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MODELOVANJE DISTRIBUCIJE BAKRA I PRATECIH ELEMENATA U
PROCESU TOPLJENJA SULFIDNIH KONCENTRATA

Rezime

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije $teadja analizu uticaja veoma
bitnih parametara procesa topljenja sulfidnih koricga bakra: sadrzaja bakra u
bakrencu, sastava Sljake i baziciteta Sljake, s&iluciju bakra i praigh elemenata
izmedu Sljake i bakrenca. ObjasSnjen je mehanizam gulbtdaa u Sljaci, zajedno sa
drugim obojenim, retkim i plemenitim metalima i r8ena je statistka analiza uticaja
sastava Sljake i sadrzaja bakra u bakrencu na ekgphitke bakra u Sljaci, na osnovu
¢ega su razvijeni matemeki modeli koji opisuju ove uticaje. U narednim pagiima
je na osnovu ekstremno visokih koncentracija, 3QPM polutanata, izmerenih u
urbanom delu grada Bora, kao posledice emisijaotogkin dimnjaka, izvrSeno
rangiranje lokacija na osnovu njihove zégaosti i utvideno je da se najkrénija zona

nalazi u samom centru grada.

Statisttka obrada podataka je vrSena primenom multivanjani nelinearnih
metoda u svrhu modelovanja procesa, dok je metadkknterijumskog odltivanja
primenjena u svrhu rangiranja lokacija po njihozagaenosti. Za potrebe istrazivanja
koris¢eni su podaci prikupljeni nakon opseznog uzorkca&ao i na osnovu posebno
organizovanog eksperimenta, pri stabilnim indusitij uslovima topljenja koncentrata

bakra u plamenoj getopionice RTB — Bor.

Rezultati, predéeni u ovom radu, mogu biti od pokioprilikom upravljanja
ekonomskim i ekoloSskim aspektom proizvodnje bakm@nogitavajuei  bolje
razumevanje faktora koji @ti na distribuciju metala odnosno gubitke bakratalds

korisnih elemenata u toku procesa topljenja bakatoncentrata.

Klju ¢ne refi: topljenje, bakrenac, Sljaka, gubici bakra, distciu metala, bazicitet
Sljake, MLRA, ANN, PROMETHEE/GAIA
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MODELING OF DISTRIBUTION OF COPPER AND ACCESSORY
ELEMENTS DURING THE PROCESS OF MELTING OF SULPHIDE
CONCENTRATES

Abstract:

The subject of this dissertation is the analysighef influence of very important
parameters of the melting process of copper sudph@hcentrates: copper content in
matte, the composition of slag and slag basicity,tlee distribution of copper and
accessory elements between the slag and the rivigtdhanism of copper loss in the
slag, together with other non-ferrous, rare andciptes metals is explained and
statistical analysis of the influence of the slad ¢he copper content in the matte on the
total losses of the copper in the slag was perfdrnbased on which mathematical
models were developed which describe these effatthe following chapters, based
on the extremely high concentration of S&hd PM pollutants measured in the urban
part of the city of Bor, as a result of emissiofismelter stacks, ranking of locations
was performed based on their contamination andnibst critical zone was found to be

located in the town center.

Statistical analysis was performed using multivariand nonlinear methods for
processes modeling, while the method of multigateecision making was utilized for
ranking locations according to their contaminatidhe data used in the research was
collected after extensive sampling and from spic@iganized experiment, under the
stable industrial conditions of smelting of copmemcentrates in the reverberatory

furnace of the RTB - Bor smelter.

The results presented in this paper, can be heipfaianaging the economic and
environmental aspects of production of coppervalig a better understanding of the
factors that influence the distribution of metatdasses of the copper and other useful

elements in the process of smelting of copper cunates.

Keywords: smelting, matte, slag, copper losses, distrilbutdd metal, slag basicity,
MLRA, ANN, PROMETHEE/GAIA

Scientific field: Engineering Management

UDC: 669.3.053 (043.3)
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1. UVOD

U pirometalurskom postupku dobijanja bakra iz silfin koncentrata, faza topljenja
je prisutna u svim tehnologijama i predstavlja fazukojoj se topi najw@a masa
materijala (Biswas i Devenport, 2003 ; Schelisingeal., 2011). U ovoj operaciji u
obliku Sljake odstranjuje se nagaekoli¢ina nekorisnog materijala — oko 70% ukupne
mase rastopa u agregatu za topljenje. U procesjengp sulfidnih koncentrata bakra
razdvajaju se oksidna (nekorisna faza) u vidu 8ljaksulfidna faza u kojoj se
koncentriSe bakar i deo praie elemenata. Distribucija bakra i préte elemenata
izmeiu sulfidne faze (kamenca) i Sljake predstavljacaja pokazatelj ukupnog
procesa zbog toga Sto se bakar i @iagdementi koji se koncentriSu u Sljaci oho
trajno gube . U skaju naknadne prerade Sljake (kod nekih tehnologipno se moze
iskoristiti samo deo elemenata distribuiranih uadlj (nafeXe samo bakar) pri
ekonomski nepovoljnim uslovima (Gorani, B. | Jan& R2003). Takde, odrgena
kolicina sumpora sadrzanog u sulfidnom koncentratuiloista se u dimnim gasovima
kao SQ i prasSina u oblikuwtestica PMp koje u sebi sadrze neke elemente sadrzane u
sulfidnom koncentratu (Mihajloygj et.al., 2010). Pored bakra u sulfidnom konceutrat
prisutrni su i drugi elementi: Ni,As,Cd,Co, Bi, Bh, Se, Te, Na, K, S ...., kao i
platinski i plemeniti metali: Au, Ag, Pt, Rd. Didiucija ovih elemenata iznda Sljake i
bakrenca, kao i uslovi koji dovode do maksimalnogdentrisanja korisnih elemenata
u bakrencu, odnosno maksimalnu eliminaciju nepoiteglemenata u Sljaci, su veoma
vazni za upravljanje ovim industrijskim procesonre\Rdenje bakra i plemenitih
metala u Sto w@m stepenu u bakrencu vazan je element za ukuponosiju
pirometalurskog postupka dobijanja bakra (Jalkaeea)., 2003). Karakteristike Sljake
odreiuju skoro sve osnovne tehnoloSke parametre proogdignja ( kapacitet @@
potroSnja energenata, kvalitet bakrenca, operativagkovi, itd), odnosno cenu
proizvodnje. Zato se topiatari joS uvek oslanjaju na iskustvo, posebno pritkain
sastava Sljake. U osnovidenja procesa topljenja vazi osnovno pravilo: ,viauna o

sastavu $ljake a metal (kamenac) sam vodi brigebi §Zivkovi¢ i Savovi, 1977).
Danas se u svetu oko 90% ukupne svetske proizvodnfmkra dobija

pirometalurskim postupkom. Najz¥ggniji faktori koji uticu na stepen iskowgnja

bakra u toku procesa toplienja je “bakar zarablje Sljaci” (Biswas i Devenport,



2003). U klasinim postupcima topljenja do relativno siromasnikrbaaca, koji sadrze
do 50% bakra u vidu Cu2S, dobijaju se Sljake kogehi sadrze oko 0,5 — 0,6 % Cu
tako da se dalje ne prérgu. Nasuprot tome, u autogenim procesima do bjdgati
kamenaca do 75% Cu i konvertorovanjem kamenca aabge bogatije Sljake na
sadrzaju bakra — viSe od 1%, tako da se ove Stake prerduju u ciju povéanog
iskori&enja bakra iz polazne sirovine. Otpadne Sljakeageg&e odlazu na jaloviste ili
se koriste kao sekundarni materijal ( Gorai i J&083, Shi et.al., 2008).

Patetkom 70-tih godina proslog veka zbog niza nedaktatpéela je zamena
konvencionalnih tehnologija toplijenja  autogenimogasima topljenjima. Oni
obuhvataju procese topljenja u lebem stanju, u rastopu, u konvertoru i topljenje
¢vrste Sarze (Moskalyk i Alfantazi, 2003). U ovonripdu paela je masovna primena
tehnologija autogenih procesa topljenja , uslesmko visokih cena struje kao i sve
strozih propisa o&vanju zivotne sredine. Bana prednost ovih procesa jeste spajanje
dveju faza tradicionalnog procesa topljenja sulhdmkarnih koncentrata: faze przenja,
u toku koje se nepovratno gubila velika kola oslobdene toplote i faze topljenja,
koja zahteva potrosSnju velike kale dodatne toplote koja se dobija sagorevanjem

fosilnih goriva.

Autogeni procesi topljenja bakarnih sulfidnih kontrata se odvijaju ponda
toplotne energije osloldene oksidacijom sulfidnih minerala i sumpora iz ¢@mirata,
koji u ovom slé¢aju imaju ulogu goriva, dok se deficit toplote nkdaiuje dodatkom
goriva, upotrebom predgrejanog vazduha, vazduhagadbonog kiseonikom itd.
NajceXe primenjivane tehnologije autogenih procesa topjeu ekstraktivnoj
metalurgiji bakra ukljguju fleS topljenje i topljenje u teom kupatilu (rastopu)
(Moskalyk i Alfantazi, 2003)..

Autogeno topljenje bakarnih koncentrata lebdetem stanju ili fleS topljenje
predstavlja kontinuirani proces topljenja u komesaeza, kojwine usitnjeni i osuseni
bakarni koncentrati, povratni ili sekundarni bakatikatni topitelj, uduvavaju zajedno
sa predgrejanim vazduhom obégaim kiseonikom u reaktor ili ge Tu dolazi do
kontrolisane oksidacije sulfidnih minerala iz konttata koji veoma brzo sagorevaju i
oslobataju veliku kolginu toplote koja se koristi za topljenje Sarze Ioifemnje bakrenca.
Najrasprostranjenije tehnologije topljenja bakarkdmcentrata u lebdem stanju danas



jesu Outokumpu (Outotec), koja se koristi u oko 5pfitnarne svetske proizvodnje
bakra (Vaarno et al.,, 2003), zatim INCO (uduvavatedenoloski kiseonik umesto

vazduha) i Contop.

Autogeni procesi topljenja teénom kupatilu (Bath Smelting) se odvijaju na taj
nain Sto se smeSa koncentrata i topitelja, sa vazadubboggenim kiseonikom,
injektiraju u rastop p&, horizontalno ili vertikalno. Noranda i Tenientehnologije,
kod kojih se primenjuje se horizontalno uduvavanpastop pé, koriste se u otprilike
15% topionica bakra u svetu (Schlesinger et all,120Injektovanje u rastop odozgo
(Top Submerged Lance -TSL) se primenjuje kod tetgi@ Isasmelt, Ausmelt i
Mitsubishi.

