uredaji za elektroflotaciju

Sistemi za elektroflotaciju sastoje se od dve elektrode (obi¢no serije istih)
koje su obi¢no smeStene na dno uredaja ili blizu dna. U zavisnosti od oblika
elektroflotacijske Celije, elektrode se mogu postaviti vertikalno ili horizontalno.
Elektroflotacione c¢elije koje su u primeni su uglavnom sa horizontalnim
polozajem elektroda. Proces elektroflotacije se obi¢no kombinuje sa elektro-
koagulacijom, kako je ve¢ ranije pomenuto. Prednosti: niski investicioni troSkovi
(20-30.000 $ za postrojenje kapaciteta oko 4 m%h), niski operacioni tro3kovi
(0,15-0,2 $/m%), pouzdan i bezbedan rad [17]. Na slici 3 (a i b) prikazani su
uredaji za elektroflotaciju [18-20].

g, M i

a)
Sl. 3. Uredaj za elektroflotaciju [19]

Uredaj za elektroflotaciju

Uredaj za elektroflotaciju namenjen tretmanu otpadnih voda sastoji se od
elektroflotatora sa nerastvornim anodama, tanku za reagente, pumpi, ispravljaca
za 100-150 A sa voltazom od 15-20 V i sistema za skupljanje mulja.

Ovakav modul omogucava prefiS¢avanje nakon dodavanja reagensa,
flokulaciju, elektrolizu uz pocetnu koncentraciju metala u otpadnim vodama u
inter 20—100 mg/I.

Elektroflotator omoguéava uklanjanje: Cu®*, Ni**, Zn*, Cd**, Cr¥, Fe*,
Fe**, AP* jona kao i drugih, iz otpadnih voda pogona za elektrodepoziciju i
proizvodnju Stampanih ploca za bilo koji odnos prisutnih komponenti, i bilo kojih
anjona.

Nova generacija elektroflotacionih uredaja u poredenju sa postoje¢im
analognim:

1) Velika efikasnost uklanjanja dispergovane faze (kao primer: meSavina
hidroksida teSkih metala — stepen uklanjanja je 99,9%);
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2) Velika efikasnost uklanjanja ulja i emulzija (viSe od 90%);
3) Veliki kapacitet opreme (1m? za 4m*/h tretiranih rastvora);
4) Prilagodljivost. Visoka efikasnost uklanjanja smeSa (na primer: hidro-

ksidi teSkih metala + ulje + calcijum fosfat);
5) Nema sekundarnog zagadenja tretiranih voda;

6) Niska potrosnja elektri¢ne energije (0,1 — 0,5 kWh/m?);
7) Jednostavnost koriS¢enja opreme zbog velikog stepena automa-tizacije;
8) Nizak sadrZaj vlage u talogu (94-96% uklonjeno), $to olak3ava ukla-

njanje zaostale vode.

Osobine uredaja prikazan na slici 3 (sa [19]) date su u tabeli 2.

Tabela 2. Tehnicke karakteristike jednog modernog sistema za elektroflotaciju [19]

Elektroflotacioni modul dimenzije, mm:

DuZina 2500

Sirina 1300

Visina 1300
Masa, kg 200
Kapacitet, m¥/h Do 10
Zahtevana pH vrednost za tretman otpadne vode:

Nikl 9,5-10

Bakar i cink 9-95

Aluminium 6-7

Hrom (I11) 9,5-10

Gvozde (111) 6,5-7,5

Kadmijum 9,5-10
MeSavina teSkih metala 9-10
Ulja i masti 6,5-8
Pocetna koncentracija, mg/l Granic¢ne vrednosti
Teski metali 10 100
Suspendovane ¢vrste Cestice 30 300
Ulja i masti 50 1000
Zaostale koncentracije, mg/l Graniéne vrednosti
Teski metali 0,1 1
Suspendovane ¢vrste Cestice 0,3 2
Ulja i masti 0,5 50
Potro$nja energije, kWh/m® Manje od 0,5
Napon, V 24
DC (jacina) struje, A 100 - 150
Zivotni vek nerastvornih anoda, godina do 10
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3. ZAKLJUCAK

Elektroflotacija se uspeSno moze primeniti za tretman otpadnih voda i voda
za pice posebno u slucajevima kada su otpadne vode zagadene teSkim metalima.
Takode, eclektroflotacija se moze primenjivati i u procesina separacije 1
koncentracije suspendovanih materija, predrade vode iz rudnika, vode zaprljane
uljima, komunalnih voda, voda sa sadrZzajem plemenitih metala.
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lzvod

Ovgj rad je nastao iz potrebe da se ispita zagadenje suspendovanim Cesticama frakcije PM10 u
gimnaziji “Bora Stankovi¢” u Boru. Cilj rada je odredivanje masenih koncentracija i hemijskog
sastava suspendovanih Cestica frakcije PM10 u gimnaziji (u periodima kada je bilo i kada nije bilo
ucenika u Skoli), i poredenje sa koncentracijama ovih Cestica u okolnom ambijentalnom vazduhu.
Dobijeni rezultati ukazuju da su koncentracije suspendovanih Cestica frakcije PM10 u proseku
dvostruko vece kada ucenici borave u ucionici, u odnosu na period kada u ucionici nije bilo ucenika.
U posmatranom periodu koncentracije suspendovanih Cestica frakcije PM10 izmerene u gimnaziji bile
su u proseku dva puta niZe od onih u ambijentalnom vazduhu u blizini gimnazije. U radu su prikazane
masene koncentracije 18 hemijskih elemenata koji su odredeni iz suspendovanih Cestica frakcije PM10.
Slicno kao i kod masenih koncentracija suspendovanih cestica PM10 i masene koncentracije svih
posmatranih elemenata bile su viSe u periodu kada je bilo ucenika u ucionici u odnosu na period kada
u ucionici nije bilo ucenika. Masene koncentracije hemijskih elemenata izmerene u gimnaziji bile su
znacajno nize u odnosu na koncentracije izmerene u ambijentalnom vazduhu u blizini gimnazije (0,02
—0,68), sa izuzetkom Ti Cija je koncentracija bila u proseku 1,21 puta viSa u gimnaziji u odnosu na
koncentraciju u ambijantalnom vazduhu.

Kljuéne reci: suspendovane Cestice, gravimetrija, merenje, hemijska analiza, ICP AES

Abstract

This work is the result of study the indoor air pollution with PM10 particles in the grammar
school ““Bora Stankovic™ in Bor. The main goal is determination the mass concentration and chemi-
cal composition of PM10 particles in the grammar school (in the time intervals with and without pu-
pils in the classroom), as well as in the ambient air nearby. The results indicates that the PM10 levels
measured in the classroom with the present pupils were twice as high compared with the PM10 levels
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in the period when the classroom was not occupied. Also, the PM10 levels measured in the school were
about two times lower than in the ambient air nearby. The paper presents the mass concentrations of
18 chemical elements determined in the PM10 samples. PM10 mass concentrations of all chemical
elements were higher in the period when the pupils were in the classroom. Also, the mass concentra-
tion of determined chemical elements in the classroom were significantly lower compared with the
concentration of those elements detected in the ambient air (0.02 - 0.68), with the exception of Ti (av-
erage concentration 1.21 times higher in the classrooml then in the ambient air nearby).
Keywords: particulate matter, gravimetry, measurement, chemical analysis, ICP AES

1. UvOD

1.1. Sta su suspendovane &estice?

Suspendovanim Cesticama naziva se veliki broj razli¢itih materija koje se
sastoje od sitnih ¢vrstih Cestica ili manjih te¢nih kapljica prisutnih u atmosferi.
To je kompleksna maSavina organskih 1 neorganskih materija razlicitog
hemijskog sastava. Njih Cine: Cestice poreklom iz dizel motora, lete¢i pepeo,
mineralna praSina (poreklom iz uglja, azbesta, kre¢njaka, cementa), Cestice
fluorida, metalna praSina i metalne pare, pigmenti boja, ostaci pesticida u vidu
izmaglice, dim, ¢ad i dr. Podela suspendovanih ¢estica na grube, fine i ultrafine
vazna je sa aspekta njihove moguénosti prodiranja u periferne delove pluca,
duZine zadrzavanja u vazduhu, kao i dometa (domet najsitnijih Cestica je preko
1000 km) [1].

NajviSe proucavan i najce$¢e pominjan oblik zagadenja zivotne sredine je
aerozagadenje [2,3]. Poseban problem predstavlja dugotrajna izloZenost niskim
koncentracijama polutanata, §to je i naj¢eS¢i slucaj. TeSkoca u istraZivanju
uticaja aerozagadenja na zdravlje predstavlja prisutnost meSavine polutanata u
vazduhu, §to je gotovo uvek sluéaj, zbog Cega je teSko izdvojiti pojedinacne
uticaje [4]. Zakonska regulativa Evropske Unije ve¢ dugi niz godina propisuje
monitoring dve frakcije Cestica prisutnih u vazduhu, ¢estica pre¢nika manjeg od
2,5 um, takozvanih finih Cestica, i grubih Cestica koje su precnika od 2,5-10 pm
[5-7]. Uvodenje grani¢nih vrednosti koncentracija polutanata u ambijentnom
vazduhu, pogotovu onih koji se odnose na suspendovane cestice, doprinosi
poboljSanju zdravlja populacije.

1.2. Poreklo suspendovanih Cestica
Pored prirodnih izvora (vulkani, pozari), suspendovane Cestice nastaju i iz

izvora antropogenog porekla kakvi su termoelektrane i saobracaj. Smatra se da
su industrijski procesi najveci izvori suspendovanih Cestica, a zatim su to emisije
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iz instalacija za kolektivno i lokalno grejanje (individualna lozista) i svi vidovi
transporta i procesi sagorevanja fosilnih goriva koji nisu u direktnoj vezi sa
industrijom. U urbanim sredinama, drumski saobracaj je oznacen kao najveci
izvor aerozagadenja. Prekograni¢ni transport suspendovanih ¢estica iz susednih
regiona i drugih drzava takode znacajno doprinosi nivou ovih cestica u
ambijentalnom vazduhu.

1.3. Karakteristike suspendovanih ¢estica

Suspendovane Cestice mogu da se klasifikuju prema veli¢ini, gustini, obliku
i hemijskom sastavu. Sastav ovih Cestica je bitan jer od njega zavisi i veli¢ina,
gustina, isparljivost, reaktivnost, i §to je od posebne vaznosti, toksi¢nost ovih
Cestica. Posebno su znacajne Cestice koje mogu dospeti do najdubljih delova
pluca.

Frakcija grubih Cestica je prvenstveno sastavljena od atmosferske prasine
koja je suspendovana: usled mehani¢kog krunjenja granularnog materijala kao na
primer asfaltiranih i neasfaltiranin puteva, poljoprivradnih aktivnosti,
gradevinskih radova i prirodnih procesa. Industrijske operacije kao mlevenje,
bruSenje i druge aktivnosti takode u izvesnoj meri doprinose frakciji grubih
Cestica prisutnih u ambijentalnom vazduhu. Vecéina finih Cestica je poreklom od
procesa sagorevanja.

Fine Cestice se kategorisu kao primarne ili sekundarne. Primarne Cestice su
one koje se emituju u obliku ¢vrste faze tokom sagorevanja gasova na visokim
temperaturama. Znacajan deo ovih Cestica je sastavljen od poluisparljivih
jedinjenja koji formiraju organske aerosole. Sekundarne Cestice se formiraju u
atmosferi putem kompleksnih reakcija (sulfati, nitrati, amonijum, organski
ugljenik, elementarni ugljenik, teSki metali i fina prasina).

1.4, Uticaj suspendovanih Cestica na zdravlje ljudi

Smatra se da kvalitet vazduha u urbanim sredinama ima veci uticaj na
zdravlje stanovniStva nego ostali faktori Zivotne sredine, a da zagadivaci
ambijentalnog vazduha predstavljaju jedan od najznacajnijih uzroka zdravstvenih
problema uopste. Prema podacima WHO (World Health Organization - Svetska
Zdravstvena Organizacija) u Svetu se godiSnje usled aerozagadenja dogodi preko
2,7 miliona smrtnih slu¢ajeva. Mnogi od S$tetnih zdravstvenih efekata poti¢u od
poveCane koncentracije Cestica koje iz ambijentalnog vazduha dospevaju
udisanjem u organizam. Vrlo bitan uticaj na ljudsko zdravlje imaju Cetice &iji je
precnik manji od 2,5 pm. Ove Cestice mogu da izazovu negativne efekte po
zdravlje i pri kratkim izlaganjima, na primer samo jedan dan, a pogotovu pri
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dugim izlaganjima — godinu i viSe dana. Posledice velikog unoSenja ovih Gestica
u pluca obi¢no su respiratorne infekcije, a u ekstremnim slucajevima i smrt.

zagadenje [9-12].
2. MATERIJAL | METOD RADA

Gimnazija Bora Stankovi¢ nalazi se u stambenoj (urbanoj) zoni Bora
udaljena oko 1,5 km jugozapadno (SW) od metalurskog dela kombinata RTB
Bor. Uzorkovanje suspendovanih cestica frakcije PM10 vrSeno je simultano u
unutra$njem prostoru gimnazije, kabinet hemije na drugom spratu gimnazije
(IN), i u ambijentalnom vazduhu u neposrednoj blizini gimnazije (OUT), tokom
pet uzastopnih radnih dana (ponedeljak 24.12.2012. — petak 28.12.2012.).
Uzorkovanje suspendovanih Cestica vrSeno je referentnim semplerima proiz-
vodnje Sven/Leckel LVS3 (Slika 1) sa glavama za uzorkovanje frakcije PM10
[13]. U ucionici su posebno prikupljani uzorci za period kada je bilo ucenika
(IU), od 8 h — 14 h, i za period kada nije bilo u¢enika (NU), od 14 h do 8 h
ujutru narednog dana. U spoljaSnjem prostoru u blizini gimnazije prikupljani su
24-¢asovni uzorci (od 8 h do 8 h ujutru narednog dana).

SI. 1. Sempler Sven/Leckel LVS3
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Sl. 2. Cronus 47 mm PTFE filter, sa velicinom pora 0,45 pm

Nakon uzorkovanja ponovo je merena masa filtera saglasno proceduri
propisanoj standardom SRPS EN12341:2008 [14]. Na osnovu razlike masa
eksponiranih i neeksponiranih filtera i poznatog protoka vazduha kroz uzorkivaé
sraCunate su masene koncentracije suspendovanih Cestica.

Sl. 3. Laboratorijska vaga METTLER TOLEDO
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Nakon merenja mase eksponiranih filtera vr3ena je njihova dalja priprema
za hemijske analize u skladu sa procedurom SRPS EN14902:2008 [15]. Filtri su
rastvarani u meSavini koncentrovane azotne kiseline (30%), vodonik-peroksida i
vode u donosu (3/2/5). Kori$¢eni su veoma Cisti reagensi (Merck) i dvostruko
destilovana voda (MiliQ, 18.2 MQ). Da bi se poboljsalo rastvaranje, uzorci su
tretirani u mikrotalasnoj pe¢i tipa CEM Mars 5, u zatvorenim teflonskim
posudama od 100 ml [16].

Nakon rastvaranja vr$eno je odredivanje sastava uzoraka pomocu atomskog
emisionog spektrometra sa induktivnom kuplovanom plazmom (ICP AES) [17].
Na ovaj nacin odredene su masene koncentracije 18 hemijskih elemenata iz
uzoraka. U cilju kontrole kvaliteta i verifikacije postupka rastvaranja i analize na
isti nacin je analiziran i standardni referentni materijal (NIST 1648a) [18, 19].

3. REZULTATI ISTRAZIVANJA | DISKUSIJA

Izmerene vrednosti masenih koncentracija suspendovanih Cestica frakcije
PM10 prikazane su u Tabeli 1. Na osnovu rezultata prikazanih u ovoj tabeli
uocCava se da su koncentracije Cestica frakcije PM10 u ucionici u proseku dva
puta nize od koncentracija u ambijentalnom vazduhu. Takode, koncentracije
Cestica PM10 u ucionici u periodu kada je bilo ucenika u proseku su dva puta
viSe od Koncentracija izmerenih u periodu kada nije bilo u¢enika u ucionici.
Dnevna grani¢na vrednost koncentracije suspendovanih ¢estica u ambijentalnom
vazduhu iznosi 50 pg/m® [6]. U posmatranom periodu srednja dnevna
koncentracija suspendovanih ¢estica PM10 u ambijentalnom vazduhu bila je u
toku 4 od 5 dana merenja iznad dozvoljene granice.

Tabela 1. Rezultati merenja suspendovanih cestica PM10 (ug/m°)

PM10 PM10 | PMI10OIN | PM10 | PMI10IN
Datum | PMIOIN | yp INJOUT I INNU |  IU/NU
24.12.2012. | 52,9 142,7 0,37 84,2 34,0 2,5
25.12.2012. | 51,4 142,2 0,36 117,3 56,2 2.1
26.12.2012. | 47,2 97,2 0,49 75,5 34,1 2.2
27.12.2012. | 33,2 60,2 0,55 40,1 30,8 1,3
28.12.2012. | 26,8 47,8 0,56 87,0 35,6 2.4
Vsr’:;n“g;‘t 42,30 98,01 0,47 80,8 38,1 2.1
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Srednje dnevne koncentracije suspendovanih Cestica PM10 u ucionici bile
su u toku dva dana iznad dozvoljene granice. lzmerene koncentracije
suspendovanih Cestica frakcije PM10 uporedive su sa onima prikazanim u
radovima [20-23]. U radu [20] prikazana je srednja vrednost koncentracija
suspendovanih &estica PM10 u uionicama u Solunu od 118 pg/m®, dok su u
Atini izmerene vrednosti u opsegu 75-203 pg/m. U radu [21] srednje vrednosti
koncentracija suspendovanih cestica PM10 u dve Skole u gradu Aveiro u
Portugalu iznosile su 49,2 i 79,8 ug/m®. U istom radu navodi se da je prose¢an
odnos koncentracija suspendovanih Cestica PM10 izmerenih unutar navedenih
Skola i u ambijentalnom vazduhu iznosio 2,4 i 1,84 §to je takode uporedivo sa
vrednostima koje su prikazana u Tabeli 1. U radu [22] srednje vrednosti
koncentracija suspendovanih Cestica PM10 izmerene u NiSu, na fakultetu zastite
na radu i u osnovnoj Skoli Vozd Karadorde, u grejnoj sezoni, iznosile su 47,0 i
54,6 ug/m®. U radu [23] srednje vrednosti koncentracija suspendovanih &estica
PM210 izmerene u osnovnim Skolama u Boru i Zlotu u toku grejne sezone iznosile
su 44,21 i 49,35 pg/m°.

Tabela 2. Sadrzaj hemijskih elemenata u suspendovanim cesticama PM10 (u ng/m°) u
ucionici za vreme nastave i u periodu kada nije bilo ucenika u ucionici

Ucdenici prisutni u ucionici Ucdenici nisu prisutni u ucionici

. . Odnos
Ele- -\ Srednja | i | max | sp | ST | vin | Max | sD | IUN

ment | vrednost vrednost U
Cr 3,6 0,0 9,3 5,0 24| 0,0 64| 33| 151
Mn 2,6 1,8 4,5 11 21| 11 3,1 09| 1,27
Cd 1,0 0,0 3,6 1,5 06 | 00 2,1 09| 1,56
Zr 2,7 0,0 8,2 3,8 11| 0,0 3,1 15| 251
Ni 1,5 0,0 4,2 2,1 0,7| 0,0 2,1 1,0 | 2,30

Sr 0,9 0,0 2,7 1,3 05| 00 13| 07| 1,9

Ti 19,5 91 35,3 | 10,4 82| 34 118 | 3,7 | 2,37

As 59 0,0 18,2 8,4 51| 0,0 13,9 70| 1,16
S 1843,0 | 777,2 | 3108,5 |850,0 | 1119,5 |258,1 | 1858,7 |581,1 | 1,65

Fe 237,3 92,1 | 410,3 |{124,0 111,0 | 56,0 231,0 | 70,5 2,14

Cu 135,8 81,2 284 | 84,9 105,2 | 54,4 230,0 | 72,1 1,29
Zn 96,4 | 34,1 | 149,0 | 54,8 51,5 | 22,0 956 | 31,0 | 1,87
Pb 141,7 72,7 | 226,0 | 68,2 70,6 | 23,0 1445 | 57,9 2,01
Al 183,9 | 101,1 | 279,9 | 74,8 414 | 9,6 68,0 | 23,0 | 4,44
Ca 421,7 | 213,0 | 679,0 203 274,4 | 97,0 577,9 1192,1 1,54
K 310,1 29,5 | 491,8 {1745 140,3 | 22,0 254,4 | 82,7 2,21

Na 182,3 95,5 | 2450 | 54,7 73,3 | 34,0 137,8 | 41,7 2,49
Mg 148,8 | 75,0 | 222,7 | 52,6 61,5 | 20,2 | 1209 | 37,3 | 242
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U Tabeli 2 i Tabeli 3 prikazane su srednje vrednosti, minimalne i
maksimalne vrednosti, kao i standardna devijacija (SD) masenih koncentracija
hemijskih elemenata koji su odredeni iz uzoraka suspendovanih Cestica PM10
analizom na uredaju ICP AES. Iz Tabele 2 vidi se da je sadrzaj svih detektovanih
hemijskih elemenata u suspendovanim cesticama frakcije PM10 visi u periodu
kada su ucenici bili prisutni u u¢ionici (1,16 — 4,44). Elementi S, Ca, Fe, K, Al,
Na, Mg, Pb, Cu i Zn najprisutniji su u svim uzorcima. Od kancerogenih
elemenata, koji su posebno znacajni, detektovan je As (2 dana u ucionici i tokom
svih 5 dana merenja u ambijentalnom vazduhu), Cd (2 dana u ucionici i 2 dana u
ambijentalnom vazduhu) i Ni (2 dana u ucionici i 3 dana u ambijentalnom
vazduhu). Za ova tri hemijska elementa prema Uredbi [6] nisu propisane dnevne
grani¢ne vrednosti, ve¢ samo godiSnje. Za olovo je propisan srednja dnevna
grani¢na vrednost od 1 pg/m®, ali su izmerene koncentracije olova bile ispod ove
granice.

Tabela 3. Sadrzaj hemijskih elemenata u cesticama PM10 (u ng/m®) u ucionici i u
ambijentalnom vazduhu

Ucdionica Ambijentalni vazduh
Srednja _ Srednja _ Odnos
Element | vrednost | Min Max SD | vrednost | Min Max sb IN/JOUT
IN ouT

Cr 2,7 0,0 74 3,8 10,2 0,0 24,5 12,7 0,27
Mn 2,2 1,3 2,8 0,7 11,5 59 15,9 4,6 0,19
Cd 05 0,0 2,7 1,2 2,0 0,0 6,5 2,9 0,27
Zr 15 0,0 4,1 2,1 6,2 11 12,5 53 0,24
Ni 1,0 0,0 35 15 1,7 0,0 35 1,6 0,57
Sr 04 0,0 1,3 0,6 12,2 0,0 31,4 12,7 0,04
Ti 11,6 52 18,1 58 9,6 48 14,0 4,5 1,21
As 35 0,0 17,4 7.8 18,1 6,2 37,6 15,2 0,19
S 1324,2 | 4233 | 23326 | 6816 1946,3 | 1422,1 | 3010,0 626,3 0,68
Fe 146,6 89,9 2454 72,1 1427,1 4255 2618,5 | 1068,1 0,10
Cu 1131 68,6 240,4 72,4 396,9 63,7 7259 320,0 0,29
Zn 65,1 24,6 109,3 37,8 3039,7 | 431,7 | 5581,0 | 19337 0,02
Pb 90,2 33,7 175,4 62,5 223,1 84,3 440,0 159,0 0,40
Al 82,4 53,6 1124 25,0 1254,6 | 480,8 | 24435 796,8 0,07
Ca 318,2 | 122,0 603,9 | 194,9 3307,0 | 1874,0 | 6402,0 | 1976,9 0,10
K 188,7 23,6 285,6 99,6 706,2 | 144,2 | 15044 696,8 0,27
Na 105,1 45,9 165,3 42,7 4256,8 932,2 67475 | 2253,1 0,02
Mg 85,3 51,5 125,8 30,0 322,3 126,4 667,0 2447 0,26
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Iz Tabele 3 moze se uociti da je, u proseku, ukupan sadrzaj hemijskih
elemenata detektovanih u uzrocima suspendovanih cestica PM10 bio veéi u
ambijentalnom vazduhu nego u ucionici. Izuzetak je Ti ¢ije su koncentracije u
ucionici bile u proseku za 1.21 puta vece od onih u ambijentalnom vazduhu.
Smatra se da su Fe, Mg, kao i Ti koji su detektovani u ucionici poreklom od
resuspenzije Cestica uzrokovane aktivno$éu ucenika [24]. U svim uzorcima
suspendovanih Cestica PM10 u ucionici su najprisutniji hemijski elementi S, Ca,
K, Fe, Cu, Na, dok su u ambijentalnom vazduhu bili najprisutniji elementi Na,
Ca, Zn, S, Fe, Al, K. Koncentracije detektovanih hemijskih elemenata u ucionici
bile su niZze od odgovaraju¢ih koncentracija u ambijentalnom vazduhu, najéesce
istog reda veli¢ine. Koncentracije Al, Sr i Zn su za red veli¢ina nize u ucionici
nego u u ambijentalnom vazduhu. Na i Ca su elementi sa najviSim
koncentracijama detektovanim u ambijentalnom vazduhu. U radu [24] se navodi
da je glavni izvor Cestica Al, S, Fe, Si, Mg i Ca pepeo. Medutim, prasina
podignuta sa zemljiSta takode sadrzi ove elemente tako da je teSko jednozna¢no
odrediti izvor iz koga poticu ove Cestice.

4, ZAKLJUCAK

Ovaj rad je nastao iz potrebe da se po prvi put u ucionici neke od srednjih
Skola u Boru ispita koli¢ina i sastav suspendovanih Cesticama. Dobijeni rezultati
ukazuju na to da su masene koncentracije suspendovanih ¢estica frakcije PM10 u
proseku dva puta vise kada ucenici borave u ucionici, u odnosu na period kada u
ucionica nije bilo u¢enika. Takode, koncentracije suspendovanih Cestica frakcije
PM10 izmerene u ucionici bile su u proseku dva puta nize od onih u
ambijentalnom vazduhu. Masene koncentracije svih detektovanih hemijskih
elemenata bile su viSe u periodu kada je bilo u¢enika u ucionici u odnosu na peri-
od kada u ucionici nije bilo u¢enika. Ovo povecanje varira u zavisnosti od
hemijskog elementa u opsegu od 1,16 do 2,51. Masene koncentracije hemijskih
elemenata iz uzoraka suspendovanih Cestica PM10 prikupljenih u u¢ionici bile su
znacajno niZze u odnosu na one u ambijentalnom vazduhu, u opsegu od 0,02 do
0,68. Tzuzetak je Ti ¢ije su koncentracije u proseku bile za 1,21 puta vise u
ucionici u odnosu na ambijantalni vazduh. lako je period merenja relativno
kratak, samo 5 radnih dana u zimskom periodu, dobijeni su rezultati koji su
uporedivi sa rezultatima drugih istrazivaca. Zabrinjava podatak da je srednja
dnevna koncentracija suspendovanih cestica PM10 u uéionici bila iznad
dozvoljene granice u toku dva od pet dana merenja. U naSoj zemlji jo§ uvek nema
dovoljno podataka o izlozenosti dece i ucenika zagadenju suspendovanim
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Cesticama. Iz tog razloga smatramo da ovakva istrazivanja treba nastaviti u
narednom periodu u cilju Sto potpunijeg sagledavanja uticaja zagadenja
suspendovanim Cesticama u obrazovnim ustanovama na zdravlje ucenika.
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lzvod

Eksergijska analiza predstavlja bitan pristup projektovanju industrijskih sistema manje Stetnih za
Zivotnu sredinu i od izuzetnog je znacaja u savremenim trendovima vezanim za odrzivi razvoj. U ovom
radu su izneti osnovni koncepti i pregled primene eksergijske efikasnosti u industrijskoj ekologiji.

Kljuéne redi: eksergija, eksergijska efikasnost, industrijska ekologija, odrZivi razvoj

Abstract

Exergy analysis represents an important approach to the design of the industrial systems less
harmful to the environment and is of great importance in modern trends related to the sustainable
development. This paper provides an overview of the basic concepts and the review of application the
exergy efficiency in the industrial ecology.

Keywords: exergy, exergy efficiency, industrial ecology, sustainable development

1. UvOD

Intenzivna potroSnja resursa neophodnih za zadovoljenje ljudskih aktivnosti
postepeno iscrpljuje planetarne zalihe sirovina. 1z tog razloga se ljudsko drustvo
susrece sa globalnim problemom vezanim za smanjenje koli¢ine raspolozivih
prirodnih resursa, §to neumitno vodi ka potrebi aktivnog uce$¢a u merama i
aktivnostima zastite Zivotne sredine i odrzivog razvoja.

Jedna od metoda znaéajnih za projektovanje industrijskih sistema manje
Stetnih za zivotnu sredinu, koja je od izuzetnog znac¢aja u savremenim trendovima
industrijske ekologije, jeste i eksergijski pristup proizvodnim procesima.
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Eksergijske analize mogu se koristiti za procenu ulaza i izlaza u proizvodnim
sistemima 1 doprinose identifikaciji poboljSanih nacina odrzivosti [1]. Iz
navedenih razloga, od koristi su za poboljSanje materijalne i energetske
efikasnosti [2], ¢ime se moze smanjiti negativni uticaj na zivotnu sredinu. Na taj
naCin povecana efikasnost doprinosi postizanju materijalne i energetske
bezbednosti, a samim tim i ekolo3ki prihvatljivog tehnoloskog postupka, Sto se
npr. moze ogledati u smanjenju ocekivane emisije [3].

U ovom radu je opisan znaaj razmatranja eksergije kao savremenog
termodinamickog alata u industrijskoj ekologiji.

2. POJAM | DEFINICIJA EKSERGIJE

Prema termodinamic¢kim principima, eksergija nekog sistema predstavlja
maksimalni korisni rad koji se moZe posti¢i tokom procesa koji taj sistem dovodi
u ravnotezu s toplotnim rezervoarom. Ukoliko okolinu posmatrano kao toplotni
rezervoar, eksergija predstavlja potencijal sistema da wvrSi promene tokom
postizanja ravnoteZe sa okolinom, i kada sistem postigne ravnoteZu sa okolinom,
eksergija je ravna nuli. Ovo je deo energije koji se moZe neograni¢eno pretvarati
u druge oblike energije, ili, opSte uzev, deo energije koji je raspoloziv za
upotrebu. Prema Santosu i Parku [4], eksergija se moZe definisati i kao
maksimalni iznos rada izvrSenog kroz povratne procese pri dovodenju sistema u
termodinamic¢ku ravnotezu sa zivotnom sredinom.

Eksergija predstavlja deo energije sposoban da izvrsi rad, za razliku od
anergije koja predstavlja deo energije koji nije sposoban da izvrsi rad. U svim
nepovratnim procesima eksergija se pretvara u anergiju, dok pri povratnim
procesima ostaje konstantna. Obzirom da su svi realni energetski procesi vise ili
manje nepovratni, pretvaranjem oblika energije smanjuju se zalihe eksergije, jer
se deo eksergije pretvara u anergiju [5]. Eksergija nekog sistema moze se
prikazati slede¢im izrazom:

EX=E-TS 1)

gde je: Ex - eksergija sistema, E - energija sistema, T - temperatura referentne
okoline, i S - entropija sistema, $to zna¢i da je drugi ¢lan sa desne strane
jednacine zapravo - anergija.

Prilikom vr8enja rada eksergija se smanjuje, a anergija se, nalik entropiji,
povecava tokom svakog procesa ili aktivnosti. Elektri¢na energija predstavlja
primer skoro Ciste eksergije, jer se u potpunosti moze konvertovati u toplotnu
energiju u elektri¢noj lucnoj peci ili npr. mehanicki rad u elektromotorima. Dalje,
svi prirodni i industrijski materijali mogu se okarakterisati u smislu sadrzaja



EKSERGUA | EKSERGIJISKA EFIKASNOST U INDUSTRIJSKOJ EKOLOGUI 77

cksergije, jer predstavljaju nosioce cksergije, $to je od znacaja za proracune
industrijske efikasnosti. Tako neki materijali, npr. voda, ugljen-dioksid, silicijum-
dioksid, ve¢ina oksida, imaju nizak sadrzaj eksergije, dok goriva i biomasa, kao i
reaktivne hemikalije, imaju visok sadrzaj eksergije [6].

3. EKSERGIJSKA EFIKASNOST, ZASTITA ZIVOTNE SREDINE |
ODRZIVI RAZVOJ

Problemi zaStite Zivotne sredine mogu se posmatrati kao glavni faktor
odrzivog razvoja, koji zahteva upotrebu energetskih resursa sa $to manje
negativnih uticaja na degradaciju Zivotne sredine. Postojeca ograni¢enja mogu se
prevazi¢i pove¢anjem efikasnosti koja vodi ka smanjenju pomenutih negativnih
uticaja. Iz tog razloga je vazno smanjiti gubitke koji prate prenos eksergije u
potrosnji resursa, kroz povecanje efikasnosti prenosa eksergije medu resursima.

Eksergijska efikasnost prema Dinceru i Rosenu [7] moZe se izraziti na
sledeéi nadin:

Eksergijska efikasnost = Eksergijski izlaz / Eksergijski ulaz 2
Eksergijski gubici = Eksergijski ulaz — Eksergijski izlaz €]

Veza izmedu procesa eksergijske efikasnosti i problema zZivotne sredine koji
ukljucuju degradaciju resursa i emisiju otpada, prikazana je na slici 1. Jasno se
uoCava da svako povecanje eksergijske efikasnosti procesa smanjuje negativne
uticaje na zivotnu sredinu [3].