Topljenje i konvertorovanje su dve sukcesifaee u industrijskom procesu
dobijanja bakra koje dele isti hemizam — oksidaZgdeza i sumpora iz Cu — Fe — S
faze. Prirodno se javila zelja kod metalurga daose dve faze spoje u jednu
kontinualnu fazu u kojofe se koncentrat direktno topiti i konverotorovatblister
bakar. Prednosti direct-to-coper tehnologije jesmdukovana potroSnja energije,
smanjeni kapitalni i operativni troSkovi kao i semje emisije S@ gasa na jedan
kontinualni, izolovani gasni tok sa visokom konecanijom SQ koja je idealna za
proizvodnju sumporne kiseline. Najranedostatak ove tehnologije trenutno je to Sto se
cak 25% bakra iz koncentrata oksiduje i prelazijaksl. Ovo iziskuje dodatne troSkove
redukcije bakra, tako da je ova tehnologija treautgranéena na koncentrate sa
niskim sadrzajem Fe - halkozin i bornit, jer top|g koncentrata sa malim sadrzajem
Zeleza stvara manju koinu Sljake, samim tim i manje gubitke bakra. (Sshiger et
al., 2011). Danas se ova tehnologija primenjuje topionice bakra u svetu: u topionici
Olympic Dam u Australiji, Glogo'w Il u Poljskoj ilingola u Zambiji.

Zajedntko kod svih procesa topljenja koncentrata bakratyaranje dve tame faze
Sljake i kamenca koje se raslojavaju po sp&uwif tezini, pricemu specifino teza faza
— kamenac se talozi na dno agregata za topljeajge Sematski prikazano na sléde

slici 1.
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Slika 1. Sematski prikaz stvaranja $ljake i kamenca

Utvrdivanje uticaja odrdenih ulaznih parametara procesa topljenja sulfidnih
koncentrata bakra, na distribuciju &&§e prisutnih elemenata u koncentratima bakra
izmedu kamenca i Sljake u procesu topljenja predstaviijgres mnogih istraziva
kako sa teorijskog tako i sa praktog interesa (Jalkanen et.al., 2003; Sclesinge, et
2011; Ferdandez et.al., 2012). Na ovafimastvaraju se mogmosti za upravljanje
procesom distribucije bakra i préle elemenata, odnosno upravljanje stepenom
iskori&enja pojedinih elemenata u industrijskim uslovimdvifanja procesa. Na
distribuciju pojedinih elemenata izkhe bakrenca i Sljake i veliki broj parametara
poput viskoziteta Sljake, parcijalnog pritiska kis&ka i SQ, sastava Sljake,
rastvorljivosti, baziciteta $ljake i drugih paramwet (Mitevska & Zivkovic, 2002;
Mitevska et al., 2000; Zivkovic et al., 2010).



2. LITERATURNI PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA
PROBLEMATIKE DISTRIBUCIJE BAKRA I PRATECIH METALA IZMEDU
SLJAKE I BAKRENCA

Distribucija bakra i praééh elemenata iznde Sljake i kamenca bila je predmet
istrazivanja brojnih istraziva uglavhom da bi se gubici pre svega bakra sadghak
smamnjili. Nagamori (1974) je uradio opseznu gtudi rastvorljivoistri bakra u
fajalitnoj Sljaci opredeljujti se za stav da rastvorljivost sulfindog i oksidnbiakra u
fajalitnoj Sljaci u najvéoj meri utfée na gubitke bakra sa Sljakom. Fenomen
rastvorljivosti bakra u silikatnoj Sljaci préavan je i od drugih autora koji su utvrdili
forme prisutnog bakra u Sljaci ( Jalkenen et.&1Q32 Fernadez et.al., 2012). IstraZiva
su u duzem vremenskom periodu posvetili paznjuajgticastava Sljake na gubitke
bakra sa njom ( MatoSek, et.al., 1991; Sridhaa).€t997 ; Mitevski, 2000; Mitevska i
Zivkovi¢, 2000; Zivkové et.al., 2009 i 2010).

Brojna istrazivanja su potvrdila da je u plase’0-80% bakra sadrzanog u
otpadnoj Sljaci sadrzano u obliku kapljica bakrekoge lebde u rastopu Sljake i 20 —
30% rastvorenog u oksidnom i sulfidnom obliku (t&ska, 2000, Jalkenen et.al.,
2003) ili u obliku elementarnog bakra ( Fernandszal., 2012). Koncept oksidne i
sulfidne rastvorljivosti bakra u Sljaci , po komieupni bakar u rastopu predstavlja zbir
Cu2S i Cu20 razren je na principu jonske teorije Sljake (Fernadeal.g 2012,
Zivkovi¢, et.al., 2013).

Proces topljenja u EL Teniente procesu sakiéspgubitka bakra sa Sljakom
topljenja prodavan je od stran&leanskih istrazivéa u cilju utvdivanja uticaja sastava
Sljake na sadrzaj bakra u njoj (Imris, et.al., 200004; Goni i Satez, 2009).

Distribucija pratéih elemenata taki® je bila prodavana od strane brojnih
istraziva&da u duzem vremenskom periodu. Distribuciju Sn,iSee prowavali su
Nagamori i Mackey (1977), a distribuciju As, SBiiMitevska i Zivkovi (2002). Ova
prowavanja bazirana su na termodin&keim progavanju ravnotezne raspodele
prowavanih elemenata izrde dve faze koja su potkrepliena i eksperimentalnim

istraZivanjima (Mitevska i Zivko, 2002).



U literaturi je bilo pokuSaja da se komerei@ldostupni podaci iz svakodnevne
prakse vdenja procesa topljenja i konvertovanja bakarnihdemtrata, matemati
modeluju korisenjem naprednih statigkih alata. Autori Tan i Zhang (1997) su razvili
kompjuterski model koncipiran na ,Goto" modelu (®ipio et al., 1993) za simulaciju
distribucije pratéih elemenata izni gasa, Sljake i bakrenca u procesu topljenja bakra
u tri topionice koje rade na principu flash topjgenNoranda i Mitsubishi tehnologija.
Kao rezultat je dobijeno veoma dobro slaganje thmédomercijalno dostupnih
podataka i podataka dobijenih poinomodela, Sto je omogilo da prezentirani
kompjuterski model moze biti iskoti8n za préenje i optimizaciju operacije topljenja

bakra u praktinim uslovima rada ovih topionica.

Prisustvo pojedinih praié elemenata u tragovima u bakru u velikoj meréaitha
njegove fizéke osobine. Negativan uticaj se ogleda pre svegaatajnom smanjenju
njegove elekttne provodljivosti, duktilnosti i toplotne provodipsti (Tan i Zhang,
1997). Krtost bakra se javlja zbog talozenja fag&stoca na granicama zrna. U toku
samog procesa toplienja koncentrata bakra, veombiti® da se eliminiSu Stetni
elementi kao Sto su arsen, antimon i bizmut, karep negativhog uticaja na
mehanéka svojstva kon@mog proizvoda imaju i veoma negativan uticaj naotiu
sredinu (Chaubal et al., 1989).

Stepen volatalizacije praié elemenata As, Sb, Bi, Pb, Ni je u¢pea proséno
iznosio 66%, 22%, 46%, 22% i 2% od Sarzirane ckod, respektivno. On pre svega
zavisi od stepena obaogenosti kiseonikom, procenta Cu u bakrencu idod As u

Sarzi, dok sam dizajn i tip pema maniji uticaj (Fleischer, 1955).

U opseznoj studiji (Surapunt, 2004) ispitivana fjak€iona distribucija prafeh
elemenata izmi# faza bazirana je na termoding&kim i operativnim podacima kao i
na promenjivim kollinama pratéh elemenata u Sarzi, bakrencu i temperaturi, za

proces topljenja u Mitshubishi procesu.

Arsen koji je jedan od najnepozeljnijin elemenatakencentratima bakra se
uglavnom distribuira u gasu i Sljaci odakle se &fiko eliminiSe u procesu isparavanja i
odSljakivnja (Surapunt i Hasegawa, 2003). Ramge sadrzaja bakra i u bakrencu u

velikoj meri smanjuje njegov sadrzaj u gasnoj falziga u istoj meri pov&avaju u



Sljaci. Sa druge strane pa@amje radne temperatupdspesuje volatalizaciju i smanjuje
udeo As u Sljaci, miitim ima mali uticaj na kotinu As u bakrencu (Surapunt, 2004).

Zahvaljujiei visokom koeficijentu aktivnosti u bakrencu i srjemoj distribuciji
izmedu faza Sljake i bakrenca, bizmut zavrSava u rajveneri u gasnoj fazi.
Temperatura i kvalitet bakrenca nemaju uticaja poketani udeo Bi u Sljacii, kao i u

slucaju As, nema nikakav uticaj na frakcionu distripu@vih elemenata.

U literaturi u zadnjoj deceniji prisutni su radavimodelovanju fleS smeltig procesa
I procesa konvertorovanja u cilju definisanja madebji omoguéuje bolje upravljanje
samim tehnoloskim procesom i prognozu ishoda peo¢¥erano, et.al.,, 2003 ; Gui
et.al., 2007).

U novije vreme vrSe se brojna istrazivanja modeflggaehnoloskih procesa u
pirometalurgiji plemenitih i obojenih metala (Liu.a&., 2009) u cilju definisanje
adekvatnih modela koji omoduju prognozu ishoda préavanih procesa. N&ge se
koriste linearni i nelinearni modeli za definisanjeatematike zavisnosti ishoda
tehnolo$kog procesa od inputa u realnim usloviohajanja procesa ( Zivkoyj et. al..
2010). Zbog slozenosti tehnoloskih procesa kao j&t@roces topljenja sulfidnih
koncentrata za modelovanje zavisnosti autput geoeef( inputa procesa) iage se
koriste nelinearni modeli na osnovu veékih neuronskih mreza ( Ruter, 1992; Aldich,
1994; Georgalli et.al., 2002; Lig et.al., 2009; Kovi¢, et.al., 2009; Mihajlow, et.al.,
20010;bordevi¢, et.al., 2010) koji su pokazali najrestepen fitovanja autput procesa

od inputa, kojih naeke ima visSe i teSko se odrZzavaju u zadatim granicama

U novije vreme aktuelna su istrazivanja o modelqvatistribucije SQ i PM u
okolini topionica bakra sa aspekta zastite zivasnedine i zdravlja ljudi. Sumpor
dioksid (SQ) i cestice (Particulate Matter) Ryl PMxs i PM; su zagdujuce materije
koje su prisutne u urbanim sredinama usled emigijendustrijskin postrojenja-
nage&e topionica kao posledica distribucije u procespljémja i konvertorovanja
bakra i izduvnih gasova automobila. Njihovo prisosti atmosferi ima Stetan uticaj na
zdravlje ljudi i vegetaciju (Pereira et al., 200Bumpor dioksid ima vaznu ulogu u
klimatskim promenama jer neki od njenih aerosolkdmponenti (sulfati, organska
jedinjenja) uttu na hla@enje Zemljine atmosfere dok druge dovode do zagjava
atmosfere (Kappos et al.,, 2004; Alexis et al., 40bog Stetnog uticaja ovih



zagdalivaca po zdravlje ljudi i vegetaciju, World Health Onggation (WHO) posebno
definiSe monitoring koncentracija 3QPMy, i PM;su vazduhu (WHO, 2000; WHO,
2006). Modelovanje u cilju prognoze imisije SOPM nage&e se vrsi kori@&njem
nelinearnih modela u okviru ANN i ANFIS modela (Wetezsoy et.al., 2011; Lei i
Won, 2012).