4
* Niz razaranja i
stvaranje haosa [

* Degradacija resursa

* Eksergijske emisije
otpada AN

L

Procesi eksergijske efikasnosti

SI. 1. llustracija pozitivnog uticaja poveéanja eksergijske efikasnosti
na Zivotnu sredinu [3]

Kao mera materijalnih i energetskih tokova, eksergija povezuje energiju,
Zivotnu sredinu i odrZivi razvoj, kao Sto je prikazano na slici 2 [3]. Pri tom, treba
imati u vidu da odrZivi razvoj obuhvata i ekonomsku odrZivost.
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SI. 2. Interdisciplinarni trougao koji pokriva oblasti
eksergijskih analiza [3]

Kvalitativna ilustracija uticaja eksergijske efikasnosti na Zivotnu sredinu i
odrzivost procesa, prikazana je na slici 3. Moze se uociti da povecCanje ener-
getske efikasnosti smanjuje uticaj na Zivotnu sredinu i povecava odrzivost [3,8].
Ovde se javljaju dva slu¢aja mogucih ograni¢enja eksergijske efikasnosti:

v' Prvi slucaj - kada se eksergijska efikasnost priblizava 100%, negativni
uticaj na stanje Zivotne sredine je zanemarljiv, tj. teZi nuli. Posto se u
ovom slucaju samo eksergija pretvara iz jednog oblika u drugi bez
gubitaka, sistem se pribliZzava reverzibinosti.

v" Drugi slu¢aj - kada se efikasnost eksergije priblizava 0%, odrZivost tezi
nuli, jer nema korisnog rada (eksergijski sadrZaj resursa se trosi bez
korisnih efekata). Ovo znaci da pri minimalnoj eksergijskoj efikasnosti,
iako se trosi ogromna koli¢ina resursa, dolazi do degra-dacije zivotne
sredine 1 stvaranja znacajne koli¢ine otpada [3].

Uticaj na Zivotnu sredinu
Odrzivost

Eksergijska efikasnost (%)

SI. 3. Kvalitativna ilustracija uticaja eksergijske efikasnosti
na Zivotnu sredinu i odrZivost procesa [3,8]
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Neki od kljuénih doprinosa primene koncepta eksergije u oblasti odrzivog
razvoja, predstavljeni su na slici 4. Odrzivi razvoj, dakle, ukljucuje povecanje

sredine 1 kori$¢enje odrzivih eksergijskih resursa [3].

&= Upotreba odrzivih izvora energije

Smanjenje eksergija povezanih sa
degradacijom Zivotne sredine

0=| Povecanje eksergijske efikasnosti |

Sl. 4. Neki od kljucnih doprinosa eksergijskih metoda za
povecanje odrzivosti neodrzivih sistema i procesa [3]

4. EKSERGIJA | INDUSTRIJSKA EKOLOGIJA

Imaju¢i u vidu predstavljeni znacaj eksergijske efikasnosti za zastitu Zivotne
sredine 1 odrZivi razvoj, u novije vreme se sve ¢eSce koriste termodinamicke metode -
energetske i eksergijske analize. Ove metode se primenjuju za ispiti-vanje energetske
efikasnosti u industriji, kroz analizu obima povecanja energetske efikasnosti i obima
povecanja eksergijskog potencijala, §to ima kljuénu ulogu u nastojanjima da se
postigne odrzivi razvoj, kao i ravnoteza ekonomskog i socijalnog razvoja u oblasti
zastite Zivotne sredine [9]. Eksergijske analize se karakteriu sloZenim tokovima
materijala u industrijskim sistemima na bazi termodinamickih karakteristika
upotrebljenih resursa, dobijenih proizvoda i stvorenih nusprodukata ili otpada.
Medutim, u odnosu na obi¢ne industrijske sisteme, eko-industrijski sistemi imaju jos
komplikovaniji sistem pracenja tokova resursa kroz viSe zatvorenih medusobno
povezanih sistema. Proucavanje ovih sloZenih rezima energetskih i materijalnih
iskori$cenja, kao i njihovih efekata na eko-industrijske sisteme, primenom industrijske
ekologije bazirane na termo-dinamic¢kim teorijama, kao i eksergijskim analizama, u
novije vreme predstavljaju znacajnu temu [10].

Industrijska ekologija predstavlja pristup projektovanju industrijskih
sistema manje Stetnih za Zivotnu sredinu i od znafaja za podrsku odrZivom
razvoju [3]. Ona se bavi proucavanjem fizickih, hemijskih i bioloskih procesa i
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njihovim medusobnim interakcijama unutar i izmedu industrijskih i ekoloskih
sistema. Cilj industrijske ekologije je da interpretira i prilagodi razumevanje
prirodnog sistema primeni u dizajniranju veSta¢kog sistema, sa ciljem posti-zanja
modela industrijalizacije koji je ne samo efikasan, ve¢ i1 sustinski prila-goden
karakteristikama prirodnog sistema.
Primenjena industrijska ekologija predstavlja i integrisano upravljanje i
tehnicki program[11] ukljucujuci:
» Formiranje industrijskog ekosistema;
» Balansiranje industrijskin ulaza i izlaza za prirodne kapacitete
ekosistema,;
» Dematerijalizaciju industrijske proizvodnje;
» Unapredenje metabolickih puteva industrijskih procesa i upotreba
materijala;
» Sistematski nacin kori§¢enja energije; i
» Politiku uskladivanja sa dugoro¢nom perspektivom evolucije indu-
strijskog ekosistema.

Industrijska ekologija se bavi i prelazom industrijskih procesa iz linearnih,
otvorenih sistema, u kojima resursi krecuci se kroz sistem postaju otpad, u
sisteme sloZenijeg, zatvorenog tipa u Kkojima nastali otpad postaje i ulazna
sirovina za druge procese.

Savremene industrijske tehnologije trebale bi biti dizajnirane po principu
ekosistema, §to znaci da ulazni protok mase i energije treba svesti na minimum, a
snabdevanje energijom obezbediti iz obnovljivih izvora energije. Minimiziranje
potrosnje fosilnih goriva u industrijskim procesima podrazumeva eliminisanje
energetskih protoka otpada, izlaz ili emisiju otpada Kkoji su u ravnotezi sa
uslovima (pritisak, temperatura, sastav) zivotne sredine. Tehni¢ka sposobnost da
se, za industrijske i ostale potrebe, obnovljive energije transformisu u elektri¢nu,
ve¢ je razvijena, ali relevantne tehnologije ukljucuju i znac¢ajnu dodatnu potrosnju
resursa (npr. gradevinskog materijala po jedinici izlaznog proizvoda), Sto delom
smanjuje njihovu atraktivnost u odnosu na tradicionalne izvore energije. U tom
smislu, upotreba eksergijske analize u kombinaciji sa industrijskom ekologijom
predstavlja korisni alat koji omoguéava prakti¢énu primenu [7]. Da bi se smanjila
potro$nja energije u industriji, potrebno je prouciti nivo koriséenja energije u
svakoj proizvodnji i svakom delu tehnoloSkog lanca, kako bi se procesi u
buduénosti poboljsali [12]. Energetski, entropijski i eksergijski koncepti, bazirani
na termodinamickim principima vaze za sve oblasti nauke i inzenjerstva [8].

Diversifikacija i kompleksnost industrijskog sektora ¢ine odredivanje taénog
radnog stanja svakog procesa izuzetno otezanim. Prvi atribut industrijske
ekologije zasniva se na analizi performansi u industrijskim procesima baziranim
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na osnovnim zakonima termodinamike [13], a tok i konverzija energije i materije
koje prate ove procese objaSnjavaju se preko termodinamickih koncepata
povezanih direktno sa zahtevima Zivotne sredine. Drugi fizicki atribut
industrijske ekologije ogleda se u analogiji izmedu antroposfere i ekosistema -
industrijski ekosistemi mogu se ponaSati na sli¢an nacin kao ekoloski sistemi pri
c¢emu se materija reciklira [14], a bilo koji proizvod, prirodnog ili vesStackog
porekla, proizvodni procesi ili emisija zagadivaca mogu se proceniti sa tacke
gledista eksergije [15].

5. ZAKLJUCAK

Kljuénu ulogu u postizanju odrzivog razvoja, kao ravnoteze ekonomskog i
socijalnog razvoja u oblasti zaStite Zivotne sredine, ima energija. Smanjenje negativnih
uticaja postize se povecanjem energetske efikasnosti, odnosno smanjenjem gubitaka
energije, a kroz povecanje eksergijske efikasnosti i smanjenje gubitaka eksergije. Za
upravljanje koriS¢enjem energije u industriji koriste se i termodinamicke metode,
energetske 1 eksergijske analize, koje se prakti¢no vr§e putem metoda modelovanja i
kompjuterske simulacije.

Kako bi se smanjila potro$nja energije u industriji, potrebno je prouciti nivo
koriS¢enja energije u proizvodnji u svakom delu tehnoloskog lanca. Optimalno
stanje se karakterise minimalnim gubitkom eksergije nakon svakog procesa, $to
se izraGunava na osnovu poznatih efikasnosti resursa, i obra¢una eksergije u
ulaznim 1 izlaznim resursima uklju¢enim u proces.
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lzvod

Zemljistima u razlicitim delovima sveta sadrze velike kolicine teskih metala koji u njemu mogu
ostati ¢ak i hiljadama godina. Biljke tokom biohemijskih i fizioloSkih procesa akumuliraju metale koji
su neophodni za ove procese, ali i druge metale i metaloide koji su vrlo toksicni za biljku.
Najznacajniji predstavnici toksicne grupe elemenata su: olovo, Ziva, arsen i kadmijum. Prisustvo ovih
elemenata ima razliciti uticaj na rast i razvoj biljaka ali je zajednicko za sve da povecane
koncentracije dovode do zastoja u rastu, izumiranja listova i uginuca jedinki.

Kljuéne reéi: olovo, Ziva, arsen, kadmijum

Abstract

The lands in different parts of the world contain large amounts of heavy metals that it can
remain even thousands of years. Plants during the biochemical and physiological processes accumu-
late metals that are necessary for these processes as well as other metals and metalloids that are very
toxic for the plant. The most important representatives of a group of toxic elements are: lead, mercury,
arsenic and cadmium. The presence of these elements have a different impact on the growth and devel-
opment of plants, but is common to all that increasing concentrations lead to the growth retardation,
extinction of leaves and death of individuals.

Keywords: lead, mercury, arsenic, cadmium

UvoD

Cinjenica je da zemljiste, zajedno sa vodom i vazduhom spada u obnovljive
prirodne resurse. Medutim, S obzirom na ograni¢enu ukupnu koli¢inu i izuzetno
spor proces nastajanja, kao i neprekidno zagadivanje i neracionalno koris¢enje od
strane Coveka, zemljiste ipak treba smatrati ograni¢enim, odnosno neobnovljivim
prirodnim bogatstvom. Jednom uniSteno, obnavlja se sporo, te se moze smatrati
potpuno izgubljenim i neobnovljivim. Proces gubljenja zemljiSta tece sporo, a
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posledice se najéeS¢e manifestuju posle niza godina, kada vie i nema uslova za
revitalizaciju ovakvih povrSina.

Prema vrstama naruSavanja i zagadivanja, ugroZzena zemljiSta se mogu
podeliti u sledece celine [1]:

* jalovine, nastale eksploatacijom, preradom i koris¢enjem mineralnih
sirovina ili industrijskih pogona;

e materijali iz industrijskih otpadnih voda koji se kao nerastvorljiva
komponenta taloze duz vodotokova, rec¢nih terasa ili na plavljenom
zemljiStu (otpadne vode flotacija, otpadne vode ¢iSéenja i susenja uglja,
otpadne vode metalurske prerade, itd.);

» urbano i industrijsko zemljiSte koje vise ne sluzi poljoprivrednoj
proizvodnji;

» aerosedimenti, Cestice neorganskog i organskog porekla koje se
rasejavaju vetrom i atmosferskim talozima.

Posebno Stetne zagadujuce materije predstavljaju i teski metali, narocito
olovo, cink, kadmijum, ziva, hrom, nikl i drugi. Mnogi teSki metali se nalaze u
tlu u obliku minerala. Njihovi katjoni vremenom dospevaju u okolno tlo,
povrsinske i podzemne vode koje ih dalje rasejavaju i gde mogu biti toksi¢ni za
sve zive organizme. Drugi vazan izvor teSkih metala su odredeni industrijski
pogoni, poljoprivredna dobra, saobrac¢ajnice, tehnoloska postrojenja za preradu
mineralnih sirovina i dr.

PRISUSTVO TESKIH METALA U ZEMLJISTU

Hemijske industrijske materije koje se mogu naéi u prirodi, sve su brojnije i
raznovrsnije 1 predstavljaju veoma bitan izvor toksi¢nosti za zemljiSte i biljke.
Dugo se ni na koji nacin niko nije obazirao na uticaj razli¢itih otpadnih materija
na ekosistem, ali danas je jasno da se takvim pristupom dovodi u pitanje
oCuvanje prirodnih resursa. Teski metali se ubrajaju u grupu najopasnijih
zagadivaca.

TeSki metali prisutni u zemljiStu dele se u dve grupe:

- Mikrohranljivi elementi — elementi koji u¢estvuju u ishrani biljaka.

- Elementi koji se u zemljistu nalaze u tragovima, a nisu neophodni
biljkama, 1 u veé¢im koli¢inama mogu biti Stetni i opasni za biljke,
Coveka i zivotinje. Ovu grupu elemenata ¢ine toksi¢ni elementi.

Zagadenost zemljista teSkim metalima nije lako utvrditi i razlikuje se kod
razli¢itih tipova zemljiSta. Prisustvo nekog jedinjenja, u odredenoj koli¢ini, ne
mora izazvati poremecaj u biljnoj proizvodnji kod jednog tipa zemljista, ali
njegovo prisustvo u drugom tipu zemljiSta, moze smanjiti kvalitet i koli¢inu
prinosa.
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Toksi¢nih elemenata danas ima daleko viSe u poljoprivrednom zemljistu,
iako ih u mati¢énom supstratu na kome je zemljiste formirano nije bilo u takvom
sadrZaju. Uzrok tome je sve veéi broj industrijskih postrojenja. Sve je viSe
topionica metala, termoelektrana iz kojih se generiSu velike koli¢ine pojedinih
metala u vidu gasova, ¢adi, dima. Svi oni, najéeS¢e padavinama, dospevaju u
zemljiste, zagaduju¢i zivotnu sredinu i uniStavajuéi vegetaciju. U blizini
topionica za preradu metala i termoelektrana neretko se primecuju oSteCenja
biljaka i zemljista. Znatan deo teSkih metala dospeva u zemljiste primenom
hemijskih sredstava u industrijskim i poljoprivrednim procesima. Kao primer
mogu se navesti olovo (Pb), ziva (Hg), nikl (Ni), hrom (Cr), arsen (As) [2].
Izvori uno$enja teSkih metala u zemljiSte mogu da budu i neka mineralna dubriva
i pesticidi. Mnogi teSki metali unose se sredstvima za zastitu biljaka, a komunalni
otpad se sve viSe pominje kao potencijalni izvor ovih elemenata.

PRISUSTVO TESKIH METALA U BILINIM KULTURAMA

Do danas je u biljnim tkivima utvrdeno prisustvo oko 70 elemenata.
Opravdano je pretpostaviti da se u njima nalazi svih 88 elemenata koji prema
dosadasnjim saznanjima ucestvuju u izgradnji Zemlje. Njihova zastupljenost u
biljkama je razli¢ita i zavisi od unutrasnjih i spoljasnjih ¢inilaca. Elementi koji
ulaze u sastav biljaka nemaju isti znacaj. Neki su neophodni jer bez njih biljke ne
mogu normalno da ostvare svoj vegetativni ciklus, drugi mogu da deluju
stimulativno, dok jedna grupa elemenata, posebno teski metali, pri veéim
koncentracijama deluju toksi¢no na biljke.

Ponasanje teSkih metala u zemljiStu uslovljeno je mnogobrojnim faktorima
koji mogu uticati na njihovu mobilnost i akumulaciju od strane biljaka, a
najznacajniji su reakcija zemljiSta, sadrZaj organske materije i koloidne gline.
Pored ovih, i drugi faktori mogu uticati na njihovu mobilnost i Stetno dejstvo:
vlaznost, sadrzaj kalcijum-karbonata, hidratisani oksidi gvozda i aluminijuma,
kapacitet razmene katjona, redoks potencijal, nivo podzemnih voda i dr.

Karakteristika vecine toksi¢nih elemenata je da reaguju sa raznim
organskim jedinjenjima stvaraju¢i stabilne komplekse sa ligandima koji sadrze
kiseonik, sumpor ili azot kao donore elektrona. Toksi¢no dejstvo zasniva se na
njihovom ireverzibilnom vezivanju za metabolicki aktivne grupe u
aminokiselinama, polipeptidima i proteinima. TeSki metali preko biljaka ulaze u
lanac ishrane, gde u ljudskom organizmu imaju kumulativna svojstva, tj. dolazi
do njihovog nakupljanja u pojedinim organima ili tkivima, gde ispoljavaju svoje
Stetno delovanje [2,3].
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Razlicita istrazivanja su potvrdila da su u zemljistima u razli¢itim delovima
sveta, prisutne velike koli¢ine teskih metala koji u njemu mogu ostati Cak i
hiljadama godina. Biljke imaju sposobnost da akumuliraju metale Kkoji su
neophodni za odvijanje biohemijskih i fizioloSkih procesa, ali i sposobnost da
akumuliraju druge metale i metaloide koji su vrlo toksi¢ni za biljku. Najznacajniji
predstavnici toksi¢ne grupe elemenata su: olovo, ziva, arsen i kadmijum [2,4].
Raspodela teSkih metala u biljnim tkivima prikazana je na slici 1 [3].