3. CIL] ISTRAZIVANJA

Cilj istrazivanja u ovoj disertaciji je utdivanje uticaja odréenih ulaznih
parametara procesa topljenja sulfidnih koncentiaaéra na distribuciju n&gse

prisutnih elemenata iznda Sljake i bakrenca u fazi topljenja.

U ovom istrazivanju l#e ispitan uticaj sastava bakrenca i sastava Sljake
distribuciju bakra i prateh elemenata: Au, Ag, Ni, Se, As, Pb, Zn, Sb i Bngaiu
kamenca i Sljake kor&njem savremenih statigtin alata (multilinearne regresione
analize i veSt&kih neuronskih mreza). Dalje, ispitivan je stepéinaja sastava Sljake i
baziciteta Sljake, u industrijskom procesu topkergulfidnih koncentrata bakra u
plamenoj péi, na koeficijent distribucije ¥™y. za sledée elemente: Cu, Bi, Co, Au,
Ag, Zn, Pb, Ni, As, Sb, Se i Te. Na kraju ¢diizvrSeno modelovanje uticaj emisije
sumpora iz procesa toplienja i konvertorovanja masuju SQ i PMyy u okolini
topionice bakra u cilju predikcije koncentracijegaduju¢ih materija u urbanoj sredini u
zavisnosti od dinamike rada topionice bakra. Ha lbdréenih vrednosti Air Quality
Index-a (AQI), na osnovu dnevnih koncentracija ,S®ice ustanovljeno da i
koncentracije izmerenih polutanata u urbanoj okdlopionice bakra predstavljaju

rizik po zdravlje ljudi i ekosistema prema kriterjima EPA.

Ova saznanjge pospesiti upravljanje procesom topljenja u ingjgktm uslovima
time Stoce omoguiti povecanje iskorigenja korisnih komponenti u kamencu odnosno

smanijiti njihov gubitak u Sljaci.



4. EKSPERIMETALNI DEO

Eksperimentalni podaci koji su omdguda se izvrSi modelovanje distribucije
bakra i pratéih elemenata u procesu topljenja sulfidnih konagatrbakra u okviru
ovoga rada, dobijeni su iz svakodnevnogéprga tehnoloSkog procesa topljenja u
topionici bakra u Boru, na osnovu kumulativhog dmay uzorka Sljake, kamenca ,
imisije sumpora iz topiogkih agregata i emisije Sha mernim stanicama u okolini
ove topionice. Monitoring procesa i stvaranje st&tog skupa za analizu distribucije

bakra i pratéih elemenata vrSeno je tokom 2011 i 2012. godine.

U cilju utvrdivanje trenutne distribucije bakra i préte elemenata u agregatu za
topljenje (plamenoj pi) izvrSeno je uzorkovanje Sljake i kamenca po dugéii (cetiri
merna mesta) sa posebno konstruisanom sondom manjei uzorka Sljake i kamenca
(Zivkovi¢, et.al., 2010). Tehnolo3ki parametri rada&ip@ma dan u kome je vrdeno

uzorkovanje bili su:

- 570 tona proizvedenog kamenca sa sadrzajem baekra42.12% Cu u

kumulativhom uzorku
- 940 tona Sljake sa 0.49% Cu u kumulativni uzoraku

- temperatura u gasnoj fazi iznad Sljake iznoglaod prednjeg dela peprema
zadnjem delu : 151%C, 1485°C, 1420°C i 1405°C , respektivno po mestima uzimanja

uzorka. Ovi parametri ukazuju na stabilan raél pedanu kada su uzeti uzorci.

Za kvantitativno odréivanje sadrzaja elemenata sa koncentracijom iZn&éo,
koris¢en je opttki emisioni spektograf OES JARRELL-Ash 70.000 (SADYkK je za
elemente sa koncentracijom ispod 0,1% KemSmaseni spektograf JOEL JMS-0.1 MB
(Japan) sa jonskim opkim sistemom Matauh-Hercog. Sve hemijske analizdaire

su u hemijskoj laboratoriji Instituta za rudarstvoetalurgiju u Boru.
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5. DISKUSIJA REZULTATA

5.1. UTICAJ SADRZAJA BAKRA U KAMENCU NA KOEFICIJENT
DISTRIBUCIJE NEKIH ELEMENATA IZMEDU SLJAKE I KAMENCA U
PROCESU TOPLJENJA SULFIDNIH KONCENTRATA BAKRA

5.1.1. Uvod

U pirometalurskom postupku dobijanja bakra uvekppsutna faza topljenja
sulfidnih koncentrata bakra u kojoj se sa Sljakatat@anjuje najvéa kolicina materijala
iz polaznog koncentrata, a bakar se koncentriSenaritom sulfidnom sistemu —
bakrencu (Cu2S — FeS) (Biswas i Davenport, 1994skdlyk i Alfantazi, 2003).
Distribucija bakra izmé&u dve faze, Sljake i bakrenca, zavisi od mnogilapetara kao
Sto su: sastav Sljake (Djuric et al., 2010; Mihajoet al., 2010; Mitevska, 2000;
Mitevska i Zivkovic, 2002; Mitevska et al., 2000jvKovic et al., 2010), sastava
bakrenca (Fageurland, 1998) kao i tehnoloSkih patara u procesu (Mitevska, 2000).
Distribucija drugih elemenata sadrzanih u konceatraje posebno praavana, ali
pored teorijskog zr@ja ima i prakiine implikacije kako sa stanoviSta iskéggja
komponenata iz koncentrata tako i sa stanovistaignsitenih komponenata u okolinu
(Gorai et al., 2003; Shi et al., 2008).

Pored bakra u koncentratima su prisutni i drugijetmometali (Ni, As, Co, Bi, Pb,
Zn, Se, Te, ...) kao i plemeniti i platinski me{@hAu, Ag, Pt, Rd ...). U fazi topljenja u
kojoj se razdvajaju oksidna - nekorisna faza u vilake i kamenca, vazna je
distribucija ovih elemenata izride Sljake i korisne faze — kamenca, s obzirom da se
narednim fazama prerade Sljakednln koristi samo bakar a ostale komponente bivaju
trajno izgubljene. Takie, sa dimnim gasovima u obliku praSine distribggau okolinu
odreiena koltina obojenih metala u obliku PlMkao i sumpor u obliku SOgasa
(Nikoli¢ et al., 2010). Prevd®nje obojenih i plemenitih metala u toku procegdjénja
u fazu bakrenca, je vazni element za ukupnu ekguoorpirometalurskog postupka
dobijanja bakra. Neki autori razvijali su matertle#i modele zavisnosti sadrzaja

pojedinih komponenata u Sljaci od ulaznih paranaepaiocesa (Djordjevic et al., 2010;
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Gui et al.,, 2007; Mihajloé et al., 2011). Rezultati su dobijeni u posebno
organizovanom eksperimentu u industrijskim uslovitopljenja u plamenoj @e u

topionici bakra u Boru, Srbija koji je opisan weliaturi (Zivkovt, et.al., 2011)

U ovom eksperimentu uzeti su uzorci Sljake i bakaen cilju odrdivanja sadrzaja
Cu, Au, Ag, Pb, Zn, Ni, As, Sb, Se i Bi radi utiwanja koeficijenta njihove distribucije
izmedu ovih faza. Kvalitet bakrenca oden sadrzajem bakra u njemu u ispitivanom
sistemu kretao se u granicama od 36,31% Cu do %2@a. Tehnoloski parametri u
danu izvaenja eksperimenta bili su stabilni Sto ukazuje dadebijeni rezultati

korektni.

Cilj ovog istrazivanja je utdivanje uticaja sadrzaja bakra u bakrencu na kgefiti
distribucije naje&e prisutnih prat@h metala izméu Sljake i bakrenca u fazi topljenja,

Stoc¢e omoguiti upravljanje iskorigenja pojedinih komponenata.

5.1.2. Diskusija rezultata

Distribucija elementa iznie faza Sljake i mata kao i uslovi koji dovode do
maksimalnog poviaja elementa u bakrencu odnosno maksimalne elimenadljaci
su veoma bitni za metalurge. Koeficijent distripecza bakar i druge elemenate

definiSe se kao:

sm _ (Me)
Lo “Md (1)
Gde je :

(Me) — sadrzaj metala u Sljaci
[Me] - sadrzaj metala u bakrencu
Kakva ¢e distribucija biti izméu Sljake i bakrenca zavisi od hemijskih reakcija u
Sljaci, od hemijskih reakcija na i#azi Sljaka — bakrenac kao i sedimentacije metala
kroz sloj Sljake (Shi et al., 2008).

Jalkanen et al. (2003) sugeriSe da se redukcij@akdemenitijih metala (u odnosu
na Zelezo), rastvorenih u Sljaci, odvija kroz bnenavnoteznu reakciju tipa:
AFEN)s + (ME)s = 2(FE)s + M€’ (2

Ovo dovodi do formiranja fine metatie disperzije u Sljaci sa veoma malom
brzinom taloZenja. Magnetit talofiese kroz sloj Sljake, nailazi na granicu deobeafaz
Sljaka - bakrenac gde reaguje sa sulfidom Zelebakrenca oslold@juci SO, gas. Ovaj
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gas na svom putu kroz sloj Sljake ka gasnom prosigoei stvara efekat “flotiranja“,
kojim povlai suspendovanéestice sulfida sadrzanih u Sljaci ka povrSini rpato na
taj n&in ih zadZzava u Sljaci do njenog k@énag ispustanja iz ge Na svom putu na
viSe, mehuid se deli ili spaja sa drugim mehgtima, gubi opnu, Sto dovodi do toga da
se u sloju Sljake javljaju kapi bakrenca koje nigosledica primarnog topljenja
koncentrata. U ovim kapljicama bakrenca nalazeasévoreni ostali obojeni, retki i
plemeniti metali koji su u istom odnosdu sadrzambiakrencu, Sto predstavlja deo ovih
metala koji su meha&ki zadrzani u sloju Sljake. Na slici 2 prikazan&@p bakrenca u
mehurtu u toku ,flotiranja“ kroz sloj Sljake.

Slika 2. Mikrofotografija ovrsle Sljake topljenja sulfidnog koncentrata (Mgka,
2000)

Pored mehaxki zadrzanih elemenata u Sljaci topljenja usledoséatka potrebnog
vremena za potpuno raslojavanje, u Sljaci su sadrtemijski vezani elementi kao Sto
su : bakar i drugi obojeni, retki i plemeniti metd) rastopu Sljake kiseonik je sadrzan
u tri oblika i to: kao slobodni ®anjon, jednom valencom vezan za silikatni kompleks
O i obema valencama vezan za silikatni kompleRsSDobzirom da je rastop $ljake u
kontaktu sa gasnom atmosferom koja sadrzi kiseodik,dolazi do stvaranja magnetita
u procesu topljenja koncentrata kao i priliva madgaesa konvertorskom Sljakom (u
nekim topionicama), aktivnost jona®Ou S&ljaci je visa od one koja odgovara

ravnoteZznom stanju sistema FeO — S#0Ca0O — AJO; — FgO,. Ovacinjenica, da u

13



$ljaci postoji “visak” G dovodi do odvijanja reakcije u sloju $ljake ili geanici deobe
faza Sljaka-bakrenac:

[FeS] + 6(F&) + 9(O%) = 7(F€") + 7(T*) + SO (3)
Reakcija (3) omogtava redukciju F& jona koji dalje pomaZu odvijanju
neravnotezne reakcije (2), gde dolazi do precipadme disperzije metalnog bakra.
Da bi se odrzala elektroneutralnost sistema, jédiak” O* jon oksidige dva fero
jona do feri jona, tako da su aktivnosti*Fé “visak” O* jona za dati sastav $ljake

proporcionalne.