SHOOT SYSTEM

V. Pb \ Mn

__Ni, Mn, Zn,

" Mn. Ag. Cr, Pb, 5m,
V.Pb, NI, Mn, Zn, VPo |/

. Ag, Cr, Pb, Sn, NI, Mn ; M

V. Po, W, Pb, o n

ROQOT SYSTEM

Sl. 1. Raspodela teSkih metala u biljnim tkivima

Sa slike se vidi da se Ag, Cr, Pb, Sn i V nakupljaju preteZzno u stablu i
listovima, u korenu je najznacajnija koli¢ina Cd, Co, Cu, Fe i Mo dok su Ni, Mn
1 Zn prili¢no ravnomerno rasporedeni u nadzemnim organima i korenu.

Olovo (Pb)

Motorna vozila predstavljaju najznacajniji izvor zagadenja olovom tako da
je intenzitet kontaminacije biljaka olovom uslovljen blizinom izvora zagadenja.
Najveca dozvoljena koncentracija Pb u povréu kreée se od 0,1 do 0,3 mg/kg
(grani¢ne vrednosti se razlikuju za razliCite vrste povréa). Olovo u veéim
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koncentracijama inhibira rast korena i listova, inhibira proces fotosinteze, utice
na morfolosko-anatomsku gradu biljaka. Smatra se da pSenica i soja imaju
relativno visoku tolerantnost prema olovu dok se spana¢ ubraja u osetljive biljke

[5].
Kadmijum (Cd)

Najve¢a dozvoljena koncentracija Cd u povréu kreée se od 0,05 do 0,2
mg/kg (grani¢ne vrednosti se razlikuju za razliCite vrste povréa). Udeo ovog
elementa u stablu i listovima biljaka je priblizno isti, ali manji od njegove
koncentracije u podzemnom delu biljke. Ovaj element najvie se apsorbuje u
paradajzu, salati i spanacu, a detelina ima sposobnost da ga akumulira. Vece
koncentracije u biljkama inhibiraju metabolizam gvozda, izazivaju hlorozu i time
smanjuju intenzitet fotosinteze. Isto tako, visoke koncentracije kadmijuma
inhibiraju disanje i transport elektrona u procesu oksidativne fosforilacije.

Ziva (Hg)

Koncentracija pri kojoj se uo¢avaju simptomi viska zive na biljkama znatno
je iznad onih koji se u normalnim uslovima nalaze u zemljiStu. Sem toga,
pristupacnost zive u zemljiStu za biljke je obicno niska. Smatra se da koren
predstavlja prepreku ve¢em nakupljanju zive u izdanku. Koncentracija Zive u
biljkama krece se u proseku od 10 do 200 ng/g suve materije, a u blizini nalazista
zive od 500 do 3500 ng/g. Ziva narusava gradu biomembrana i menja aktivnost
enzima ¢ime naruSava razmenu materija i inhibira rast i razvice biljaka.

Arsen (As)

Sadrzaj arsena u biljkama je obi¢no znatno nizi nego u zemljistu. Njegova
koncentracija u suvoj materiji biljaka u proseku se kre¢e od 1 do 7 mg/kg.
Akumulacija, a samim tim i toksi¢nost ovog elementa, veCa je na kiselim
zemljiStima, posebno ako je pH vrednost zemljista manja od 5. U prirodi se
veoma retko moze uociti fitotoksicno dejstvo visokih koncentracija arsena ili
njegovo nepovoljno dejstvo na prinos biljaka.

ZAKLJUCAK

Visoke koncentracije teSkih metala imaju izuzetno negativan uticaj na biljne
kulture. Olovo u ve¢im koncentracijama inhibira rast korena i listova kao 1
proces fotosinteze, a negativno uti¢e i na morfolosko-anatomsku gradu biljaka.
Vecée koncentracije kadmijuma u biljkama inhibiraju metabolizam gvozda S$to
dovodi do hloroze i smanjenja intenziteta fotosinteze. Poveéana koncentracija
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zive narusava gradu biomembrana i menja aktivnost enzima ¢ime narusava
razmenu materija i inhibira rast i razvice biljaka.

ZAHVALNICA

Deo ovog rada je finansiran od strane Ministarstva prosvete, nauke i
tehnolodkog razvoja kao deo projekta TR 31055.

LITERATURA

[1] http://www.buildmagazin.com/index2.aspx?fld=tekstovi&ime=bm143
4.htm

[2] A. Petrovi¢ Gegi¢ i dr., Prisustvo korisnih i toksi¢nih elemenata u
nekim biljnim kulturama na plavnom podrucju reke Tise, Hem. Ind.
61 (5a) 321-325 (2007)

[3] 1. Maksimovi¢, Z. llin, M. Putnik Deli¢, Zdravstvena bezbednost
povréa sa aspekta sadrzaja teSkih metala

[4] D. M. Bunisijevi¢ Bojovi¢, Uticaj koncentracije olova i kadmijuma u
zemljiStu na razvoj drvenastih biljaka, Doktorska disertacija (2013)

[5] V. Marjanovi¢, A. Tanovi¢, J. Petrovi¢, D. Simonovi¢, Poreklo i
sadrzaj olova u zivotnoj sredini, Bakar 1(2011), str. 31-38.



BAKAR 40 (2015)1 COPPER

UDK: 621.316.71(045)=163.41

ORIGINALNI STRUCNI RAD
Oblast: Elektronika

RESENJE A/D KONVERTORA SA JEDNONAGIBNIM
INTEGRATOROM

THE APPLICATION OF SINGLE RAMP INTEGRATOR
FOR A/D CONVERSION

Valentina M. Nejkovié!, Tatjana M. Stojanovi¢?, Miroslav S. Miliéevié?

'Elektronski fakultet u Nisu, “Bul. Nemanji¢a 33/39, 18000 Nis;
e-mail: lavmiro@eunet.rs

lzvod

Kod reSenja A/D konvertora gde se upotrebljava i D/A konvertor, D/A konvertor se zamenjuje
jednim integratorom linearne vremenske baze. Ovo reSenje je ekonomicnije, a koristi se jedno-nagibni
integrator koji integrali jedan konstantni napon pocev od trenutka iniciranja konverzije. Generisanje
baze ide sve do dostizanja vrednosti ulaznog napona koji se konvertuje, kada se pomocu komparatora
prekida brojanje u izlaznom brojacu. ReSenje A/D konvertora iz ovog rada daje mogucnost brze
realizacije.

Kljucne reci: A/D konvertor, D/A konvertor, brojac, integrator, konverzija, komparator, flip flop

Abstract

In the solution of A/D convertor with the application of D/A convertor, D/A convertor is re-
placed by an integrator of linear time base. This solution is more economical and the used sin-
gle inclined integrator integrates one constant voltage starting from the moment of conversion
initiation. Generating the base is developed even to reaching the value of inward voltage which
is converted when counting is stopped within an outward counter by a comparator. The solution
of A/D convertor from this paper gives a possibility of fast application.

Keywords: A/D convertor, D/A convertor, counter, integrator, conversion, comparator, flip- flop

1. UvVOD

Postoji resenje A/D konvertora koji su sa¢injeni od brojaca, komparatora i
D/A konvertora. Ovde broja¢ odbrojava kvante sve do dostizanja vrednosti
ulaznog analognog napona koji treba da se pretvori u digitalnu veli¢inu.

Radi uporedenja digitalne vrenosti izlaza brojaca, sa ulaznim analognim
naponom, digitalna veli¢ina se konvertuje u D/A konvertoru a uporedenje obavlja
u komparatoru.
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ReSenje iz ovog rada zamenjuje D/A konvertor jednim integratorom linearne
vremenske baze, sa jednim nagibom, koji se realizuje pomocu operacionog
pojacavaca i RC komponenti.

Nailaskom startnog impulsa za konverziju pocinje integracija od nule, iz
jednog stabilnog naponskog nivoa, i ona traje sve dok se vrenost izlaznog napona
integratora ne izjednaci sa ulaznim analognim naponom ¢iju konverziju zelimo da
izvrSimo.

Trenutak navedene koincidencije napona se vr$i u komparatoru, cija
promena izlaza zaustavlja brojanje clock impulsa u broja¢u, a zateCeno stanje
predstavlja digitalnu prezentaciju konvertovanog ulaznog jednosmernog napona.

ReSenje iz ovog rada je konkretnije i pogodnije za primenu od onih iz [1-6],
ali na bazi njih i onih u [7-9] nastala su prakti¢na reSenja autora ovog rada [10-
11] ¢iji deo se prezentuje kroz ovaj rad.

2. JEDNONAGIBNI INTEGRATOR
U A/D KONVERZIJI

Konvertor koji obavlja A/D konverziju primenom jednonagibnog integratora
rampe je prikazan na sl.1.

clock

[
J_Lstart Q
D S ﬂlp b GL _Q:l

_ broja¢ |

Q

—| BR, |
Qi

reset DN

Qo

analogni ulaz

Sl. I. Sema A/D konvertora sa jednonagibnom rampom
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Funkcionisanje ADK-a po¢inje dovodenjem stratnog impulsa na ulaz flip
flopa FF;, ¢ime se njegov pravi izlaz Q postavlja na visi naponski nivo i resetuje
izlaz brojaca BR; postavljanjem svih flip flopova na "0".

Izlaz Q flip flopa FF; otvara preko logickog kola "I" prolaza clock
impulsima na ulaz CL — BR; i broja¢ po€inje da broji unapred poéev od nule.
Posto je flip flop FF; setovan, to njegov izlaz Q ide na niZi naponski nivo "0" i
tranzistor T, prestaje da provodi, budu¢i da se radi o NPN tranzistoru, te
zapocinje punjenje kondenzatora C.

Referentni napon — Vi je nastao od negativnog napona (-15 V) koji ide
preko otpornika R; na Zener diodu D,, za stabilizaciju napona, gde su za
napajanje operacionih pojacavaca prisutni stabilisani jednosmerni naponi
+15 V iz posebnog stabilizatora napona. Napon - Vs izaziva struju punjenja
kondenzatora C kroz otpornik R i napon raste linearno formiraju¢i napon
testerastog oblika Cesto zvanog rampom.

Napon iz integratora rampe U; se uporeduje sa ulaznim analognim
jednosmernim naponom V, u komparatoru A, ¢iji izlaz ide u momentu
koincidencije, 1 malo veé¢eg od naopona U, na visi logicki nivo $to resetuje flip
flop FF;. Otpornik Rs i dioda D, sluZe da prilagode izlaz A, na potrebni nivo za
FF,.

Resetovanje flip flopa dovodi izlaz Q na nivo "0" $to zatvara prolaz clock
impulsima za brojanje u brojacu BR; i broja¢ prestaje da broji, a zateCeno stanje

je digitalni broj konvertovanog ulaznog analognog napona. Izlaz FF,—Q ide na
viSi nivo i tranzistor T, pocinje da provodi i prazni kondenzator C.

Punjenje kondenzatora C je konstantno odredeno stabilnim vrednostima
referentnog napona V,, otpornika R i kondenzatora C, a trajanje punjenja
kondenzatora C, odnosno generisanja rampe je odredeno vrednstima ulaznog
napona Vy koji treba da se konvertuje. Onog momenta kada Q - FF; ide na visi
nivo, podaci sa brojaca su stabilni i slobodni za ocitavanje sa ovog A/D
konvertora.

Na sl. 2 su prikazani grafici karakteristiénih naponskih veli¢ina A/D
konvertora sa sl. 1.
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Sl. 2. Grafici karakteristicnih napona A/D konvertora sa sl. 1

Kada je zavrSen ciklus brojanja po isteku vremena t=T;, moZe se ocitati
stanje broja¢a BRy, a ponovni ciklus se treba inicirati ponovnim impulsom start.
Neka je trenutak delovanja impulsa start, t=0, napon u, iza integratora je

t
1
)= { Vier i, (1)
odnosno za t=T, je

Vref
-T 2).
R N )

Uy (Ty) =

Znajuéi da je vreme trajanja t=T; ciklusa brojaca

T1 = 2n tc (3),
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brojag je izbrojao 2" taktnih impulsa &ija je perioda t., to se posle smene dobija
Vref
RC

Posto napon u; (t=T;) mora biti jednak naponu Kkoji se konvertuje Vy jer se
tada prekida brojanje u broja¢u BRy, to vaZi

Vul = 2n k tc (5)!

Uy (Ty) =2"

1. (4)

odakle sledi da prema ulaznom naponu, i prema naponu pune skale, treba
odrediti frekvenciju clock-a, odnosno trajanje periode t., tako da digitalni broj
dostignut u broja¢u BR; stvarno odgovara ulaznom naponu koji se konvertuje u
AJD konvertoru.

Nagib integratora, odnosno napon rampe, treba u momentu kada dostigne
vrednost Vy, u trenutku t=T,, da je odbrojano i u brojac¢u BR; toliko impulsa iz
clock-a da je digitalna vrednost izlaza brojata upravo jednaka, odnosno
srazmerna, naponu koji se dovodi A/D konvertoru za konvertovanje. Broj bitova
brojaca n se bira u odnosu na frekvenciju clock-a i Zeljenu brzinu konverzije A/D
konvertora.

3. ZAKLJUCAK

Proucavanjem rada konvertora i mnogih reSenja iz [1-6] i [7-9], doSlo se do
zakljucka da je tesko da se kompletno prouci rad konvertora, jer kod jednih je
data opsta teorija gde se pojedine funkcije opisuju kroz pojedine blokove Sto
stvara nejasnocu.

Proizvoda¢i A/D konvertora daju prikaze samo pojedinih delova A/D
konvertora S$to nije dovoljno za studiranje i proucavanje kompletne konverzije,
niti je to dovoljno za prakti¢nu aplikaciju.

Stoga autor rada daje u ovom radu kompletan prikaz A/D konvertora, koji
koristi jednonagibni integrator, gde je preko date elektri¢ne S§eme moguée jasno
sagledavanije svih funkcija.

Sema i priloZeni talasni oblici napona u karakteristi¢nim tadkama novog
A/D konvertora su dovoljni da se prakti¢no i realizuje reSenje. Sve to autor, da ne
bi ostalo samo na teoriji, prezentuje literaturom [10-11], na bazi tih iskustava je i
nastao ovaj rad kao prikaz rezultata primenjenog istrazivanja.
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lzvod

Energetski bilans obuhvata sve oblike energije za proizvodnju metala, ukljucujuci sve faze, od
otkopa rude do metalurdkih proizvoda. On integriSe potroSenu energiju za proizvodnju sirovine i
ukupnu energiju u metalurskom procesu, ukljucujuci i onu za procesni materijal. Pri tome se racuna
energija u svim oblicima (toplotna, hemijska, mehanicka i elektricna) na bazi ukupne potrodnje iz
primarnih izvora. Tako, kod elektricne energije racuna se toplotna vrednost koriséenog goriva, pa cak
i utroSena energija za njegovu eksploataciju. Ovako koncipiran energetski bilans daje pravu sliku
tehnolo3kog procesa i proizvodnje metala sa energetskog aspekta.

O problemu ukupne potrosnje energije za proizvodnju energije do danas se samo naznacuju
grublje teoretske podloge u smislu Sta bi trebalo obuhvatiti u takvim analizama, dok
kvalitativna obrada izostaje. Drugim recima, ne postoji niti jedno postrojenje da je obradeno na
opisani nacin, pa je zbog toga prakticno, nemoguce dati ocenu u kom rasponu se krece
povecanje ukupnog ulaza energije u odnosu samo na neposrednu potrosSnju u posmatranom
procesu.

Za kontrolu i ocenu energetske efikasnosti i za uporedivanje energetske efikasnosti
aktuelnog procesa sa istim ili slicnim u zemlji ili svetu, u ovom slucaju, uvode se, osim
energetski i eksergetski stepen efikasnosti, ekvivalent energije procesa i proizvoda i autori
predlazu jos i uvodenje pojam “‘idealni tehnolo3ki proces” po analogiji sa idealnim ciklusom u
toplotnoj masini Sadi Carnot-a, a proracun svih vrsta energije na primarnu se vrSi pomocu
kolic¢ine energije svedene na masu ekvivalentnog uglia. Opravdanje ovakvog prilaza
sagledavanja nalazi u visokom uceSéu energenata u proizvodnoj ceni metala, smanjenju
raspolozivih koli¢ina fosilnih goriva, globalnom zagrevanju Zemlje i zastiti Zivotne sredine.

Konkretizacija ovih sagledavanja je izvrSena na procesu proizvodnje bakra u RTB-Bor
Grupi u Boru, Republika Srbija.

Kljuéne reéi: ekvivalent energije, industrijska energetika, bakar, gorivo, efikasnost,
ekvivalentni ugalj (uslovno gorivo), energetski menadzment, racionalno koris¢enje energije
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Abstract

Energy Balance includes all forms of energy for the production of metals, including all stages of
ore to be excavated metallurgical products. It integrates energy consumption for the production of raw
materials and total energy in the metallurgical process, including one for processing the material. The
assumption is energy in all forms (thermal, chemical, mechanical and electrical) on the basis of the
total consumption of primary sources. Thus, in electricity bills the heat value of fuel used, and even
spent energy for its exploitation. This concept of energy balance gives a true picture of technological
processes and production of metals from the energy aspect.

On the problem of the overall energy consumption for energy production to date only indicate
rougher theoretical basis in terms of what they should include in such assays, while qualitative pro-
cessing is missing. In other words, there is not one plant that processed as described above, and there-
fore it is practically impossible to give an assessment in which the range is increasing the total input
of energy compared only to the immediate consumption in the reporting process.

For control and evaluation of energy efficiency and to compare the energy efficiency of current
processes with the same or similar in the country or the world, in this case, are introduced, in addition
to energy and exergy level of efficiency, energy equivalent processes and products, and the authors
suggest even the introduction of the concept of "ideal technological process™ by analogy with the ideal
cycle in heating machine Sadi Carnot, and the budget of all types of energy to the primary is done
using amounts of energy are reduced to a mass of coal equivalent. The justification of this approach
consideration of the high share of energy in the production cost of metal, reducing the available
amount of fossil fuels, global warming of the Earth and the environment.

Concretization of this observation is made on the copper production process in RTB Bor Group,
in Bor, Serbia.

Keywords: equivalent energy, industrial power engineering, copper, fuel, efficiency, equivalent
coal (conditional fuel), energy management, rational energy consumption.

KRATAK PREGLED RADA RTB-BOR

Rudarstvo. Proizvodnja rude bakra u Boru je pocela sa 5.500 t bogate rude
1904/1905. godine, a topljenje rude, to jest elektroliti¢ki bakar iz borske sirovine
468 t 1904. godine.

Rudnik Majdanpek je pusten u pogon 1961. godine. Njegov kapacitet je 3,5
miliona tona rude godisnje, a u drugoj fazi 11,0 miliona t rude sa 0,331% Cu
godisnje. Maksimalna proizvodnja RBM je postignuta 1977. godine u iznosu od
74.956 tona bakra, a 1990. godine 6.567 kg zlata.

Rekordna proizvodnja katodnog bakra ostvarena je 1990. godine u koli¢ini
od 151.395 t katodnog bakra, 4.703 kg zlata, 22.925 kg srebra, 59.181 kg
selena, 21 kg platine, 465.111 t pirita, 344.655 t sumporne kiseline. Te godine
izvoz je iznosio 288.964.410 US$, a uvoz 63.045.406 USS$.

SadrZaj bakra u rudi u 1970. godini iznosio je u borskoj 1,62%, a u
majdanpeckoj 0,72%. U 1985. godini sadrzaj bakra u borskoj rudi bio je 0,59%,
u majdanpeckoj 0,56%, da bi u 1999. godine on iznosio u borskoj rudi 0,41% iu
majdanpeckoj 0,35%.
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Dokazane rezerve bakra u rudi sada iznose 7,8 miliona tona, i da 4,0 milio-
na tona mogu se eksploatisati narednih 50 godina. Na osnovu istraZivanja Institu-
ta za bakar u okolini Bora i Majdanpeka nalazi se oko 20.000.000 tona bakra,
1000 tona zlata i 7000 tona srebra. U minulih 100 godina u Boru je proizvedeno
vise od 4,0 miliona tona bakra, to jest je otkopano 1/4 ukupne koli¢ine bakra na
tom podrucju.

Flotiranje rude. Probna flotacija u Boru je izgradena 1929. godine, a tek
1933. manja flotacija kapaciteta 400 t rude/dan, a zatim je proSirena 1937. godi-
ne na kapacitet 2.000 t/dan. Ruda je sadrZala 3,23-3,83% Cu. Na taj nacin
proizvodnja blister bakra dostize 40.000 t/a i je zadrZavana sve do 1941. godine.
Sadaznji kapacitet flotacija je: Bor 4,5 miliona tona rude godi$nje (Jama 2,4-10° t
rude/a sa 0,77% Cu i Cerovo 2,0-10° t rude/a), Majdanpek (8,5-9) -10° t rude/a
sa 0,34% Cu i Veliki Krivelj 10,6-10° t rude/a, 3to ukupno iznosi 21,6-10° t ru-
de/a.

SI. 1. Panorama metalurskog kompleksa RTB-Bor
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Metalurgija'. Podetak topljenja rude bakra u Boru je 1905. godine na
otvorenom polju i te godine je proizvedeno 1.023 t bakra. Godine 1906. ruda se
topi u WIJ peéi. Sadrzaj bakra u rudi bio je oko 7%, a u konvertorima, koje je
ugradio francuz - tadasnji vlasnik Kombinata, se proizvodio blister bakar sa 93-
94% Cu. Bakrenac je imao oko 40% Cu i dobijao se u WJ peci.

Jula 1906. godine pustaju se u eksploataciju Sahtne pe¢i (WJ), a neposredno
posle toga i Cetiri konvertora kapaciteta 3 t blister bakra. Ukupna prerada bakro-
nosne rude u tadasnjoj topionici bila je 60.000 tona rude godisnje sa sadrZzajem 7-
8% Cu. Topionica je dobijala ugalj iz Vrske ¢uke i Rtnja, a koks iz uvoza. U pe-
riodu od 1926. do 1931. godine izgradene su tri Sahtne (Water Jacket) peci, a
1938. godine pustena je u rad elektroliza bakra kapaciteta 12.000 t godisnje.

Prva faza izgradnje novih metalurSkih kapaciteta (po tada, novoj
tehnolosdkoj Semi, je zavrSena 1961. godine) povecala je proizvodnju sa 23.000
na 48.000 tona bakra i 250.000 t sumporne kiseline.

Druga faza izgradnje metalurSkih kapaciteta povecala je kapacitet prerade
sa 48.000 na 100.000 t bakra iz sopstvenih sirovina. Ona je zavr8ena 1972. go-
dine.

Kapacitet topionice bakra je 100.000 tona anodnog bakra iz sopstvenih
sirovina. Polazni kvalitet koncentrata bakra je: iz Bora 18,0% Cu, 40% S, 28,5%
Fe, 9,0% SiO,, 0,4% CaO i 2,4% Al,O; i iz Majdanpeka 23,0% Cu,
32% S, 28,0% Fe, 7,0% SiO, i 5,0% Al,O;.

Od 1978. godine, za potrebe obogacéenja vazduha za plamene peéi i konver-
tora, pustena je u pogon fabrika tehni¢kog kiseonika kapaciteta 100 tona gasovi-
tog kiseonika dnevno. Na taj nacin je povecan godisnji kapacitet prerade topioni-
ce na 608.000 tona suvog koncentrata.

Postojeci kapaciteti agregata u topionici. Reaktor broj 1 je kapaciteta 970
ts/dan, a njegove dimenzije su $7230x8650 mm, reaktor broj 2 je kapaciteta 857
te/dan i njegove dimenzije su $7230x8650 mm. PrZenje se odvija na 620°C, pri
stepenu desulfurizacije 52,5%, a gasovi sadrZe 18% SO..

Plamena pe¢ broj 1 ima specifi¢ni kapacitet 3,6-4,2 t/(m*dan) i ima dimen-
zije: duZina 38.875 mm, Sirina 10.050 mm i visina 3.700 mm, to jest presek
ogledala 193 m% Plamena pe¢ broj 2 ima specifiéni kapacitet 3,6-4,2 t/(m?-dan),
dimenzije: duzina 39.917 mm, Sirina 10.310 mm i visina 3.663 mm, a povrSina
ogledala je 234 m?. Bakrenac ima sadrzaj 36-40% Cu, $ljaka 0,5%Cu, a gasovi
sadrze oko 1,5% SO.,.

1 U martu 2015. godine oekuje se pustanje u pogon nove topionice (godisnjeg kapaciteta
80.000 tona katodnog bakra) i nove fabrike sumporne kiseline, ¢ija gradnja je pocela 4.
no-vembra 2010. godine, sa rokom zavrsetka za tri godine.
(http:/Amwv.me.kcbor.net/2010/11/04/)
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Konvertori su tipa PS i ima ih 4 komada. Kapacitet im je 180 t bakrenca po
operaciji ili 80 t blistera/operaciji. Operacija traje 12 h, blister bakar sadrZi
99,3% Cu, Sljaka 4% Cu, a gasovi 4,5% SO,. Dimenzije konvertora su pre¢nik
4.042 mm i duzina 9.194 mm.

Anodne peci, njih 3 komada, su dimenzija: pre¢nika 4.023,4 mm i duzine
7.624 mm. Kapacitet anodnih peci broj 1 1 2 je 220 t/operaciji, a kod broja 3 240
t/operaciji. Jedna tehnoloSka operacija traje 18 sati.

U periodu 1961. godine do 2007. godine plamena pe¢ broj 1 je utroSila
1.684.036 tona uglavnom kamenog uglja i pri tome je istopljena koli¢ina koncen-
trata bakra u obliku przenca 9.683.386 t i ostvarila specificnu potro-Snju uglja u
prOSEkU 01169 tuglja/ tsuvog koncentrata+

Plamena pe¢ broj 2 (koja je radila od 1971. do 2001. godine i loZzena ma-
zutom) je pretopila 6.924.102 t koncentrata bakra i utroSila 745.617 t mazuta i
ostvarila specifi¢nu potroSnju mazuta u proseku 0,108 tmazuta/tsuvog koncentrata-

Od septembra meseca 1995. do 2001. godine plamena pe¢ broj 2 je
potrosila 126.688,521 tona uglja i pri tome je pretopila 754.737 tona suvog kon-
centrata u obliku przenca i ostvarila specifi¢cnu potroSnju uglja u proseku 0,168
tuglja/ tsuvog koncentrata. Prema tome, plamena pec broj 2 je pretopila, od pocetka rada,
ukupno 7.678.839 tona suvog koncentrata.

U periodu 1961. godine do 2013. godine u Topionici u Boru pretopljena je
koli¢ina od 18.903.008 tona suvog koncentrata (domaci i uvozni) i proizvedena je
koli¢ina od 5.248.269 tona anodnog bakra (odnos mase suvog koncentrata bakra i
mase proizvedenog anodnog bakra iz svih preradenih sirovina je 3,604 tyltay).

Fabrika sumporne kiseline. Fabrika K-1 izgradena je 1968. godine (van pogo-
na je od 1992. godine), K-2 izgradena je 1971. godine i K-3 izgradena je 1982. godi-
ne (van pogona je od 1999. godine). Ukupan kapacitet fabrika je 310.000 mi /h gasa
sa 5,5-6,5% SO, i proizvodnje 1.851 ty/dan (644.160 t./a). Sve su fabrike sa
jednostrukom konverzijom i jednostrukom adsorpcijom.

Elektroliticka rafinacija bakra. Prva elektroliza bakra je izgradena 1938.
godine i imala je kapacitet od 12.000 t/a, a u njoj je uloZzeno 35 miliona dinara.
Tadasnja elektroliza je radila sa ja¢inom struje od 8 kA 1 napona od
48 V. Sadadnja elektroliza je kapaciteta 165.000 t/a katodnog bakra Eistoce
99,99% Cu, ona ima 1.448 celija i 4 silicijumska ispravljaca jaline struje
14 kA, gustoée 224 A/m> U jednom kupatilu se nalaze 35 anoda i 36 katoda,
elektrolit sadrzi 50 g/dm® Cu, 180-200 g/dm?® H,SO, i temperatura elektrolita se
odrZava u granicama od 62+2°C.
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Energana. Deo nekada$nje Termoelektrane?, Energana, koja snabdeva baz-
nog dela RTB-Bor toplotom, rashladnom, demineralizovanom i omekSanom vo-
dom i koristi toplotu vodene pare proizvedene u utilizacionim parnim kotlovima u
Topionici bakra, raspolaZe instalisanom snagom parnih kotlova broj 5, 6 i 7 od
57,685 MW, Instalisana snaga parnih turbina tipa BBC je 10,6 MW, i Siemens
10 MW, (ona je havarisana).

Topionica raspolaZe instalisanom toplotnom snagom utilizacionih parnih
kotlova broj 1, 314 od 39,471 MW,.

Usled sadasnjih politickih i ekonomskih prilika kapacitet metalurskih agre-
gata, zadnje decenije, je iskori$¢en oko 30%.

ENERGETSKA (NE??) EFIKASNOST PROCESA
PROIZVODNJE BAKRA

Proizvodnje bakra, koja se odvija, u RTB-Bor u sadasnjim uslovima je je-
dan od najveé¢ih potrosaca energije u Srbiji. Figurativno iskazano, samo za po-
krivanje godisnje potrebe za elektricnom energijom u proizvodnji bakra, od neot-
kopane rude u rudnim lezistima do proizvodnje katodnog bakra u procesu
elektroliticke rafinacije, Elektroprivreda Srbije (EPS) mora da radi Cetiri do pet
dana. S druge strane [1, 2], za isti obim proizvodnje potrodnja energenata
(elektricne energije, tecnih i évrstih goriva, rashladne vode i ostalog), svedena
na ekvivalent energije - ekvivalentni ugalj, po modelu dr M. Mitovskog, za pos-
lovnu 2012. godinu je ostvarena na nivou od 198.636,00 tona (u otko-pavanju i
flotiranju 127.427,00 to, i u pirometalurgiji, elektrolitickoj rafinaciji i proiz-
vodnji sumporne Kiseline 71.209,00 t.,). UceSc¢e energenata, u ekvivalentu ener-
gije bakra, je: elektri¢na energija 63,54%, ugalj 19,55%, tecna goriva 12,16% i
ostalo (para za tehnoloske potrebe, drvo za polovanje, i tehnicki kiseonik)
4,75%, tab. 1, [3, 6].

U vrednosti troSkova proizvodnje bakra 10.043,1 USD/ty, energenti
uCestvuju sa 16,90% (u otkopavanju i flotiranju 1.238,18 USD/ty, i u
pirometalurgiji, elektrolitickoj rafinaciji bakra i proizvodnji sumporne kiseline
458,86 USD/ty). UceSc¢a energenata u ceni energije, u proizvodnji bakra, iznose:
elektri¢na energija 38,24%, ugalj 11,79%, te¢no gorivo 39,15% i ostalo (para,
drvo, tehnicki kiseonik, voda) 10,82%.

20d 1. 01. 2003. godine Termoelektrana RTB Bor posluje kao Energana pogon RTB Bor i
JKP ,, Toplana*“, kao javno preduzece, ciji je osnivac SO Bor.
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Sl. 3. Ucesce energenata po procesima u proizvodnji bakra od rude do katode u
njihovoj ukupnoj potro3nji svedenih na ekvivalentni ugalj. (RUD- otkopavanje,
drobljenje i transport, FLO-flotiranje, TOP-pirometalurska prerada u topionici,
ELR-elektroliticka rafinacija bakra i SUM-proizvodnja sumporne Kiseline.

LEGENDA:

TOP- pogon Topionica

1. 30,73%- Ucesce energenata kao ekvivalentni ugalj

2. 22,87% Ucesce energenata pogona u zbiru troskova za energente u proizvodnji bakra
3. 3,86%- Ucesce vrednosti energenata u proizvodnoj ceni katodnog bakra

4. 9,54%- Ucesce proizvodne cene Topionice u proizvodnoj ceni katodnog bakra.

Uporedujuci energetsku (ne)efikasnost proizvodnje bakra u RTB-Bor sa
proizvodnjom bakra po istoj tehnologiji u Americi u ranijem periodu, a cene
energenata svedene na danasnji nivo, jedini¢na potroSnja energenata za jednu
tonu katodnog bakra proizvedene u RTB-Bor, svedena na ekvivalent energije, je
veca za skoro dva puta, a cena energenata, svedena na tonu katodnog bakra, je za
viSe od jedan i po puta vislja [5, 13, 14].
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Tabela 1. Potro3nja energije u proizvodnji bakra iz koncentrata RTB-Bor u 2012. godini

Koli¢ina « UceSce energe-
L M UceSce ener- :
Otkopavanje i Metaluraiia utrosene enata kao nata u proiz-
Energent obogacivanje bakrz? ) energije u e?(VivaIen tni vodnoj ceni
rude RTB-a rudarstvu i uaali % katodnog bakra,
metalurgiji galy 7o %
1. Elektricna energija, | 15 979 331 226982 | 14.349,148 63,54 38,24
Wh/t,
2. Ugalj u plamenoj 1,241 1,241 19,55 11,79
pecima, t/n
3. Mazut u anodnim 46,654 46,654 1,10 2,04
pecima, kg/tp,
4. Drvoza polovanje, 0,059 0,059 0,33 0,19
m3/tk.b. ) ) ) ’
3. Lako teéno gorivo, 18,511 18,511 0,40 1,32
dm*/ten,
6. Diesel gorivo, 500,870 500,870 10,66 35,79
dm*/ten,
7.Vodena para, tp, 1,323 1,323 2,20 2,05
8. Ragshladna voda, 392,424 23,090 415514 5,27
Mo,
9. Demineralizovana 5338 5338 058
voda, m*/te, ' ' '
10. Gasoviti kiseonik u 0857 0857 299 273
pl. pedi, t/tkp, ' ' ' '
11. Potrosnja energije:
Glltyp. 107,619 60,140 167,759
teu /o, 3,672 2,052 5,724
ucesce, % 64,15 35,85 100,00
12. EEM katodnog
bakra Gl 107,619 53,758 161,377

Ostvarena cena energenata, svedenih na ekvivalentni ugalj, za proizvodnju
bakra od rude do katode u 2012. poslovnoj godini iznosi 330,74 USD/t,,. (od to-
ga, u rudarstvu i flotiranju 372,30 USD/t,. i U pirometalurgiji, elektrolitickoj
rafinaciji i proizvodnji sumporne kiseline 256,37 USD/t.,), sl. 4, [4].
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POBOLJSANJE ENERGETSKE (NE??)EFIKASNOSTI PROCESA
PROIZVODNJE BAKRA

Uz lokalnog i centralizovanog pracenja (monitoring sistem), obradu,
arhiviranje i pretrazivanje svih podataka bitnih za uvid u energetske bilanse bice
stvoreni preduslovi za realizaciju strateSkog projekta Stednje i racionalnog
gazdovanja energijom, ¢iji je krajnji cilj sniZenje potro$nje i troSkova za energiju
po jedinici proizvoda.