U ranijim ispitivanjima sve primese u fajalitnojjai prikazivane su samo u
oksidnom obliku (Yazawa, 1974) Sto vazi samo za@u,Ni, Pb, Sn i Zn. Nagamori i
Mackey (1977) pokazali su da pored oksidne ragtvosti u Sljaci postoji i sulfidna
rastvorljivost, kada sumpor rastvoren u Sljaci p@vu Sljaku element sa kojim gradi
stabilan sulfid. Registrovana je i monoatomskavi@atvost koja se javlja kada su
oksidi i sulfidi elemenata u uslovima topljenja tadsini, tako da se element rastvara u
metalnom ili gasovitom obliku (Ag, As, Au, Bi, SBe, Te). Molekulska rastvorljivost
se javlja kada element gradi jedinjenja sa Zelezkmg su vrlo stabilna u uslovima
procesa topljenja (S, Se, Te). Tdkoprisutna je i halogena rastvorljivost kada eleime
u uslovima topljenja gradi vrlo stabilne halogenikg, Au, Cu, Pt). U ovom
ispitivanju utvden je sadrzaj hlora u Sljaci u granicama 0,01-%.@3 i u bakrencu u
granicama 0.01 — 0.02% CI. O¥mjenice ukazuju da su svi mehanizmi rastvaranja

LS/M

elemenata u Sljaci i bakrencu prisutni, a da kgefit distribucije Me Zavisi od

odnosa afiniteta pojedinih elemenata prisutnihstesiu $ljaka — bakrenac prema®'Fe
Fe" i 0%,

Oksidni, sulfidni i monatomski mehanizam rastvedgti elemenata u Sljaci mogu
se potvrditi analizom dijagrama parcijalnih pritisasumpora i kiseonika na 120G
koji pokazuju stabilnost metala, oksida i sulfidamatranih elemenata, uz pretpostavku
da je e= aves = aueo, (Slika 2).
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Slika 3. Dijagram potencijala sumpor — kiseonik wmzlicite sisteme metal.

sumpor — kiseonik na 1260
Na osnovu rezultata prikazanih na slici 3 mozeasdjiti da su sulfidi i oksidi Zn,
Co, Ni, Pb i Cu u uslovima topljenja sulfidnih kemtrata bakra stabilni, tako da su ovi
elementi u rastopu Sljake prisutni u oba oblika.dBage strane Sb, As, Bi i Ag su

stabilni u obliku metala.
Na osnovu Elling-ovog dijagrama stabilnosti sulfidematranih elemenata (slika
4), vidi se da je u uslovima topljenja sulfidnihnoentrata bakra samo ZnS stabilniji od
sulfida prisutnih u bakrencu ( €81 — FeS), Sto ukazuje da se mozekovati samo ZnS
u rastopu bakrenca, dok se prisustvo ostalih elataen bakrencu mozZe objasniti
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njihovom rastvorljivo8u u metalnom obliku, gde grade rastvore sa Cu i-Fe

najzastupljenijim komponentama u bakrencu.

09 7 BiS,
4 PbS
-50 4
Ag,S
] NiS
-100 S
FeS
—~ -150 S
g | Cu,S
=
X 200 #nS
o
< ]
-250
-300 S
'350 T T T T T T T I T I T |
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Temperature °C

Slika 4. Elling-ov dijagram stabilnosti nekih sk

Zbog prisustva hlora u bakrencu, moze se pretpiistda se deo elemenata
prisutnih u bakrencu nalazi i u obliku hlorida. &g Au u bakrencu u predmetnom
istraZzivanju odréen je u granicama 0.003 — 0.006%, dok u Sljaci registrovan.
Takaie, sadrzaj Bi u bakrencu bio je u granicama 0.08.06% dok je u Sljaci
registrovan samo u tragovima. Sadrzaj Te u bakréije u granicama 0.01-0.015%,
a u Sljaci samo u tragovima. Zbog toga koeficijaistribucije za ova tri elementa nije
racunat.

L5™Mye za sadrzaje bakra

Na slici 5 prikazane su vrednosti koeficijentatrilicije
u bakrencu od 36,31% Cu i 42,12% Cu. Dobijeni retulukazuju da koeficijent
distribucije >y opada u nizu Cu — Ag — Se — Ni — As — Pb — Sb dd@nse Au, Bi i

Te skoro u potpunosti koncentriSu u bakrencu. @egyd vaZzi za sve sadrzaje bakra u
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bakrencu. Sadrzaj bakra u bakrencu ima najmamjajutia 5™v. za Zn, Sb, Pb i As,
dok je uticaj na koeficijent distribucije za Cu, A8 i Ni mnogo izrazeniji.

—m— 36.31% Cu
—@—42.12% Cu

' B |

e
/ -
[ ]

s 2
“
5” 0.1—:
] n
] =
1 e
4 [
1 °
(]
001 I I | | | | ] I
Cu Ag Se Ni As Pb Sb Zn

Metal

Slika 5. Koeficijent distribucije #™ve za pojedine elemente

Bakrenac po svom sastavu predstavlja trojni sist@mFe-S, odnosno binarni
sistem dva sulfida G& — FeS. U ispitivanom sistemu sadrzaj Cu bio geamicama od
36.31 do 42.12% Cu, 34.91 do 29.44 % Fe i 26.13.45% S. Sa porastom sadrZaja
Cu u bakrencu sadrzaj Fe opada Sto za prisutne d&oampe uvéava verovatnéu
njihovog rastvaranja, odnosno stvaranje binarrétesia Cu — Me. Na slici 6 prikazana
je zavisnost E™Mye od sadrzaja bakra u bakrencu. Dobijeni rezultatndustrijskim
uslovima pokazuju da sa porastom sadrzaja bakraktebcu ™y za Cu, Zn i Pb
raste, za Ag, Se opada, a za Ni, Sb i As promeskge neznatna. Sa porastoie

sadrzaj Me u bakrencu opada.
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Slika 6. Zavisnost ¥My. od sadrzaja bakra u bakrencu

Termodinamie osobine realnih rastvora moZe se na najbotjinnapisati putem
koncepta ekses funkcija. Ekses Gibsova energijeanj@ge jednaka razlici iznde
stvarne Gibsove energije meSanja rastvora i Gibsoeggije meSanja koju bi rastvor

imao ukoliko bi bio idealan:

XS — mix __ id
AG™ = AG™ - AG (4)

Negativna vrednost zaG*° u i — j-tom binarnom sistemu odgovaracsiju kada je
| — j energija vezivanja negativnija od i — i i j energija veze, 5to dovodi do tendencije
ka ,ureienju“ u rastvoru, gde i - atomi nastoje da imajmsg - atome za najblize
susede i obrnuto.

Negativna vrednost zaAG *° u tom slé¢aju ukazuje na tendenciju formiranja
jedinjenja izméu dve komponente. U suprotnomd&lju, pozitivnaAG* se javlja onda
kada je i — | energija vezivanja manje negativna edi i j — | energija veze, tako da

uzrokuje tendeciju ka razdvajanju faza ili “grupigd u rastvoru.

Osnovni oblik jedn&ne ekses Gibsove energije meSanja za binarnrastyor je:

AG™ = XX, Lij (5)
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Ukoliko je parametat; regularnog rastvora, konstanta nezavisna od tenper
model termodinantkog rastvora se naziva regularni. &d@m, termin binarni regularni
rastvor nije dovoljan da objasni ponaSanje realnagfvora. Najele se proSiruje
pomciu sledée jedndine.

=Y (x-5) ©)

v=0

Ovakva forma zavisnosti od sastava za binarne aktge je Sire poznata kao
Redlich - Kister (RK) nizovi. ParametfiL j u RK nizovima su nap&e zavisni od

temperature:

L="g+hQT (7)

Optimizovane vrednosti za RK parametrénte faze, koji su objavljeni u literaturi,
iskori&eni su za izraunavanjeAG*® na 1200°C u binarnim Cu — X i Fe — X sistemima.
Optimizovani RK parametri zadeu fazu, u Cu — X (X = Ag, Au, Bi, Pb, Sb, Zn, Ni,
Se) sistemima su preuzeti iz COST 531 termoditienbaze podataka (Dinsdale et al.,
2008). Za Fe — X (X = Zn, Pb, Sb, Bi, Ni, As) st RK parametri su publikovani u
referenci (SGTE, 2012), (slika 7).

Dobijeni rezultati ukazuju da se celokupni sad&ajkoncentriSe u bakrencu, zbog
visokih negativnih vrednostiG*°c.aui Bi, koji sa Cu gradi priblizno idealne rastvore,
zato $toAG*c, g teZi nuli. Takde, L°™,, opada zbog toga $1G*c,.ag teZi nuli, $to
ovaj sistem priblizava poziciji idealnih rastvora koncentracijskom podju
razmatranih sistema $to se odnosi i n&'f', koji ne trpi veliku promenu sa porastom
sadrzaja bakra u bakrencu. Pora¥'js sa porastom sadrzaja Cu u bakrencu moze se
objasniti ¢injenicom da se smanjuje sadrzaj Fe u bakrencu, ssstemu Fe — As
promenaAG*..as< 0. Porast P, sa porastom sadrzaja bakra u bakrencu ukazuje na
porast sadrzaja Cu u Sljaci zbogteg sadrzaja Cu u kapljicama bakrenca u Sljaci,
(slika 5) (Zivkovic et al., 2010).