Za snizenje troSkova proizvodnje, u ovom slucaju, troskova energenata
neophodno je racionalnije gazdovanje energijom, programom Kkoji se realizuje:

o dijagnostikom, utvrdivanjem postojeceg stanja i bilansiranjem supstance,
energije i eksergije posmatranih procesa i sistema,

e poboljSanjem postojeCeg stanja kroz povecanje tehnolosko-tehniCke
discipline u upravljanju procesima i odrZavanju opreme i sistema,

e poboljSanjem postojeeg stanja u projektnom pristupu, kroz rekon-
strukciju 1 modernizaciju postojecih tehnoloskih i tehnickih resenja,

e izradom Kkriterijuma za pracéenje, ocenu energetske efikasnosti procesa i
masine 1 uredaja s ciljem snizenja potro$nje i troskova za energiju. Ovde,
osim stepena energetske efikasnosti, navodi se jo$ i ekvivalent energije
procesa (EEP) i proizvoda (EEM), definisanje pojma “ideal-nog”
tehnolodkog procesa po put Karnotove idealne toplotne masine radi
uporedenja, pracenja i kritika stvarnih (aktuelnih) procesa i maSine i
uredaja [2],

e permanentnom edukacijom operatora, organizatora i menadZera iz
oblasti gazdovanja energijom i izbora energenata i termoenergetske
opreme,

e uvodenje internih propisa i standarda, medu koje spada i energetski
“statut” (prirucnik) preduzeca. Preduslov za uvodenje organizacionih
propisa energetskog menadZmenta mora biti visoka svest menadZmenta
preduzeta i samih zapoSljenih, a sve to samo po sebi dovodi do
institucionalizacije organizacionih propisa u preduzecu. Razlog za
uvodenje baznog dokumenta za oblast energetskog menadzmenta jesu
nedostaci koje ima do sadasnje organizaciono uredenje u pomenutoj
oblasti. Pomenimo samo najvaZznije: nigde eksplicitno nije pomenut
energetski menadzment, ne definiSu se kontrolne mere i nisu odredena
preciznije zaduzenja zaposljenih.
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Novo postavljeni dokument iz oblasti energetskog menadzmenta (nazvani
energetski prirucnik) imao bi za cilj da pokrije slede¢a tematska podrudja:
definisanje energetske politike preduzeca, godi$nje energetske preglede, pracenje
zakonskih propisa iz oblasti energetike, definisanje ciljeva i priprema programa
za upravljanje energijom, potrebne mere za uvodenje i delovanje energetskog
menadzmenta, kontrolne mere i interna procena u poredenju sa drugim merama i
obrazovanje matrice prac¢enja mera.

e Vecina nasih firmi raspolazu sa znanjem kako da se reSe problemi,
medutim kod nasih menadZera, jo§ ne postoji saznanje da su ovakvi
projekti najprofitabilniji za svako preduzece ili sistem, i da se njihova
realizacija moZe sprovesti samofinansiranjem iz uSteda na konkrethom
problemu.

Od tehnickih mera za racionalno gazdovanje energijom mogu biti:
e rad agregata, tehnoloskih linija pri optimalnim kapacitetima, sl. 6, [4],
e procese voditi tako Sto ¢e sistem u radu posti¢i maksimalno vremensko
iskori§¢enje pri optimalnom kapacitetu, sl. 6. Sa porastom kapaciteta

tehnoloske linije, generalno, opada specifi¢na potro$nja energenata, a ti-
me i troSkovi proizvodnije,

o svakodnevni kriticki osvrt rada agregata, tehnoloSke linije i kompleksa,

enabavka energenata, obezbedenje optimalne zalihe i njihov kvalitet
moraju obezbediti proizvodnju sa najnizim troSkovima pri optimalnim
uslovima odvijanja tehnoloSkog procesa,

eredovno odrZavanje (preventivno, korektivno i investiciono),
podmazivanje i1 kontrola stanja agregata i maSina i vodenje servisne
knjige,

e postovanje sve tehnic¢ko-tehnoloSke i projektovane parametre pri radu
agregata i vodenju procesa,

o efikasnije kori$¢enje kontrolnog centra Kombinata za pracenje potroSnje
elektri¢ne energije i vr$ne snage.
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vata topionicu, elektroliticku rafinaciju bakra i proizvodnju sumporne kiseline

KRITERIJUMI ZA OCENU ENERGETSKE EFIKASNOSTI
METALURSKIH PROCESA

Za kontrolu i uporedivanje aktuelnih postignutih rezultata po pitanju
potrodnje energenata u proizvodnji neophodni su kriterijumi izabranih za svaki
proces. Za tu svrhu predlazu se ekvivalent energije, ekvivalentni ugalj, kao mera
za svodenje sve vrste energenata i energije na primarni oblik, energetski i
eksergetski stepen efikasnosti procesa i proizvoda i uvodenje pojam "idealni
tehnoloski proces”.

Ekvivalent energije u proizvodnji bakra

Energetski bilans u proizvodnji metala i drugih materijala sastoji se od
potroSene energije za proizvodnju sirovine i ukupne energije utroSene u rudarstvu
i metalurSkom procesu, uklju¢ujuéi i energiju procesnih materijala. PotroSena
energija po svim navedenim osnovama najcesce se svodi na proizvedeni metal i u
ovom radu ¢e se nazivati "ekvivalent energije procesa" (EEP) [2, 7, 9].
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Ukupni energetski bilans u metalurgiji, sveden na jedinicu mase
proizvedenog metala, predstavlja ekvivalent energije proizvedenog metala
(EEM), a on integriSe ekvivalent energije sirovine (EES) i ekvivalent energije
metalurskog procesa (EEP), EEM=EES+EEP, ki/t.

Energetski bilans obra¢unat za pojedina¢ne faze tehnoloSkog procesa izvodi
se po istoj proceduri, pri ¢emu EEM predstavlja angazovanu energiju po jedinici
mase proizvoda razmatrane tehnoloSke faze. Ona se razlikuje od specificne
potro3nje energije E;, koja se svodi uvek na 1 t proizvoda u razma-tranim fazama
procesa.

Ekvivalent energije rude je proporcionalan otkopanoj koli¢ini izrazen po toni
sadrzanog metala (koji se proizvodi) u njoj, (koja iznosi m=100/m, t/t metala kod
prosecne koncentracije tog metala u rudi (m, %), stepena obogacenja rude (stepena
iskori$¢enja metala u flotaciji 1) i tehnolosko iskoris¢enje metala u metalurSkom
procesu (mm)) i proporcionalan je specificnoj potro$nji energije za otkopavanje 1 t
rude (E,). Ekvivalent energije otkopane rude (EEM), jednak je ekvivalentu energije
rudarskog procesa (EEP),, jer je ekvivalent energije neotkopane rude jednak nuli
((EES), =0). Prema tome, ekvivalent energije otkopane rude je:

(EEM), =(EEP), = mE,, ki/t metala 1)
gde je

m; - koli¢ina preradivane rude:

m; =100/(m-n,nm), t/t metala. 2

Koncentrat proizveden iz rude ima ekvivalent energije koji integrise
ekvivalent energije rude, to jest sirovine za proizvodnju koncentrata (EES)y i
ekvivalent energije procesa obogacenja rude (EEP). Ekvivalent energije procesa
obogacenja rude proporcionalan je specificnoj potro$nji energije u procesu
obogacenja rude (Ey). Oba ova parametra zavise od koli¢ine rude potrebne za
proizvodnju 1 t metala u koncentratu, odnosno od stepena iskori-§¢enja metala u
procesu obogacenja rude ();). Ekvivalent energije koncentrata tada je:

(EEM)x = m(E, + Ey), ki/t metala. (3)
Metal proizveden u metalurSkom procesu ima ekvivalent energije
(EEM) = (EES)m + (EEP)p, ki/t metala. 4)

Pri tome je ekvivalent energije sirovine (EES), proporcionalan ekvivalentu
energije koncentrata (EEM), i stepenu iskoriS¢enja metala u metalurskom
procesu (Mm), to jest:
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(EES)m = (EEM)w/nm, kJ/t metala. (5)

Ekvivalent energije procesa integriSe viSe oblika energije i moze da se
odredi pomocu izraza:

EEP=Eg+ Ee + En - Ep , ki/t proizvoda (6)

gde su:
E, - ekvivalent energije potrosenog goriva,
E. - ekvivalent energije za potrosenu elektri¢nu energiju,
E - ekvivalent energije procesnih materijala (reagensi, topitelji, kiseonik i
drugo),
E, - ekvivalent energije nus-produkata i koristan "visak' toplote iz tehnoloskog
procesa.

Za kompletnije sagledavanje globalne potroSnje energije u procesu
proizvodnje bakra predlaze se uvodenje pojma globalnog (integralnog,
sveobuhvatnog) ekvivalenta energije proizvoda (GEEM). Globalni ekvivalent
energije katodnog bakra, kao pokazatelj ukupne potro3nje energije u procesu
proizvodnje bakra od neotkopane rude do katodnog bakra. Ovom analizom
obuhvacena je direktna potroS$nja energenata u procesu proizvodnje, ekvivalent
energije procesnih materijala (kvarc, krec, krecnjak, eksploziv, gume za dam-
pere i drugo), energije utroSene za transport rude, jalovine, koncentrata bakra i
procesnih materijala.Globalni ekvivalent energije u proizvodnji bakra od rude do
katode u RTB/Bor za: ekvivalent elektricne energije iz sistema Elektro-privrede
Srbije 6.667,037 kJ/kWh 1 ekvivalent goriva jednak donjoj toplotnoj modi, a
ekvivalent energije vodene pare ekvivalentan je koli¢ini iskoriS¢ene toplote je
prikazan u tab. 2 [2, 8, 10].

Tabela 2. Izra¢unate vrednosti za GEEP i GEEM za proizvodnju katodnog bakra

GEEP, GEES, GEEM,
PROCES MJ/t Cu MJ/t Cu PROIZVOD MJ/t Cu
1. Rudarstvo” 14.163 0 Otkopana ruda 14.163
2. Obogacivanje, flotacija 52.185 16.970 | Koncentrat 69.155
3. Pirometalurgija, topionica: 30.167 80.930 | Anodni bakar 111.097
e priprema Sarze 71 80.930 | Sarza 81.001
e przenje Sarze 1.546 81.002 | Przenac 82.548
o topljenje prZzenca u plamenim 20.427 82.548 | Bakrenac 102.975
pecima
o topljenje materijala u WJ peci 2.825 0 Bakrenac 2.825
o konvertovanje bakrenca 3.429 105.799 | Blister bakar 109.228
¢ plamena rafinacija 1.869 109.228 | Anodni bakar 111.097
4. Elektroliticka rafinacija bakra 4.340 128.429 | Katodni bakar | 132.769

Sve su velicine svedene na I t Cu u proizvodu odgovarajuceg procesa
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Globalni ekvivalent energije katodnog bakra pirometalurSkog procesa i
elektroliticke rafinacije bakra, sveden na 1 t bakra u katodnom bakru, ne
uzimajuéi u obzir procesa proizvodnje sumporne kiseline, iznosi (GEEM)y, =
132.768,959 MJ/t Cuy, U tom slucaju, globalni ekvivalent energije sirovine
(3arZza na fluo-solid reaktoru) iznosi (GEES),=93.555,459 MJ/t Cuy, a
globalni ekvivalent energije procesa iznosi (GEEP)y,=39.213,500 MJ/t Cu u
katodnom bakru.

Na kraju, u proizvodnji katodnog bakra uzevsi u obzir pirometalurski
proces proizvodnje anodnog bakra, elektroliticku rafinaciju anodnog bakra i
proizvodnju sumporne kiseline, ostvareni globalni ekvivalent energije katodnog
bakra iznosi GEEM,=133.734,114 MJ/t Cuy, od toga: globalni ekvivalent
energije procesa je GEEP,,=40.178,655 MJ/t Cuy, a globalni ekvivalent sirovine
(3arze na fluo-solid reaktoru) je GEES,=93.555,459 MJ/t Cu u katodnom
bakru.

S druge strane, ako se analizira proizvodnja katodnog bakra od neotkopane
rude do katodnog bakra, kao finalni proizvod u RTB-Bor, i uzevsi u obzir i
proizvodnju sumporne kiseline, globalni ekvivalent energije katodnog bakra
iznosi GEEM,=GEEP,=133.745,043 MJ/t Cuy, jer ekvivalent energije siro-
vine - neotkopane rude bakra iznosi EES=0. Globalni ekvivalent katodnog bakra,
GEEMy, (prema jednacini 6), ¢ine: ekvivalent elektricne energije E¢=74.544,454
MJ/t Cuy, ekvivalent energije goriva (mazuta, uglja, diesel goriva i toplote za
zagrevanje elektrolita) E4=40.258,502 MJ/t Cuy, ekvivalent energije procesnih
materijala Ey, =24.153,546 MJ/t Cuy, i ekvivalent energije isporu¢ene pare TE-
TO Bor Ep=5.211,459 MJ/t Cu u katodnom bakru kao dobitak energije (i ima
negativan predznak).

""Idealni tehnolodki proces™ u proizvodnji bakra

Za ocenu energetske savrSenosti tehnoloskih procesa, predlaZe se uvodenje
pojma “idealni tehnoloSki proces” po analogiji sa idealnim ciklusom u toplotnoj
maSini Sadi Carnot-a. Taj se proces odlikuje nizom osnovnih nepovratnih
reakcija kao i u realnom procesu proizvodnje. U takvom idealizo-vanom procesu
koriste se sirovine iz hemijski Cistih jedinjenja i proizvode se hemijski Cisti
proizvodi bez gubitaka supstance. Reakcije se odvijaju pri stehiometrijskim
koli¢inama supstanci koje reaguju. Temperature polaznih supstanci jednake su
temperaturi okoline. Gubici energije u transportu materi-jala ne postoje. “ldealni
tehnolo3ki proces” proizvodnje bakra, moZe se razma-trati proces proizvodnje
bakra iz Cistog halkopirita (CuFeS;), koji je predstav-lijen slede¢om zbirnom
hemijskom reakcijom [2, 11, 14]:
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2CuFeS, + 50, + SiO,=2Cu +Fe,SiO, + 4SO, + AH
Materijalni bilans za 1 t Cu, t

289 + 126 + 047=10 +1,60+ 2,02
Bilans energije, MJ/t

28.012,77 + 0,00 + 0,00 =3.540 + 3.279,36 +10.324,22 + 10.869,19
Bilans eksergije, MJ/t

21.666,33 + 0,00 + 0,00 > 2.754 + 1.994,24 +7.035,66.

Energetski i eksergetski stepeni iskoriS¢enja “idealnog tehnoloSkog pro-
cesa” proizvodnje bakra, prema tome, iznose:

np = 3.540,00/28.012,77= 0,1264 i

v, = 2.754,00/21.666,33= 0,1271.

Stepen energetske i eksergetske efikasnosti u pirometalurgiji bakra

Stepen iskori§¢enja toplote kompletnog pirometalurSkog procesa
proizvodnje anodnog bakra, kao odnos korisne i uloZene energije (eksergije), u
topionici RTB-Bor iznosi [2]:

Nip=0,1337 iz bakrenca iz plamene peci broj 1 i
Nip= 0,1328 iz bakrenca iz plamene peci broj 2.

Deo sekundarne toplotne energije gasovitih produkata procesa topljenja u
plamenim pec¢ima koristi se za proizvodnju pare, uzimajuéi u obzir da se ta
koli¢ina toplotne energije sadrzi u isporucenoj pari za Termoelektranu (0,353 t
pare za 1 t suvog koncentrata, Ai;=2.870 MJ/t pare), prema dijagramu ona se
nalazi izvan kontrolne povrSine. U tom slucaju, ukupni stepen iskori$¢enja
toplote za plamene peci je:

ni= 0,4430 za plamenu pe¢ broj 1 i = 0,4501 za plamenu pec broj 2,

a za kompletan proces proizvodnje anodnog bakra u topionici, iz bakrenca
plamene peci:

ni= 0,2596 za plamenu pe¢ broj 1 i 1;=0,2577 za plamenu pe¢ broj 2.

IskoriS¢enjem sekundarne energije za proizvodnju vodene pare, koja se
isporucuje Termoelektrani, stepen iskoriS¢enja toplote procesa topljenja przen-ca
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u plamenoj peci broj 1 belezi porast sa i, =0,2426 na n;= 0,4430, a u plamenoj
peci broj 2 sa nip= 0,2651 na n;= 0,4784.

Energetski (n) i eksergetski (v) stepen iskoriS¢enja procesa proizvodnje
anodnog bakra u Topionici bakra u Boru, na osnovu poglavlja 4.0. i tabele 39
[2], iznose:

a) ukupni energetski 1 eksergetski stepen iskori$éenja

n=0,1741 i v=0,1265,

b) energetski i eksergetski stepen iskori$¢enja energije u procesu (uzima se
bez energije i eksergije isporucene pare Termoelektrani)

np=0,0992 i v,= 0,0911.

Sa energetskog aspekta postoji opravdanje i za koriS¢enje sekundarne
energije procesa prZenja i konvertovanja, pre svega fizicke toplote gasovitih
produkata. Koris§¢enjem sekundarne energije gasovitih produkata procesa przenja
Sarze i konvertovanja bakrenca, za proizvodnju pare u utilizacionim parnim
kotlovima, ukupni stepeni Kkorisnosti se uvetavaju, 1 to: energetski
n= 0,2802, a eksergetski v=0,1767. U tom slucaju, energetski (1) i eksergetski
(vp) u procesu ostaju nepromenjeni, naravno pod navedenim uslovima.

ZAKLJUCCI

U proizvodnji bakra trosi se velika koli¢ina energije za: pogon masina i
uredaja, przenje i topljenje SarZe, konvertovanje bakrenca, plamenu i
elektroliticku rafinaciju bakra i drugo. Analiza potro$nje energije u procesu ¢esto
se svodi na izradu toplotnog bilansa kompletnog procesa ili samo pojedinih
njegovih faza. Ovakva analiza ne daje realnu sliku o potro3nji energije. Za
dobijanje kompletnog pregleda o potrosnji energije potrebno je da se uzme u
obzir potrosnja energije prilikom otkopavanja rude, od topitelja i goriva, za
obogacivanje rude do koncentrata, kao i potro$nja energije za transport i
pripremu sirovina i poluproizvoda uzimajuci, pri tome, u obzir i "gubitke"
energije. Svi oblici utroSene energije neophodno je da se svedu na primarnu ili isti
oblik energije, odnosno na ekvivalent energije procesa, sirovina i procesnih
materijala, a takode treba bilansirati i ekvivalent energije proizvoda i nus
proizvoda (vodena para, toplotna energija i slicno).

Pirometalurski proces proizvodnje bakra je izvor velike koli¢ine sekundarne
(otpadne) toplotne energije. Njeno iskoriS¢enje utiCe na snizenje vrednosti
ekvivalenta energije procesa i proizvoda. Zbog toga autori predlazu da se u
proizvodnji svih metala i procesnin materijala Koristi Kriterijum za ocenu
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energetske efikasnosti, osim stepena iskoriS¢enja energije i eksergije, ekvivalent
energije procesa i proizvoda, uzimaju¢i u obzir i energiju utroSenu za
proizvodnju, transport i eksploataciju energenata, procesnih materijala i sirovine,
pa ¢ak i1 energiju utroSenu za proizvodnju uredaja, masina i opreme koji se
eksploatiSu u procesu proizvodnije.

Uporedenja radi sa istim ili sliénim procesima, sa energetskog aspekta,
predlaze se uvodenje pojam "idealni tehnoloski proces" u pirometalurskoj
proizvodnji bakra, kao kvalitativni i kvantitativni kriterijum.
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lzvod

Ocuvanje osnovnih prirodnih resursa i energije, zastita Zivotne sredine, kao i istovremena eko-
nomska efikasnost, odnosno profitabilnost i poboljSanje Zivota pojedinca i Sire zajednice karakterisu
pojam odrZive poljoprivrede. Sistematizovani su podaci koji se odnose na osobine zemljista i ocenu
klimatskih uslova za povrtarsku, vocarsku i vinogradarsku proizvodnju u borskom okrugu. Okrug
spada u brdsko planinska podrucja u kome poljoprivredne povrsine cine oko 51% ukupne povrsine. U
poljoprivredi su najzastupljeniji stocarstvo, ratarstvo, vocarstvo i vinogradarstvo.

Kljucne reci: odrziva poljoprivreda, osobine zemljista, povrtarstvo, vocarstvo, vinogradarstvo

Abstract

The protection of basic natural resources and energy, environmental protection, and simultaneous
economic efficiency or profitability and improvement the lives of individuals and wider community are
the characteristics of sustainable agriculture concept. Systematized data relating to the characteris-
tics of the soil and climate conditions assessment for vegetable, fruit and vine production for the Bor
district are presented. The Bor district falls in the mountainous areas where the agricultural lands
make up about 51 % of the total. The livestock, agriculture, horticulture and viticulture are the most
common.

Keywords: sustainable agriculture, soil properties, pomology, vicaricommon

UvoD

Pojam odrZive poljoprivrede treba da obezbedi dovoljno stabilnu
proizvodnju kvalitetne hrane i biljnih proizvoda, uz ocuvanje osnovnih pri-rodnih
resursa i energije, zaStitu Zivotne sredine, kao i istovremenu ekonomsku
efikasnost, odnosno profitabilnost i poboljSanje Zivota pojedinca i Sire zajednice.
Predvida se da ¢e proizvodnja zitarica na svetskom nivou u periodu od
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2005/2007. do 2050. godine beleZiti rast od 0,9 % godisnje, tako da ¢e do 2050.
godine dosti¢i proizvodnju od tri milijarde tona [1]. Dostizanje pome-nutog nivoa
bi¢e praceno brojnim razlozima za smanjenje proizvodnje. Pritisak na
iskori§¢avanje zemljisnih i vodnih resursa je u poslednje vreme veoma naglasen i
time takvi resursi postaju oskudniji, kako u kvantitativnom smislu (po
stanovniku), tako i u kvalitativnom smislu (degradacija zemljiSta, salinizacija
navodnjavanih oblasti, kao i iskoriS§¢avanje resursa u razliite svrhe osim za
proizvodnju hrane). Takode, klimatske promene predstavljaju bitan rizik koji bi
mogao imati negativne posledice na proizvodne potencijale raspolozivih
poljoprivrednih resursa Sirom sveta [2].

Adekvatnim kori$¢enjem zemljista kao poljoprivrednog resursa U Republici
Srbiji stvorili bi se uslovi za realizaciju slede¢ih ciljeva: efikasna i konkurentna
poljoprivredna proizvodnja kao doprinos znacajnijem porastu nacionalnog
dohotka; kvalitet, kvantitet i zdravstvena ispravnost hrane; poboljSanje zivotnog
standarda ljudi koji su direktno u poljoprivredi ili zavise od nje; podrska razvoju
sela; priprema poljoprivrede Srbije za evropske integracije u ovoj oblasti i dr.
Rezultati popisa poljoprivrednih resursa u Srbiji pokazuju da od ukupnog broja
poljoprivrednih gazdinstava, 47% porodi¢nih gazdinstava obraduje do 2 ha
zemlje, a 29% obraduje izmedu 2 do 5 ha zemlje, odnosno 76% poljoprivrednih
proizvodaca bavi se poljoprivrednom proizvodnjom na malim i razudenim
parcelama. Najveci broj, poljoprivrednih porodi¢nih gazdinstava, koriste tehno-
loSki zastarelu mehanizaciju sa proseénom staro$¢u od 17 do 20, pa i vise
godina. Ovo je naro€ito izrazeno u regionu Juzne i Isto¢ne Srbije, gde se na 100
ha poljoprivrednog zemljista koristi preko 20 ovakvih traktora [3].

UPRAVNI OKRUG BOR

Podru¢je upravnog okruga Bor zahvata isto¢ni deo Republike Srbije sa
teritorijama opstina Kladovo, Negotin, Bor i Majdanpek sa 5 gradskih i 84 seoskih
naselja i pretezno se nalazi u slivu triju velikih reka: Timoka, Peka i Dunava. Ubraja
se u 5 najvecih okruga u Republici Srbiji sa povrsinom od 3.506 k.

U Tabeli 1, prikazani su podaci o povrSini, broju stanovnika i broju
domacinstva po opStinama i ukupno.

Tabela 1. Podaci po popisu iz 2011. god.

Opéstina Opéstina Opéstina Opéstina Ukupno
Kategorija Negotin Kladovo Bor Majdanpek 3506 k)
(1.089 km?) | (629 km? (856 km?) (932 km?) (
Broj stanovnika 36.879 20.635 48.155 18.179 123.848
Broj 15.087 8.427 16.764 7.357 47.635
domacinstava
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OSOBINE ZEMLJISTA | OCENA KLIMATSKIH USLOVA ZA
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U borskom regionu najzastupljeniji su slede¢i tipovi zemlji$ta: smonica sa
svim svojim pod tipovima i varijetetima, gajnjace, razliita smeda i smeda
lesvirana zemljiSta, razli¢ita pseudoglejna kao i aluvijalna i deluvijalna zemljista.
Veéina ovih zemljiSta imaju nepovoljne vodno-fizicke osobine, usled cega
posledice Stetnog delovanja suSe i nedostatka vlage jos vise dolaze do izraZaja.

Najve¢i deo povr§ina namenjih za ratarsku proizvodnju je srednje
obezbeden ukupnim azotom. U pogledu snabdevenosti fosforom stanje je jo$
nepovoljnije jer su zemljiSta u ovom regionu siromasna fosforom u obliku lako
pristupa¢nom za biljke. Za snabdevenost zemljista lako pristupa¢nim kalijumom
moze se re¢i da je vecina njih srednje ili dobro obezbedena ovim hranljivim
elementom. Hemijska ispitivanja ovih zemljiSta pokazuju da se uglavnom radi o
zemljistima kod kojih je prisutna kisela reakcija zemljiSnog rastvora.

Orani¢ne kulture, kao $to su SeCerna repa i jeCam vrlo su osetljive na
povecanu kiselost, a takode i pSenica. Raz 1 ovas obi¢no nisu osetljive na pove-
¢ani stepen kiselosti. Odnos nekih orani¢nih kultura prema reakciji zemljista dat
je u Tabeli 2.

Tabela 2. Odnos nekih oranicnih kultura prema reakciji zemljista

Kultura Povoljni interval pH zemljiSta
Lucerka 6.0-7.0
Seéerna repa 7.0-7.5
JeCam 6.0-7.5
PSenica ozima 6.5-7.5
Kukuruz 6.0-7.0
Soja 6.5-7.5
Detelina 6.0-7.0
Suncokret 6.0-6.8
Raz 5.0-7.7
Ovas 5.0-7.5
Krompir 4.5-6.3

U okrugu u drugom kvartalu (april-juni) u proseku ima vise padavina nego
u prethodnom, $to uglavnom povoljno uti¢e na porast i razvoj ratarskih kultura.
Medutim, najvazniji deo vegetacionog perioda (jul-avgust-septembar) najceSce
oskudeva u padavinama usled ¢ega ratarske kulture, a u prvom redu kukuruz,
bivaju ugrozZene susom.
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Osobine zemljista i ocena klimatskih uslova za povrtarsku proizvodnju

U borskom okrugu povrée se najvisSe proizvodi pored Timoka, zbog
dostupne vode, ali i zbog toga $to je tu zemljiSte pogodno za povrtarenje (recni
aluvijum i dr.). U opS$tinama &ija je teritorija u celini ili preteZzno na brdsko-
planinskom podrucju, povrée slabije uspeva i prinosi su nizi (Bor, Majdanpek).
Ova oblast se nalazi u zoni kontinentalne klime i odlikuje se kolebanjem tempe-
ratura, Koli¢ina i rasporeda padavina i pojavom su$nih perioda tako da je
povrtarska proizvodnja ogranicena. Od povréa za gajenje su najpogodniji
paradajz i paprika dok je proizvodnja krompira niska zbog kontinentalne klime.
Negotin i Kladovo pogodni su za proizvodnju lubenica.

Osobine zemljista i ocena klimatskih uslova za voéarsku proizvodnju

Sve vocne vrste bolje uspevaju na zemljiStu sa slabo kiselom do blago
alkalnom reakcijom. Pogodna su zemljita smonice, gajnjace, ritske crnice,
aluvijumi. Retko koji kraj u Srbiji ima tako dobre ekoloske uslove za vocarstvo
kao Sto je basen Timoka. Duboka i pretezno plodna zemljista, pogodna
nadmorska visina, ekspozicija, broj sun¢anih dana i visoka suma godi$njih
temperatura daju sve potrebne uslove za razvoj vocarstva. Kao nepovoljan
faktor, koji moZe imati negativan uticaj na normalno gajenje vocaka javljaju se
izrazeni zimski mrazevi, a posebno je nepovoljna pojava poznih prole¢nih
mrazeva.

Od voc¢nih vrsta trebalo bi da se gaje vrste-sorte sa ranijim vremenom
sazrevanja, zbog deficita padavina, prvenstveno vrste kosti¢avog voéa: visnja,
trednja, kajsija i breskva, Sljiva-sorte ranijeg sazrevanja, jabucasto voée samo u
uslovima navodnjavanja, orah, a leska u navodnjavanju. Jagodicasto vocée, samo
jagoda i kupina i delom ribizla, trebalo bi da se gaje samo u navodnjavanju.

Interesantno je samoniklo i autohtono voce-dzenarika, leska, Sumska i mecja
leska, dren, oskorusa, kao i autohtone sorte jabuke i kruske.

Osobine zemljista i ocena klimatskih uslova za vinogradarsku proizvodnju

Najpogodnija zemljista za gajenje vinove loze su: gajnjace, smonice,
crvenice, Zivi pesak i lesvirana zemljista. Teritorija ima povoljne ekoloke
(klimatske, reljefne i zemljiSne) uslove za gajenje vinove loze. To se posebno
odnosi na pojas koji gravitira Dunavu izmedu Kladova i Negotina, zatim Timoku
izmedu Negotina i Zajecara.

Najpovoljniji uslovi za gajenje vinove loze se nalaze u rajackom, nego-
tinskom, klju¢kom, brzopalanackom i mihajlovackom vinogorju. Kao najnepo-
voljniji ¢inioci su zimski i proleéni pozni mraz.
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STRUKTURA POLJOPRIVREDNE PROIZVODNJE

Okrug spada u brdsko planinska podrucja u kome poljoprivredne povrsine
¢ine oko 51%. U poljoprivredi su najzastupljeniji stocarstvo, ratarstvo, voéarstvo
i vinogradarstvo. Borski okrug ima oko 170.000 ha poljoprivrednog zemljista.

U proseku, oko 45% ukupnih poljoprivrednih povr$ina ¢ine oranice i baste,
50% livade i pasnjaci, 2,4% vocénjaci i 2,4% vinogradi (Tabela 3). Ukupna
povrsina oranica i basta iznosi 76.215 hektara.

Tabela 3. Poljoprivredna proizvodnja u borskom okrugu [4]

Poljoprivredna | Oranice i Ribnjaci
Jopriv . Vocnjaci | Vinogradi | Livade | PaSnjaci | trsticii
povrsina baste
(ha) (ha) (ha) (ha) (ha) (ha) bare
(ha)
Bor 49751 15911 1327 411 | 12767 19728 -
Kladovo 28806 17401 289 869 7104 3141 1
Majdanpek 20089 6515 1372 49 9467 2682 2
Negotin 70455 36388 1112 2800 | 18145 11918 28
Ukupno 169101 76215 4100 4129 | 47483 37469 31

Znatan deo vo¢njaka i vinograda je nedovoljno odrzavan ili pak zaparlozen,
livade se redovno ne kose, a planinske pasnjake zauzimaju Sikare. Preovladajuci
deo poljoprivrednog zemljista (81%), a narocito obradivog (oko 90%) nalazi se u
privatnom posedu porodi¢nih gazdinstava. Najveci broj gazdinstava ima mali
zemlji$ni posed povrSine do 5 ha. Veli¢ina zemljiSnog poseda na najvecem broju
individualnih gazdinstava nije dovoljna za intenzivnu robnu poljoprivrednu
proizvodnju. Mali je broj gazdinstava koja primenjuju kompletne agrotehnicke
mere. Neka gazdinstva imaju kompletnu mehanizaciju, ali najveéi broj
gazdinstva nema, a postoje¢a mehanizacija je uglavnom stara oko 20 godina.

ZAKLJUCAK

Borski okrug ima oko 170.000 ha poljoprivrednog zemljista od ¢ega oko
45% ukupnih poljoprivrednih povrS§ina ¢ine oranice i baste, 50% livade i
pasnjaci, 2,4 % vocnjaci i 24% vinogradi. Od povréa najpogodnije je gajenje
paradajza i paprike, proizvodnja krompira niska zbog klime. Negotin i Kladovo
pogodni su za proizvodnju lubenica. Od voénih vrsta treba da se gaje
prvenstveno vrste koSticavog voca: visnja, trednja, kajsija i breskva, Sljiva-sorte
ranijeg sazrevanja. Od jagodicastog voc¢a, samo jagoda i kupina i delom ribizla-



120 M. Stojanovi¢, M. Badivuk, V. Pavelki¢

samo u navodnjavanju. Najpovoljniji uslovi za gajenje vinove loze se nalaze u
rajackom, negotinskom, klju¢kom, brzopalanackom i mihajlovackom vinogorju.
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lzvod

Pravni akti Evropske unije (EU), pravilnici, direktive, odluke, preporuke i misljenja, imaju za cilj
da obezbede visok kvalitet Zivotne sredine, pre svega u zemljama clanicama, ali i Sire, za sve gradane
Evrope. U radu su razmatrane sledece direktive EU: Direktiva 2000/60EC, Okvirna direktiva o
vodama (WFD) koja pruZa osnovne elemente i doprinosi efikasnom upravljanju vodama u zemljama
¢lanicama, Direktiva 75/440/EEZ kojom su propisani zahtevi za kvalitet povrsinskih voda i vode za
pice, Odluka Saveta 77/795/EEZ koja uspostavilja norme vezane za zajednicke postupke u cilju
razmene informacija o kvalitetu povrSinskih slatkin voda u EU, direktiva 79/869/EEC u kojoj su
predstavljene metode merenja i ucestalosti uzorkovanja i analize povrsSinskih voda sa namenom
upotrebe kao vode za pice u zemljama clanicama, Direktiva 80/68/EEC namenjena zastiti podzemnih
voda od zagadenja izazvanog povrsin-skim vodama i odredenim opasnim materijama. Takode, u radu
su prikazane standardne metode za uzorkovanije i analizu vode.