Promene BMy. od sadrzaja bakra u bakrencu za Pb, Zn, Se i SloZene, zavise
od velikog broja parametara i ne mogu se objasaitio na bazi rezultatsG *cy.vei

AG*ce.me KOji su prikazane na slici 7.
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Slika 7. ZavisnosAG*®za Cu — Me (a) i Fe — Me (b) na temperaturi 0dof20

5.1.3. Zaklju¢ak

Distribucija Cu, Au, Ag, Ni, Se, Zn, As, Sbh, PIBii izmedu Sljake i bakrenca u

procesu topljenja sulfidnih koncentrata bakra Zguised sastava Sljake i od sadrzaja

bakra u bakrencu. Smanjenje koeficijenta distrifauct e sa povéanjem sadrzaja Cu

u bakrencu za Ag uslovljeno je vrednostih@ *® za sistem Cu - Ag koji tezi nuli,

odnosno ovi elementi grade priblizno idealne rastvdSlEno ponasSanje imaju i

elementi: Au, Bi i Ni koji se koncentriSu u bakrenzbog teznje ovih elemenata da sa
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bakrom grade priblizno idealne rastvore. Porast“\lc za Pb, Zn Se i Sb je mnogo
sloZenije i ne moZe se objasniti raspoloZivim padac Objasnjenja promeneMyve za

ove elemente zahteva dodatna istrazivanja.
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5.2. UTICAJ BAZICITETA SLJAKE NA KOEFICIENTE DISTRIBUCIJE
BAKRA I PRATECIH ELEMENATA IZMEDPU KAMENCA I SLJAKE

5.2.1. Uvod

U svetu je 2000. godine radilo 200 topionica baki@4 zemlje sveta. Taj broj se u
vecoj meri zadrzao i danas uz Wamje kapaciteta pojedinih pogona. &&fe
koris¢ene tehnologije u topionicama bakra su: Outokumpahf smelting, Noranda
reactor system, Mitsubishi continuous smelting aonverting, El Teniente converter,
Inco’s bulk concentrate flash furnace, Vanyukov kimg system, Isasmelt system,
Reverberatory furnace system smelting, Blast fuenamelting, KIVCET cyclone
smelting, KHD Conop process i Flame cyclone smgl{Moskalyk & Alfantazi, 2003).
U preko 20% topionica u svetu zastupljen je Outopurflash smelting sistem topljenja
tako da je ovaj proces danas dominantan u tehnoldgbijanja bakra iz sulfidnih
koncentrata (Gui et al., 2007; Moskalyk & Alfantaz003).

U skoro svim sistemima topljenja sulfidnih koncatdrbakra postoji faza u kojoj se
dobija dvofazni sistem Sljaka i kamenca u kojojraglojavanjem odvaja kamenac za
dalju preradu i Sljaka sa kojom se iz sistema i@mlvaajve€a kolicina nekorisnih
komponenata. Sadrzaj korisnih komponenata a prgastsekra u Sljaci je razlta u
razli¢itim procesima i krée se u granicama od 0,5 do 2 %. Sljake sa visoaiirzajem
bakra koje se dobijaju kod autogenih procesa tojajenagese se flotiraju radi
poveanja ukupnog iskoréenja bakra ili se predaju na drugi nén (Gorai et al.,
2003; Shi et al., 2008). Pored ovoga koriste sendustriji cementa (Shi et al., 2008) ili
se posle tretiranja deponuju na jaloviste. Sljatdijéna topljenjem u plamenim ¢gma
sadrzi bakar u granicama 0.5 — 0.6% Cu i kao taderar najvéem broju sldajeva

deponuje na jaloviste.

Pored bakra u koncentratima su prisutni i drugijemiometali (Ni, As, Co, Bi, Pb,
Zn, Se, Te, itd.) kao i plemeniti i platinski metghu, Ag, Pt, Rd...). U fazi topljenja u
razdvajanju oksidne (nekorisne) faze u vidu Sljalege mata, vazna je distribucija ovih
elemenata izm#u Sljake i korisne faze (mata) s obzirom da se redram fazama
prerade Sljake obmno koristi samo bakar, dok ostale komponente biviaaino

izgubljene. Takde, sa dimnim gasovima u obliku praSine distribisea u okolinu

22



odreiena kol€ina obojenih metala kao i sumpora u obliku,f@sa (Mihajlow et al.,
2010). Prevdenje obojenih i plemenitih metala u Stoce@m stepenu u fazu mata ili
bakra (kod procesa konvertorovanja) je vazni elédmea ukupnu ekonomiju

pirometalurskog postupka dobijanja bakra.

Uticaj baziciteta Sljake na koeficijent distribieclpakra protavala je Mitevska et al.
(2000), kao uticaj na koeficijente distribucije A i Bi izmeiu bakrenca i Sljake u fazi
topljenja (Mitevska & Zivkovic, 2002). Zavisnostdsdaja bakra u $ljaci topljenja od
hemijskog sastava $ljake pt@vao je Zivkovic et al. (2010). U ovim istrazivanf
utvrdena je zn&jna korelacija izm#u sadrzaja bakra u Sljaci od sadrzaja osnovnih
komponenti Sljake: FeO, SO FesO, , CaO i AbOs; sa koeficijentom determinacije
R*=0.7-0.9.

U literaturi se uglavnom razmatraju gubici bakraSgakom topljenja (Jalkanen et
al., 2003; Mihajlové et al., 2011; Mitevska et al., 2000; Zivkovic &t 8010; Zivkovi
et al., 2009), dok se podaci vezani za distribuogtalih elemenata iznie Sljake i
bakrenca mnogo de mogu prond u novijoj literaturi (Mitevska & Zivkovic, 2002)J
ovom poglavlju prezentiraju se rezultati istraZijganticaja sastava i baziciteta Sljake na
koeficijent distribucije pojedinih metala izihe Sljake | kamenca. Rezultati su dobijeni
u posebno organizovanom eksperimentu u industmjsislovima topljenja u plamenoj
peci u topionici bakra u Boru. Cilj ovog istrazivanja utvidivanje uticaja pojedinih
komponenata Sljake na koeficijent distribucije kaiih komponenata izrde Sljake i
bakrenca u fazi topljenja, da bi se korekcijom ®ast SarZe moglo upravljati

iskori&enjem pojedinih komponenata.

U Tabeli 1, date su vrednosti deskriptivhe stdestza sadrzaje pojedinih
analiziranih elemenata. Analizirani stati&tiskup sadrzao je za svaku komponentu po
160 vrednosti Sto daje mogwst pouzdanog zaklfiivanja na osnovu dobijenih

rezultata u ovom eksperimentu.
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Tabela 1. Deskriptivna statistika sadrZzaja pojdédamaliziranih elemenata u Sljaci i

kamencu
Opseg Minimum | Maksimum | Sred. vred. St. Devijacija Varijansa
Si02_S 3.22 30.40 33.62 31.9950 .98372 .968
FeO_S 4.43 42.26 46.69 44,2425 1.27759 1.632
Fe304_S .54 7.14 7.68 7.4581 14321 .021
CaO_S .39 4.56 4.95 4.7450 12334 .015
Al203_S 41 3.24 3.65 3.4306 .11352 .013
Cu_S 43 44 .87 .6294 .12396 .015
Au_S 5.00E-05 0.00 5.00E-05 8.13E-06 .00001 1.63E-10
Bi_S 1.90E-03 | 1.00E-04 2.00E-03 .0008 .00047 2.25E-07
Se_ S .01 2.00E-03 .01 .0044 .00219 4.78E-06
Ag_S .01 8.00E-04 .01 .0029 .00175 3.08E-06
Te_S 1.50E-03 0.00 1.50E-03 .0003 .00053 2.83E-07
Ni_S .06 4.00E-03 .06 .0234 .01574 2.48E-04
Co_S .05 .02 .07 .0356 .01315 1.73E-04
Pb_S 14 A1 .25 .1756 .04179 .002
As_S .05 .01 .06 .0288 .01544 2.38E-04
Sb_S .01 1.00E-03 .01 .0036 .00219 4.80E-06
Zn_S .32 .48 .80 .6325 .09623 .009
Cu_M 5.81 36.31 42.12 39.7425 2.23519 4.996
Fe_M 5.47 29.44 34.91 31.6450 2.09867 4.404
S M .68 25.45 26.13 25.7625 .25439 .065
Au_M .03 .03 .06 .0525 .01342 1.80E-04
Bi_M .05 .01 .06 .0300 .01932 3.73E-04
Se_ M .10 .06 .16 .0975 .04025 .002
Ag_M .07 .03 .10 .0600 .02633 .001
Te_M .01 .01 .02 .0145 .00278 7.73E-06
Ni_M A3 .15 .28 .2075 .04865 .002
Co_M .08 21 .29 .2400 .03183 .001
Pb_M 21 .20 41 .3025 .07810 .006
As_M .08 .03 A1 .0650 .03055 .001
Sb_M .01 .00 .01 .0080 .00350 1.23E-05
Zn_M 19 43 .62 .5275 .08210 .007
B .29 1.46 1.75 1.5958 .08537 .007

Vrednosti standardne devijacije za pojedine valgabkazuju na to da se sve

analizirane vrednosti pokoravaju normalnoj Gausaowgpodeli Sto daje moguost

koris¢enja multilinearne regresione analize (MLRA) ililinearnih modela vest&ih
neuronskih mreza (ANNsPpprdevic et al., 2010; Kemp et al., 2007; Mihajlowt al.,
2010; Mihajlovt et al., 2011).

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli gigedno je da osnovne komponente u
Sljaci (SiQ, FeO, FgO, CaO, AbOs, ¢ak i CuS kao i ZnS) imaju viSe vrednosti

varijansi, koja direktno moze da se objasni gam posledinom zavisno&u njihove

distribucije izméu Sljake i kamenca sa bazicitetom. Isti jec¢ajui sa osnovnim
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komponentama mata (Cu, Fe, S, kao i PbM i ZnM).aleskomponente u Sljaci i
kamencu imaju dosta nisku vrednost varijanse. Ipakjom tehnologijom proizvodnje
bakra u plamenoj ge kao i fizicko hemijskim karakteristikama Sljake i kamenca,
sadrzaj ovih komponenti je limitiran u granicamaimau tabeli 1, koje su suviSe niske
za postojanje zrii@ajne varijanse. Ipak, neospornacjgjenica da je distribucija svakog
od ovih elemenataték prisutnog u tragovima u Sljaci i kamencu) dinektu funkciji
sastava i baziciteta Sljake, kao i sastava kamdhataljem tekstu je izvrSena detaljna
analiza uticaja sastava i baziciteta Sljake, kaesastava kamenca na koeficijent

distribucije pratéih elemenata iznd Sljake i kamenca.

5.2.1. Teorijska osnova

U toku topljenja, elementi prisutni u Sarzi topjgemponaSaju se na radte naine.
Termodinamiki posmatrano, distribucija metala izdwebakrenca i Sljake analizira se
na osnovu njihovog afiniteta prema sumporu i kidgagrodnosno ravnoteze reakcije na

granici deobe faza Sljaka - bakrenac:

[ MeS] + (FeO) = (MeO) +[FeS] (8)
¢ija konstanta ravnoteze ima slédeblik:

K1 = (aveo/avies)(aredared) 9

Kako su u bakrencu sa srednjim sadrzajem bakraDeaD%o, aktivnosti FeS i FeO
jednake i iznose 0.4 (Mitevska et al., 2000; Mogka Alfantazi, 2003), onda je:

K1 = (aved/aves) = ((Xmeo) / [Xmed)): ((Ymeo) / [Ymed]) (10)

Gde je: (eo ) — molski udeo oksida metala u Sljaci,
tmeo ) - koeficijent aktivnosti MeO u Sljaci,
[ MeS] — molski udeo MeS u bakrencu

[ymes] — koeficijent aktivnosti MeS u bakrencu.

Izradunate vrednosthG’1s73 « za reakciju (8) za dvanaest #e prisutnih metala
u sistemu kamenac — Sljaka, daju termodigémiinformacije o ponasanju pojedinih

metala u ispitivanom sistemu, koje su prikazangbeli 2.
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Tabela 2. Termodinartke vrednosti za distribuciju metala izdwesSljake i kamenca na

1573 K

Element AG’is73 k( kd/mol-K) K YViteo) 1 [Ymed] (Xmeo)!
[Xmed]

Ag 201.0 .1210" 1.00 2.1x10’
As -14.2 3.0 ~0.20 15.00
Bi 125.6 6.7x10° ~0.20 3.4x10
Co 3.3 7.8x10" 1.00 7.8x10"
Cu 129.7 .9.410° 1.00 4.9x10°
Ni 39.0 5.1x10° ~ 5.00 ~0.01
Pb 59.2 1.1x10? ~0.20 ~0.05
Sb -15.4 3.3 ~0.20 16.50
Zn 30.9 9.4x10? 0.05 2.00

Au Nema podataka
Se Ne gradi sulfide
Te Ne gradi sulfide

Na osnovu vrednosti\G’;s73 (tabela 2), moZe se zaldjti da najstabilnije okside
stvaraju As i Sb, Sto ztieda u procesu topljenja oksidiSu i prelaze u $ljdka drugoj
strani, Ag , Cu i Bi u naju®mj meri prelaze u bakrenac. U uslovima topljenja u
plamenoj péi prisutno je isparavanje pojedinih elemenata 2m, As pa se deo ovih
elemenata iz sistema topljenja odstranjuje sa ammgasovima u obliku praSine. Na
distribuciju pojedinih elemenata izde Sljake i kamenca wi brojni uslovi kao na
primer: viskozitet Sljake, rastvorljivost, parcipalpritisak kiseonika, a u najéej meri
utice i sastav $ljake odnosno njen bazicitet (Mitev&kaivkovic, 2002; Mitevska et
al., 2000; Zivkovic et al., 2010).

Sljaka kod topljenja sulfidnih koncentrata bakrafégalitnog tipa u kojoj pored
dominantnog sadrzaja SiO FeO koji ¢ine oko 80% njenog sastava, u pribliznom
odnosu sadrzi joS: k@, CaOi Al,0Os;. Pogodan pokazatelj za definiciju oksidativnih
sposobnosti Sljake od koje zavisi brzina odvijamgjakcije (8), je koeficijent baziciteta
kojim se definiSe odnos baznih prema kiselim oksith u Sljaci (Mitevska et al.,
2000):

(FeQ)+( CaQ+( MgQ+( Med+ ...

"~ (si0,) +(AL,0,) +(Fe,0) +( Mg Q)+ . (11)

Distribucija elementa iznie faza Sljake i mata kao i uslovi koji dovode do

maksimalnog poviaja elementa u bakrencu odnosno maksimalne elimenadljaci
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su veoma bitni za metalurge. Koeficijent distripecza bakar i druge elemenate
definiSe se kao:

sv _ (Me)
L e Mg (12)
Gde je :

(Me) — sadrzaj metala u Sljaci
[Me] - sadrzaj metala u bakrencu
Kakva ¢e distribucija biti izméu Sljake i bakrenca zavisi od hemijskih reakcija u
Sljaci, od hemijskih reakcija na #azi Sljaka — bakrenac kao i sedimentacije metala
kroz sloj Sljake (Shi et al., 2008).

Jalkanen et al. (2003) sugeriSe da se redukcij@algemenitijih metala (u odnosu

na zZelezo), rastvorenih u Sljaci, odvija kroz bnemavnoteznu reakciju tipa:

Z(FE)g + (Mg = Z(FEHg + ME (13)

Ovo dovodi do formiranja fine metatie disperzije u Sljaci sa veoma malom
brzinom taloZenja. Magnetit talofiese kroz sloj Sljake, nailazi na granicu deobeafaz
Sljaka - bakrenac gde reaguje sa sulfidom Zelebakrenca osloldajuci SO, gas. Ovaj
gas na svom putu kroz sloj Sljake ka gasnom prosiqr€i stvara efekat “flotiranja®,
kojim povi&i suspendovanéestice sulfida sadrzanih u Sljaci ka povrSini rpato na
taj n&in ih zadZzava u Sljaci do njenog k@énag ispustanja iz geé Na svom putu na
viSe, mehui se deli ili spaja sa drugim mehgtima, gubi opnu, Sto dovodi do toga da
se u sloju Sljake javljaju kapi bakrenca koje nigosledica primarnog topljenja
koncentrata. U ovim kapljicama bakrenca nalazeasévoreni ostali obojeni, retki i
plemeniti metali koji su u istom odnosdu sadrzambiakrencu, Sto predstavlja deo ovih
metala koji su meha&ki zadrzani u sloju Sljake. Na slici 2 prikazan&@p bakrenca u
mehurtu u toku ,flotiranja“ kroz sloj Sljake (poglavlje B

Pored mehagki zadrzanih elemenata u Sljaci topljenja usledoséatka potrebnog
vremena za potpuno raslojavanje, u Sljaci su sadrzeemijski vezani elementi kao Sto
su : bakar i drugi obojeni, retki i plemeniti metd) rastopu Sljake kiseonik je sadrzan
u tri oblika i to: kao slobodni ®anjon, jednom valencom vezan za silikatni kompleks
O i obema valencama vezan za silikatni kompleRsSDobzirom da je rastop $ljake u
kontaktu sa gasnom atmosferom koja sadrzi kiseonik,dolazi do stvaranja magnetita

u procesu topljenja koncentrata kao i priliva mdgaesa konvertorskom Sljakom (u
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nekim topionicama), aktivnost jona?Ou $ljaci je visa od one koja odgovara
ravnoteznom stanju sistema FeO — S#0Ca0O — AJO; — FeO,4. Ovacinjenica, da u
Sljaci postoji “visak” G dovodi do odvijanja reakcije u sloju &ljake ili geanici deobe

faza Sljaka-bakrenac:
[FeS] + 6(F&") + 9(0") = 7(Fé") + 7(0) + SG (14)

Reakcija (14) omogiava redukciju F& jona koji dalje pomaZu odvijanju
neravnoteZzne reakcije (13), gde dolazi do preapdm fine disperzije metalhog
bakra. Da bi se odrzala elektroneutralnost sistgedan “visak” G jon oksidise dva
fero jona do feri jona, tako da su aktivnostf'Fe'visak” O% jona za dati sastav $ljake

proporcionalne.

5.2.2. Eksperimentalni rezultati

Eksperimentalna istrazivanja izvedena u plamenéj fmpionice bakra u Boru po
opisanoj proceduri (Zivkoviet.al., 2011) pokazuju da sa Ag, B, Be, Co, Cr, IBa
Mn, Ni, Se, Sn, Sr, Ti, V i W ponaSaju kao bakarnfihove koncentracije u Sljaci od
povrSine rastopa ka povrsSini bakrenca rastu, dokcéntracije As, Ba, Bi, Ce, ClI, Sc,
Y, Zn i Cr opadaju. Sto ses# ostalih elemenata, u ovom istrazivanju nije didbeoljno
podataka da bi se mogli da izvedu pouzdani zagijgMitevska, 2000)Na osnovu
podataka koji su eksperimentalno sakupljeni u daweoVelikom skupu za statigku
analizu i ¢ija je deskriptivna statistika data u tabeli 1, ovom istrazivanju su
analizirani koeficijenti distribucije izniel bakrenca i Sljake za slé#eelemente: Cu,
Ag, Au, Se, Te, Sb, As, Pb, Zn, Bi, Nii Co. Isterreno, navedeni elementi secesdje
sre&u u koncentratima bakra pa analiza njihove distijpuzmeiu bakrenca i Sljake u
procesu topljenja sulfidnih koncentrata ima, potedrijskog i prakéni zna&aj za
metalursku praksu. Pokazano je, (Zivkovic et @1® Zivkovi et al., 2009) da sastav
Sljake topljenja sulfidnih koncentrata dgina sadrzaj bakra u njoj. U ovom istrazivanju
ucinjen je korak dalje u ispitivanju uticaja sastadlake 1 bakrenca na distribuciju
ostalih pratéih elemenata. Prvi korak u analizi uticaja sasthelirenca i Sljake na
koeficijent distribuciju navedenih elemenata sasigge u prokainu korelacije izmdu
koeficijenta distribucije pratéh elemenata i sadrzaja osnovnih komponenti Sljake.
tabeli 3 prikazane su vrednosti Paersonovih kgefieita korelacije za koeficijente
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distribucije >™ye (Me: Cu, Au, Bi, Se, Ag, Te, Ni, Co, Pb, Zn, SBs) i sadrzaja
osnovnih komponenata Sljake (FeO, §iBPg0,, Al,O3 i1 CaO) kao i baziciteta Sljake.

Dobijeni rezultati ukazuju da sadrzaj FeO u Sljata najvéu pozitivnu korelaciju
sa ™, kao i zn&ajne pozitivne korelacije sa Bi, Zn, Ni, Co i SBs u opadajéem
nizu . Statisttka zn&ajnost ove korelacije iznosi p < 0.01, a za As@G5. Za Se i Ag
ne postoji statistka zn&ajnost dobijenih rezultata. Za elemente Au, Te uRbdena
je vrlo niska negativna korelacija sa porastom &gdrFeO u Sljaci, ali bez statidte
zna&ajnosti. Sadrzaj silicijumdioksida u S$ljaci topljanima negativnu korelaciju sa
koeficijentom distribucije E™ye izmeadu $ljake i bakrenca u opadé@gm nizu od Cu,
Bi, sa p <0.01 a za Ni, Co, Zn sa p < 0.05, doRhgaPb, Sb i As ne postoji statidta
zn&ajnost za izraunate vrednosti koeficijenta distribucije. Slabaifena korelaciju
sadrzaja Si@u $ljaci sa EMyc utvrdena je za Te, Se i Au, ali bez statiséi zn&ajnosti
dobijenih rezultata. Sadrzaj magnetita u Sljaciljgoga u pozitivhoj korelaciji je sa
koeficijentom distribucije za Cu, Bi, Zn, Ni, Co ga< 0.01, dok za Sb i Ag iznosi
p < 0.05, u opadafem nizu, dok se beztane negativna korelacija javlja za Au, Te i
Pb, bez statistke zn&ajnosti izr&unatih vrednosti. Sadrzaj CaO u S$ljaci ima izrazenu
negativnu korelaciju sa koeficijentom distribucga Cu sa p < 0.01; za Bi, Zn, Ni sa
p <0.05 a za Sbh, Co, As, As, Ag i Pb bez staékstzn&ajnosti, u opadajiem nizu.
Niske pozitivne vrednosti za R utiene su za Au, Se | Te bez statisti zn&ajnosti
dobijenih rezultata. Na kraju, sadrzap®@4 u Sljaci imaju jaku negativnu korelaciju sa
koeficijentom distribucije u opadajem nizu za: Cui Bisap <0.01; za Zn, Ni, Co i
Sb sa p < 0.05; za As Ag i Se nije utena statistika zn&ajnost dobijenih vrednosti.
Male pozitivne vrednosti za R u odnosu na koefitgedistribucije za Au, Te i Pb

dobijene su u opadajam nizu ali bez statiske zn&ajnosti.