Kljuéne reci: voda, direktive, kontrola kvaliteta

Abstract

The European Union legal acts, regulations, directives, decisions, recommendations and opinions,
are intended to ensure high quality of the environment, primarily in the Member States, but
increasingly for all European citizens. The paper considers the following EU directives: Directive
2000/60EC, the Water Framework Directive (WFD) which provides the basic elements to contribute to
the effective water management in the European Union member states, Directive 75/440/EEC
concerning the quality required of surface water intended for the abstraction of drinking water,
Council Decision 77/795/EEC establishing a common procedure for exchanging the information on
the quality of surface freshwater in the Community; Council Directive 79/869/EEC concerning the
methods of measurement and frequencies of sampling and analysis of surface water intended for the
abstraction of drinking water in the member states, Council Directive 80/68/EEC on the protection of
ground water against pollution caused by certain dangerous substances. Also, the paper present the
standard methods for water sampling and analysis.

Keywords: water, directive, quality control



122 M. Stojanovi¢, A. Jegdi¢, V. Pavelki¢

UvoD

Zagadenje povrsinskih 1 podzemnih voda predstavljalo je globalno pitanje u
dvadesetom veku. S obzirom da trend, kada se posmatra povecanje kvaliteta
voda, ima negativan smer, ovaj problem ¢e predstavljati globalni problem i u
dvadesetprvom veku.

Kvalitet voda u Srbiji predstavlja takode znaCajan problem, §to se moze
predstaviti kao rezultat loSeg sprovodenja uspostavljenih zakonskih okvira.
Takode, primenjene tehnologije su zastarele i odnos privrednih subjekata prema
problematici zastite zivotne sredine je na niskom nivou. Zagadenje vode i
prisustvo razli¢itih supstanci u vodi, predstavljaju rizik po zdravlje. Zastita voda
je obaveza i njeno obezbedenje je obaveza Republike, autonomne pokrajine,
lokalnih samouprava, privrednih subjekata i drugih pravnih i fizickih lica u
okviru svojih ovlaséenja.

Poslovna ili pravna lica i preduzetnici koji u toku svojih aktivnosti uticu ili
mogu uticati na kvalitet vode treba da obezbede tehnicke mere za sprecavanje ili
smanjenje emisije Stetnih materija u vode, ura¢unavanje troskova zagadenja voda
u troSkove investicionih i proizvodnih ulaganja, monitoring uticaja svojih
aktivnosti na kvalitet vode i druge mera zastite, a u skladu sa Zakonom o vodama
(Sluzbeni glasnik RS, broj 36/09.) i drugim zakonima i podzakonskim aktima iz
ove oblasti.

Monitoring kvaliteta voda i pracenje Stetnih materija u vodi vrsi se od strane
nadleznih drzavnih organa i pravnih lica koja imaju dozvolu za obavljanje ove
delatnosti [1].

Iz tih razloga opredeljenja Republike Srbije o pripajanju ¢lanstvu Evropske
zajednice (EU) od velikog znacaja je da se prati nacionalno zakonodavstvo i
propisi EU i njihova medusobna uskladenost. Osnovni cilj svih aktivnosti je da se
smanji zagadenje voda [2].

PREGLED ZAKONODAVSTVA EVROPSKE UNIJE
U OBLASTI ZASTITE VODA

Zakonodavstvo EU ima nekoliko oblika pravnih instrumenata i svaki od njih
se odnosi na razlicite institucije 1 ima drugaciju pravnu snagu. Svi pravni
dokumenti koji se odnose na EU mogu se podelite u sledece grupe:

- Zakoni,

- Direktive,

- Odluke,

- Preporuke i misljenja.
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Iz gore navedenih zakonskih akata, svi su obavezujuéi za sve ¢lanice EU
osim preporuka i miSljenja, koji su smernice za institucije i zakonski su
neobavezujuéi tekstovi.

Kljuéne Direktive zakonodavstva EU o zastiti voda od zagadivanja su
sledece:

Direktiva 2006/60/EC Evropskog parlamenta - Okvirna direktiva o
vodama: Instrument za dobro upravljanje vodama u EU - Ova direktiva uvodi
kljuéne elemente u cilju postizanja efikasnog upravljanja vodama na nivou
Evropske unije, postavlja koherentan i efikasan pravni i institucionalni okvir,
politika bazirana na principu voda-cena, u¢e$¢e javnosti i integrisani sistem
upravljanja vodnim resursima [1]. Okvirna direktiva o vodama je na mnogo
naCina postavila nove temelje u oblasti zastite Zivotne sredine. Kljucni cilj
Okvirne direktive o vodama je da se poboljSa ekoloski status povrsinskih i
podzemnih vodnih tela. Mozda najvazniji doprinos Okvirne direktive o vodama
predstavlja promena upravljanja vodama po re¢nim slivovima. Ekoloski ciljevi
vaze i za sva ispustanja iz postrojenja za pre¢is¢avanje otpadnih voda koje ulaze
u reku.

Direktiva 2006/11/EC (ispuStanje opasnih materija) postavlja dve liste
supstanci klasifikovanih kao opasane. Lista I identifikuje 129 supstanci koje se
moraju ukloniti iz sredine zbog toksi¢nosti i njihove osobine bio-akumulacije.
Lista Il sadrZi supstance koje imaju Stetan uticaj na Zivotnu sredinu, ali koje
mogu biti sadrzane u odredenom podru¢ju u zavisnosti od karakteristika i
lokacije podru¢ja. Direktiva zahteva od drzava ¢lanica da ugrade grani¢ne
vrednosti emisije supstanci sa obe liste u svoje zakonodavstvo. U slu¢aju Listi I
grani¢ne vrednosti moraju da budu najmanje ekvivalentne usvojenim vrednostima
od strane Saveta Evropske zajednice. Cilj je da se potpuno elimini$e zagadenje
supstancama sa Liste I. Sto se ti¢e supstanci sa Liste II, drzave &lanice su u
obavezi da uspostave programe sa ciljem smanjenja emisije supstanci sa Liste II.
Direktiva postavlja okvire za uklanjanje ili smanjenje ispuStanja opasnih materija
u vodotokove i priobalno podruéje kroz Sest direktive ¢erke” koje uspostavljaju
granice emisija za pojedinacne supstance sa Liste I Direktive.

Prva kéerka Direktiva - Direktiva 82/176 / EEC propisuje grani¢ne
vrednosti za emisiju zive iz industrijskin postrojenja za proizvodnju hlora
primenom electrolize iz alkalnih hlorida. Takode, postavlja ciljeve kvaliteta vode
u smislu sadrzaja Zzive, referentne metode za merenje i procedure monitoringa.
Direktiva 84/156 / EEC - upravlja emisijom Zive iz industrijskih procesa osim iz
industrijskih postrojenja za proizvodu hlora.
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Druga kéerka Direktiva - Direktiva 83/513/EEZ propisuje grani¢ne
vrednosti za emisiju kadmijuma.

Treéa kéerka Direktiva - Direktiva 84/491/EEZ propisuje grani¢ne
vrednosti i ciljeve kvaliteta u odnosu na emisiju heksahlorocikloheksana.

Cetvrta kéerka Direktiva - Direktiva 86/85/EEZ propisuje granitne
vrednosti i ciljeve kvaliteta za emisiju ugljen tetrahlorida, DDT i pentahlorfenola.

Emisija ostalih supstanci koje nisu sadrZzane u navedenim direktivama
propisana je Direktivama 88/347/EEC i 90/415/EEC.

Direktiva 91/676/EEC ima za cilj smanjenje ili spreCavanje zagadenja
voda nitratima iz primene i skladiStenje dubriva i primene neorganskih dubriva
na poljoprivrednom zemljistu.

U cilju spre¢avanja emisije supstanci sa Liste I i ograniCavanja emisije
supstance sa Liste II na direktan ili indirektan na¢in u podzemne vode Aneksom
na Direktivu 80/68/EEZ reguliSe se unos supstanci u podzemne vode, ali se ne
propisuju standardi kvaliteta podzemnih voda. Direktivom je predstavljen
integrisani pristup zaStite podzemnih voda sa ciljem da se proSiri na jedan
sveobuhvatni pristup politike zajednice kroz Okvirnu direktivu za vode.

U cilju smanjenje zagadenja povrSinskih voda izazvanog odlaganjem
komunalnog otpada, u okviru Direktive 91/271/EEC (i dopunama iz Direktive
98/15/EC, koja obuhvata tretman otpadnih komunalnih voda), drzave ¢lanice su
duzne da obezbede da se sve otpadne vode pravilno prikupljaju i podvrgavaju
tretmanu pre ispuStanja u recne tokove. Direktiva uspostavlja zahteve za
postrojenja za pre¢iS¢avanje otpadnih komunalnih voda, kao i kontrolu ispustanja
industrijskih otpadnih voda u postrojenja za preci§¢avanje otpadnih komunalnih
voda. Takode, zahteva da drZzave ¢lanice identifikuju osetljiva podrucja koja se
klasifikuju kao podruéija sa vodom koja ima namenu vode za pice [3-5].

Drugim direktivama propisani su zahtevi kvaliteta vode u zavisnosti od
njihove namene.

Direktiva 75/440/EEZ postavlja zahteve koji se odnose na kvalitet povrsinskih
voda, koje se nakon tretmana koriste kao voda za pice. Propisuje odredene standarde 1
metode tretiranja koji moraju da se zadovolje pre nego Sto se ista uvede u javno
snabdevanije. Izvori pitke vode su podeljeni u tri kategorije kvaliteta u skladu sa
odgovaraju¢im standardnim metodama tretmana.

Direktiva 79/869/EEZ propisuje metode merenja i uCestalost uzorkovanja i
analiza u cilju odredivanje kvaliteta povrSinskih voda u drZzavama ¢lanicama.



ZAKONODAVSTVO EVROPSKE UNIJE IZ OBLASTI ZASTITE VODA
| STANDARDNE METODE ZA KONTROLU KVALITETA VODA 125

Direktiva 80/778/EEZ propisuje standarde za kvalitet vode namenjene za
ljudsku potrosnju, bez obzira da li je u svom izvornom stanju ili nakon prerade.
Direktiva propisuje maksimalno prihvatljive nivoe koncentracije i nivo upotrebe
primenom 62 mikrobioloska, fizickih i hemijskih kriterijuma i minimalne
potrebne koncentracije za jo§ dodatnih Cetiri parametara. Drzave ¢lanice moraju
da obezbede redovno pracenje kvaliteta vode koriste¢i metode analize kao §to je
navedeno u Aneksu Direktive.

Direktiva 2006/7/EEZ propisuje kvalitet vode za kupanje. Direktivom su
definisani standardi kvaliteta za vodu za kupanje, uspostavljanjem 19 fizicke,
hemijske i mikrobioloske parametre za kvalitet vode. Direktiva utvrduje metode
za pracenje i proveru kvaliteta vode za kupanje Aneksom Direktive. Direktiva
91/692/EEZ uvodi nove uslove o procedurama i frekvenciji izveStavanja o
kvalitetu vode za kupanje u drzavama ¢lanicama.

Direktiva 2006/44/EEZ propisuje kvalitet vode za zivot ribe. Cilj ove
riba od ispustanja zagadujué¢ih materija u vode. Direktiva propisuje metode
uzorkovanja i monitoring procedure i definiSe saglasnost izmedu drzava c¢lanica.
Prema Direktivi, drzave ¢lanice moraju da odrede koje su vode pod zaStitom
kako bi se podrzao zivot riba. Direktiva 2006/113/EC ima za cilj da zastiti i
unapredi kvalitet primorskih i slanih voda za rast $koljki.

U cilju spre¢avanja zagadenja vode, u smislu spre¢avanja emisije opasnih i
Stetnih materija u vode neophodno je napomenuti joS neke od direktiva EU koje
su takode veoma vazne.

IPPC Direktiva (2008/1/EZ) - svrha direktive je da se postigne integrisano
sprecavanje i kontrola zagadenja koja proizilazi iz niza aktivnosti. Direktiva
propisuje mere spre¢avanja ili smanjenja emisije u vazduh, vodu i zemljiste koje
potiCu od aktivnosti Coveka, ukljuCujué¢i i mere povezane sa upravljanjem
otpadom, a sve u cilju postizanja visokog nivoa zastite Zivotne sredine u celini.
Direktiva uvodi integrisani sistem izdavanja dozvola, koja je neophodna za sve
navedene aktivnosti propisane direktivom i u kojoj su sadrzani posebni uslovi,
ukljucujuéi granicne vrednosti emisije i primena najboljih dostupnih tehnika
(BAT). IPPC direktive se odnose na Sest glavnih kategorija industrije kao $to je
opisano u Aneksu I ove direktive. Svaki objekat obuhvaéen Direktivom mora
imati IPPC dozvolu kojom se isti ovlasc¢uje za rad pod zadatim uslovima.
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STANDARDNE METODE ZA PRACENJE KVALITETA VODE

Standardne metode koje su propisane za merenje i pracenje kvaliteta vode
date su Direktivom 75/440/EEC, i prikazane su u Tabeli 1.

Tabela 1. Standardne metode za merenje i pracenje kvaliteta vode prema
Direktivi 75/440/EEC

Granica Preciznos
Parametar Jedinica detekcije t Tacnost Referentna metoda
metode
Elektrometrija
pH i i 0.1 0.2 (in situ)
Boja (nakon 0 0 Fotometrija sa
filtriranja) mg PUL > 10% 20% primenom Pt-Co skale
Ukupne . .
Centrifuga, suSenje na
- 0, 0,
sis&eggﬁ}/:n mg/L 10% 20% 105 °C i merenje
o i Termometrija
Temperatura Cc 0.5 1 (in situ)
. pS/cm as i 0 0 Elektrometrija
Provodljivost 20°C 5% 10% (in situ)
Nitrati mg/L NO3° 2 10% 20% SP
SP/
Fluoridi mg/L F 0.05 10% 20% ion selektivne
elektrode
Ra;étl‘(’;;gno mg/L Fe 0.02 10% 20% SPIAAS
Mangan mg/L Mn 0.01 10% 20% AAS
Bakar mg/L Cu 0.005 10% 20% AAS/ P
Cink mg/L Zn 0.01 10% 20% AAS
Bor mg/L B 0.1 10% 20% SP/AAS
Arsen mg/L As 0.002 10% 20% SP/AAS
.0002
Kadmijum mg/L 000(5)(;)1 30% 30% SP/AAS
Ukupni hrom mg/L 0.01 20% 30% SP/AAS
Olovo mg/L 0.01 20% 30% P/AAS
Selen mg/L Se 0.005 - - SP/AAS
5. 0.0001
Ziva mg/L Hg 0.0002 30% 30% AAS sa plamenom/SP
Barijum mg/L Ba 0.02 15% 30% SP/AAS
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Cijanidi mg/L CN 0.01 20% 30% SP

SP/gravimetrijski

. 0 o analiza primenom

Sulfati mg/L SO4 10 10% 10% EDTA

kompleksometrije

Hloridi mg/L CI 10 10% 10% Titrimetrijski/ SP
Fosfati mg/L P20s 0.02 10% 20% SP
Am}’g‘r'ﬂ“m mg/LNH, | 0.1 10% 20% SP

- Spektrofotometrija (SP), polarografija (P), atomska apsorpciona spektrofotometrija (AAS)

ZAKLJUCAK

Evropsko zakonodavstvo postavlja ambiciozne ciljeve za zaStitu vodnih
resursa S§irom Evrope, a nakon harmonizacije domaceg zakonodavstva sa
zakonodavstvom EU i1 domacih resursa,

Zakoni 1 direktive postavljaju obavezujuce ciljeve zastite Zivotne sredine.

Samo zakonodavstvo je fleksibilno po pitanju nadina za postizanje zadatih
ciljeva, kao i po pitanju organizacije i vlasniStva nad imovinom i finansiranja
neophodnih aktivnosti, i na taj nacin je otvoreno drustvo za inovacije i tehnoloski
napredak.

Pozitivne strane EU zakonodavstva se ogledaju i u pruzanju ¢vrste osnove
za dugorocno planiranje na tehnickom, finansijskom i politickom nivou.

Takode, pozitivna strana je povecani stepen uklju¢ivanja civilnog drustva,
¢ime se obezbeduje ,,zivi“ primer dobrog evropskog upravljanja.
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