Jednéine MLRA modela zavisnosti koeficijenta distribuci{LS/MMe) u funkciji

sastava Sljake su date u Tabeli 4.
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Tabela 3. Vrednosti Paersonovih koeficijenata 74\l nekih elemenata sadrzanih u $ljaci, sastav i beti&jake

LCu LAu LB LSe Si0, S FeO_S Fe0, S CaO_SAl,05 S
LCu 1
LAu -122 1
L Bi  .846% -047 1
L Se  .428 506* .428 1
L Ag  .724* 123  .722% 816*
L Te .009 .764* 020 .771* 324 1
L Ni  .856* .261  .791% 747+ .787* 431 1
L Co .836* .117  .863* .725% 918** 268  .877* 1
L Pb  -423 -390 -429 -912% -786* -BA5%* -671% -714% 1
L Zn  .884* 025 .799* 597 .887* 053  .827** .920%* -598% 1
L Sb  .841% 056  .844* 734* Q05%* 242  911** .931* -658* .904* 1
L As 711 117  .773* 671* .818% 275  .770% .896™ -673* .814* 841+ 1
Si0, S -.836* 315  -.647* .080 -294 327 -550% -505* -061 -596* -467 -375 1
FeO S .929* -281 .790* .102  .495 -262 .687* .672% -113 .751%* .661% .557* -963* 1
Fe0, S .883* -232 .698* .096 .446 -.182 .648* .629% -088 .676* .572* 510* -967* .965%* 1
CaO S -.824* 188 -.616* .046 -296 .249  -550* -506* -032 -598% -448 -360 .985% -.037* -054% 1
Al,O; S -.852* 215  -690** -015 -350 .201  -609* -563* .034 -611* -497* -446 .984* -954* -083* 976% 1
B .887* -302 .730" .006 .395 -302 .621* .595% -023 .678* .566* .476  -.991* .990* .975* -969* -980* 1

**_Correlation is significant at the 0.01 leveH@iled).
*, Correlation is significant at the 0.05 levelt@ied).
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Sumarno definisan uticaj sastava Sljake na koefitiglistribucije preko baziciteta
Sljake pokazuje da bazicitet Sljake -s Bna zn&ajnu pozitivnhu korelaciju sa
koeficijentom distribucije By u opadajagem nizu za: Cu, Bii Zn sa p < 0.01; Ni, Co,
Sb sa p < 0.05; As, Ag i Se bez statigti zn&ajnosti. Negativna korelacija sa niskim
vrednostima za R dobijena je za: Au, Te,i Pb a#i bmtisttke zn&ajnosti dobijenih
rezultata. Dobijeni rezultati ukazuju da se smagejen baziciteta Sljake, odnosno
uvetanjem sadrZzaja SEOu njoj, mozZe se uticati na smanjenje sadrzajanbroj
komponenata u Sljaci. Patani sadrzaj Si@ u Sljaci pomera ravnotezu reakcije na

granici deobe faza Sljaka - bakrenac zbog prisusiagnetita u njoj:

[FeS] + 3(Fg0,) + 5(SiQ) — 5(2Fe0-SiQ) + SOt (15)

Zahvaljujei odvijanju reakcije (15) smanjuje se oksidacioaigncijal Sljake a time
I stvaranje MeO u Sljaci, Sto uslovljava smanjesgdrzaja hemijski rastvorenih metala
u njoj. Povéanje sadrzaja SKou Sljaci uvéava stvaranje Si-O anjonskih kompleksa
koji smanjuju jonsko-elektronsku razmenu krozdofaznu granicu¢ime se povéava
medufazni napon na granici deobe Sljaka — bakrenatu§e strane povanje sadrzaja
SiO, po definiciji uveava viskozitet Sljake, ndetim prisutni FeO u visokom sadrzaju
u Sljaci, preko 40%, rusi mrezu silikata Sto najlkiemanjuje viskozitet Sljake. Na taj
n&in, dolazi do koalescencije sitnodisperznih kagirbaca u Sljaci, koji u velikoj meri
nosi u sebi rastvorene druge metale. Na t&jnnse olakSava prelaz kapi bakrenca iz
Sljake u bakrenac, Sto dovodi do smanjenja saargaj u Slaci kao i u njemu

rastvorenih prateh metala.

Bazni oksidi FeO i CaO u Sljaci sulfidnog topljerijancentrata bakra su rusitelji
silikatne mreze. Energija meSanja u sistemu Fe@-s& mnogo ne menja Sto ukazuje
da se ovaj sistem priblizno pokorava Raultovom pakaealnih rastvora. Najge
negativno odstupanje od linije Raultovog zakondealinim rastvorima u razmatranom
sistemu $ljake ima binarni sistem CaO — S#b u sistemu u kojima postoje SiQ
Cd* koji su meusobno razdvojeni elektronskim oblikom kiseonikafadmise ovaj
niz u stranu Si®. Rezultat ovoga je jaka veza Si-O i slaba vez®Cpa je zbog toga
energija mesanja negativna (Zivké Savovi, 1977). Jéa veza izméu Fe-O od Ca-
O uslovljava suprotnu deformaciju elektronskog kal&iseonika koji je razdeljen na

katjone F& i Si**. Raspodela elektronskog oblaka je uglavnom jedmakpa, a
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energija meSanja zbog uzajamne kompenzacije pataomih uticaja priblizno je
jednaka nuli (Goni & Sanchez, 2009; Mitevska et 2000). Sadrzaj AD; smanjuje
koncentraciju Cu i nekih metala u $ljaci zbog visgkonskog potencijala Al dolazi
do formiranja Al-O anjonskih kompleksa, koji p&gavaju efekat Si-O kompleksa kao
graditelji mreze. Ovi kompleksi smanjuju oksidagigmotencijal Sljake, a time i
stvaranja oksida metala sadrzanih u njoj. Pored,tsg povéanjem sadrzaja Al-O
kompleksa, raste miafazni napon izm#u bakrenca i Sljake, i tako smanjuje mekikai
gubitke bakrenca u Sljaci (Mitevska, 2000; Mitevskal., 2000).

Pored uticaja sastava Sljake na koeficijent distijle pojedinih elemenata, koji je
neosporno potden rezultatima datim u tabeli 3, interesantno jealiamati i
meduzavisnost koeficijenata distribucije pojedinih tgéeh elemenata. Na taj ti,
analizom podataka iz matrice regresione analizee(#a3) dolazimo do zakila da su
najvese pozitivne korelacije, iznad 0.8 sa p < 0.05, axstue izméu L™
Cu—Ni, Cu-Co, Cu—-12niCu - Sbh, Bi — Co, Btbk, Se — Ag, Ag — Co, Ag — Zn ,
Ag — As, Ag — Sb, Co — Ni, Ni = Zn, Ni — Sb, Co #,£0 — Sb, Co — As, Zn — Sb, Zn —

As, As—Sb. Negativna korelacija sa istom sta&lstin zn#&ajnofu registrovana je

Meza CU - B',

izmedu Pb i Se. Dobijeni rezultati ukazuju na slozenmagimatranog sistema u kome
koncentracije pojedinih elemenata u Sljaci zavideoksidacionog potencijala Sljake,
kao i afiniteta pojedinih elemenata jednih premagdna, dok je najzréajniji odnos

afiniteta prema bakru zbog njegove négé&oncentracije u Sljaci i u bakrencu.

Postojanje znmjne korelacije izm#u koeficijenata distribucije @ ue) prateih
elemenata i sastava Sljake, govori u prilog da jegufe formirati multilinearne
regresione jedrine modela zavisnosti koeficijenata distribucijesas$tava i baziciteta
Sljake. Na taj n&n, multilinarnom regresionom analizom (MLRA) kai&jem Forced
entry metologije definisane su odgovatawzavisnosti E™ve. od sastava $ljake na

sled&i natin:

LSMeu= f (SiO,; FeO; FgO4; CaO; AbOs) (16)
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Tabela 4. Jedine MLRA modela koje predstavljaju zavisnostYy. = f(Sastav &ljake)

L™y Model baziran na MLRA kori&njem Forced — entry metode Detemﬁgcije & Korigovan R Zn&ajnost
Cu -0.214 + 0.005 - Si3- 0.003 - FeO +0.002 - & - 0.012 - CaO - 0.008 - A 0.930 0.895 0.001
Au -0.0001 + 0.003 - SiC+ 0.0003 - FeO - 0.002 - FX - 0.013 - CaO - 0.009 - A 0.787 0.680 0.004
Bi -0.599 + 0.066 - SiO+ 0.049 - FeO - 0.266 - fx + 0.053 - CaO - 0.561 - A); 0.913 0.869 0.001
Se -5.265 + 0.140 - Sj3 0.039 - FeO +0.181 - & - 0.314 - CaO - 0.219 - A, 0.723 0.585 0.013
Ag -4.485 + 0.079 - SiOr 0.035 - FeO +0.161 - §&1 - 0.175 - CaO + 0.032 - Ak 0.824 0.736 0.002
Te -3.357 + 0.267 - S+ 0.020 - FeO +0.131 - §&& - 0.718 - CaO - 1.061 - A 0.677 0.515 0.026
Ni -7.600 + 0.269 - Sip+ 0.114 - FeO - 0.039 - § - 0.568 - CaO - 0.865 - A 0.762 0.642 0.006
Co -7.925 + 0.183 - SiG- 0.082 - FeO +0.178 - 4 - 0.361 - CaO - 0.300 - A, 0.752 0.752 0.001
Pb 13.575-0.487 - S}00.153 - FeO - 0.026 - & + 0.906 - CaO + 1.538 - A, 0.643 0.464 0.040
As -22.613 + 0.548 - SiG- 0.257 - FeO + 0.241 - & - 0.281 - CaO - 1.844 - Ak, 0.776 0.664 0.005
Sh -51.619 + 0.890 - Sj3 0.583 - FeO + 0.673 - 41 -1.406 - CaO - 0.161 - Ab; 0.851 0.776 0.001
Zn -20.633 + 0.382 - Si3- 0.231 - FeO + 0.503 - &1 -1.438 - CaO + 0.715 - A, 0.844 0.765 0.001

Tabela 5. Jedigine MLRA modela koje predstavljaju zavisnost'y. = f(Bazicitet)

L™ e Model baziran na MLRA kor&&njem Forced — entry metode Detemﬁgcije & Korigovan R Znaajnost
Cu -0.026 + 0.026 - B 0.787 0.771 0.001
Au 0.003-0.001- B 0.091 0.026 0.256

Bi -0.282+0.196 - B 0.553 0.500 0.001
Se 0.046 + 0.002 - B 3.87E-05 -0.071 0.982
Ag -0.082 +0.082 - B 0.156 0.096 0.130
Te 0.274-0.155- B 0.091 0.026 0.256
Ni -0.656 + 0.479 - B 0.385 0.341 0.010
Co -0.346 +0.309 - B 0.355 0.308 0.015
Pb 0.626 - 0.023 - B 0.001 -0.071 0.931
As -0.748 + 0.748 - B 0.226 0.171 0.062
Sb -2.343+1.758 - B 0.321 0.272 0.022
Zn -0.335+0.965 - B 0.460 0.422 0.004
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Dobijeni su modeli zavisnosti*{*\. od sastava $ljake (Tabela 4) sa vrednostima
koeficijenta determinacije fRkoje su u svim skajevima vée od 0.6, $to ukazuje na
dobro fitovanje definisanih funkcijaMye = f(sastav $ljake). Na slici 8 prikazan je
odnos ekspiremenntalno izmerenih i jetinem modela izréunatih vrednosti #™ye u

funkciji sastava Sljake, za neke od razmatranimeleata.

Validnost jedngina modela predstavljenih u Tabeli 4 udema je ANOVA
metodom. Rezultati ANOVA testova za razvijeni modédazuju na zn@mjne F
statistike za sve jeddtime. Ovo govori da je primena modela bolji od agiolacije
srednje vrednosti. Take, zn&ajnost vrednosti F statistike je bila manja od Q%16
zn&i da varijacije objasnjene jedéinama modela nisu siajne. Odnos regresije sa
ostacima (residuals) su u svim &jevima imale vrednosti koje su odgvarale

dobijenom koeficijentu determinacije {R

U slwaju zavisnost #My. od baziciteta ljake (Tabela 5) vrednostis® mnogo
nize, sto ukazuje na mnogo nizi stepen fitovanja kasledicu smanjenog obima
statistikog skupa. Na slici 9 prikazana je zavisno#'l. od baziciteta Sljake za iste

elemente kao i u skaju sastava Sljake.
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5.2.3. Zaklju¢ak

Distribucija metala izm#u Sljake i bakrenca u uslovima topljenja sulfidnih
koncentrata bakra, definisana preko koeficijentatritiucije >™ye, ukazuje na
koncentrisanje pojedinih metala u fazi Sljake ifiazi bakrenca. Ovaéinjenica ukazuje
da je faza toplijenja ima veliku vaznost za kvalitetoizvoda i ekonomiku
pirometalurskog postupka dobijanja bakra u ceftaistav Sljake u velikoj meri d& na
distribuciju svih progavanih metala koji se ngse nalaze u koncentratima bakra.
Interakcije FeO i CaO sa Sj@ Sljaci, ili odnos baznih prema kiselim oksidimagi e
definisan bazicitetom Sljake, u nafeg@ meri utcu na distribuciju svih pratavanih
metala izmédu Sljake i bakrenca. Sistem Sljaka — bakrenac sanfenima koji se
deSavaju u samim fazama kao i na granici deoba fazazuju na slozenost
prowavanog sistema Sto ne dozvoljava da se izvedu tgzakkljucci o svim

fenomenima koji se deSavaju u ovom sistemu.
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5.3. STATISTICKO MODELOVANJE GUBITAKA BAKRA U SLJACI
PLAMENE PECI

5.3.1. Uvod

Tokom pirometalurSke ekstrakcije bakra, faza topsie sledi nakon faze
oksidativnog przenja koncentrata. Koncentrat seitdplimi¢no oksiduje u p& u cilju
proizvodnje dve odvojene dee faze - sulfidna faza bogata bakrom i faza bogata
oksidima zZeleza. Faza bogata bakrom se nazivaamat forvenstveno je sastavljena od
CwS i FeS. Faza bogata Zelezom naziva se SljakaZisaglavhom FeO, R©, i SiO,,
sa razlgitim koli¢cinama bakra koji je izgubljen, u zavisnosti od pnjene tehnologije

topljenja.

U modernim pirometalurskim procesima dobijanja bakiksidativho przenje i
topljenje se vrsi u istom agregatu, Sto kao rerimta stvaranje dva glavna proizvoda:
silikatne Sljake i bakarnog mata. Ovi proizvodi @diflerencirani duz zone topljenja
putem gravitacionog talozenja, u skladu sa svojpacgicnim tezinama. Delingno
rastvoren bakar i kapljice bakarnog mata koje se mtalozile prisutni su u otpadnoj
Sljaci i dovode do gubitka bakra (Biswas i Davempb®94). Sa stacionarnim procesom
topljenja, kao Sto je topljenje u plamenogpevaj gubitak iznosi oko 0,5% Cu i to
trajno, jer se takva Sljaka odlaze na jaloviSte.dB@amtnim procesima topljenja kao
Sto su Outotec, Inco itd., sadrzaj bakra u sili@ptfljaci moze dosti i 2%, Sto je
koli¢ina koja zahteva dalju preradu Sljake. Obrada t&ke&e bogate bakrom se izvodi
koris¢enjem flotacije ili elektroprecipitacije preostabhlfida, Sto kao rezultat ima oko
0.5% Cu u preostaloj otpadnoj $ljaci (Habashi, 20Barrafi et al., 2004; Zivko¥ii
Savovt, 1996). Svake godine se proizvede velika duoé Sljake, Sto stvara z¢gne
ekonomske i ekoloSke probleme vezane za njihovagadije. Da bi se maksimalno
pove&ao potencijal za reciklazu, obrada Sljake je pastaktavni deo lanca valorizacije.
GodisSnja globalna proizvodnja Sljake, rezultat stdyskog topljenja bakra, iznosi 25
miliona tona (Gorai et al., 2003). Dakle, gubickkzu Sljaci snazno il na razvoj
procesa ekstrakcije bakra u svetu (Maweja et 809 Shodno tome gubici bakra u
Sljaci su dobro poznat problem u pirometalurgijkiaa(Biswas i Davenport, 1994).

Nekoliko tehnika je razvijeno za postupak pd@aja bakra, kao Sto je flotacija,
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magnetna koncentracija i talozenje Sljake. S drsg@ane, mnogi istrazi¢a su
prowavali hidrometalurSke procese za reciklazu bak&yjake (Herreros et al., 1998).

Poredcinjenice da su Sljake neophodne u pirometalurskaystriji za ekstrakciju i
prediS¢avanje metala po konkurentnim cenama, brojna isttaja su pokazala da
sastav Sljake ima dominantan uticaj na sadrzajabaknjoj (Goni i Sanchez, 2009;
Imris et al., 2000; Jalkanen et al., 2003; Matouskd91). Sljaka nastala prilikom
proizvodnje bakra je silikatni rastvor, sa $idFeO kao dominantnim komponentama.
Shodno tome, preowajuce jedinjenje u Sljaci je fajelit (2Fe®I0,). Gubici bakra u
silikatnim topiontkim Sljakama zavise od velikog broja faktora, keg kréu od
objektivnih, poput sastava ulaznog materijala diokupne fizéko hemijske strukture
proizvoda topljenja, do subjektivnih faktora, kaa primer oni koji su vezani za
upravljanje samim procesom (Jalkanen et al., 2003korijim istraZzivanja utdeno je
da postoji korelacija iznmii pojedinih komponenti u Sljaci, sadrzaja bakra atum
sadrZaja bakra u $ljaci (Zivkdviet al., 2009). Veza iznde bakra u $ljaci, u funkciji
sastava ulaznog materijala i bakra u matu tokorogs@ topljenja sulfida bakra taie
je izvedena od strane (Sridhar et al., 1997). Baonekih pokuSaja da se istraze
potencijala zavisnost sadrzaja bakra u Sljaci mensfaznog sastava i sadrzaja bakra u
mat (Imris et al., 2000; Imris et al., 2004; Nagamd974; Sridhar et al., 1997).
Medutim, istrazivanja potpune zavisnosti i povezanosteiu gubitaka bakra u Sljaci i

njenom sastavu nisu joS uvek dostupni u modertevpliuri.

Motiv za istrazivanje predstavljeno ovom poglayguda se izvrSi statiska analiza
komponenti Sljake koji wiu na ukupne gubitke bakra u Sljaci topljenja i éans
osnovu toga razvije mateméi model koji opisuje ove uticaje. Dobijeni rezuitai
trebalo da budu od pordioprilikom upravljanja topionicom bakra, odnosnonpau
kontrole ulaznog sastava Sarze da ondegbolje upravljanje gubicima bakra u
topionickoj Sljaci. Takae, stepen desulfurizacije ostvaren tokom oksidatyvprzenja
se moze koristi za kontrolu sadrzaja bakra u miadji,takode ima uticaj na gubitke
bakra u Sljaci topljenja (Aldrich et al., 1994; Goet al., 2007; Liu et al., 2009;
Magaeva et al., 2000; Reuter et al., 1992; Zivketial., 2009).

5.3.2. Rezultati i diskusija

Za analizu uticaja sastava Sljake na gubitke bddaasteni su podaci dobijeni iz
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Rudarsko - topioarskog basena Bor — u toku 2011. Godine. Analiztasa Sljake
obuhvata sled@ jedinjenja Cu, Sig) Al,O3, FeO, CaO i F©,, dok je mat analiziran

na sadrzaj bakra. Na ovajamaformiran je skup podataka koji se sastoji od B2ja

(vektora).

Za obradu dobijenih rezultata, sa cillem divanja analittke zavisnosti: (Cu)

Sljaka = f (sastav Sljake, sastav mata), iskeng su viSestruka linearna regresija

(MLRA) i veStacke neuronske mreze (ANNS)

5.3.2.1. Linearna regresiona analiza

Za modelovanje uticaja svake pojedina komponente silikatne Sljake, kao i uticaja

sadrzaja bakra u matu, na sadrzaj bakra u Sljaci&kna je metodologija linearne

regresije. Ulazni parametri procesa bili su kon@aifa komponenti Sljake (SgOFeO,

Fe;04, CaO, AbO3) i sadrzaj bakra u matu. 1zlazni parametar progesadrzaj bakra u

Sljaci.

Vrednosti izmerenih ulaznih parametara tehnologkogesa i kvalitativni indikator

procesa - izlaz procesa, prikazani su u tabelviglu deskriptivnih statistkih rezultata.

Tabela 6. Vrednosti ulaznih i izlaznih varijabli geoces topljenja sulfidnih koncentrata

u plamenoj pé - deskriptivna statistika za 299 skupova podataka

Srednja vrednost

Komponente (44 Raspon|Miniumu| Maksimum | Statistika | Stand. greSka Stand. devijacijgd Varijansa
ClUgjac .32 .49 .81 .5933 .00304 .04603 .002

SiO, 6.450 |30.290 (36.740 34.04070 [.073295 1.109162 1.230
FeO, 4.68 5.57 10.25 7.8776 .04990 .75510 .570

FeO 7.61 37.95 45.56 42.6981 .09360 1.41636 2.006
CaO 4.07 1.95 6.02 3.8698 .03475 .52586 277
Al,O3 2.34 4.63 6.97 5.5610 .03015 .45618 .208
CUnatte 1047 [35.42 45.89 40.9093 13725 2.07697 4.314

Rezultati predstavljeni u literaturi ukazuju da higki sastav Sljake ima jak uticaj

na sadrzaj bakra u njoj (Gorai et al., 2003). Toma bakra u Boru je imala isti odnos

sadrzaja glavnih komponenti Sljaci tokom mnogo gadSiQ: 30-35%; FeO: 40-50%;
Fe;04: 5-8%; CaO: 4-6% i ADs: 3-6 %. Sadrzaj bakra u kamencu set&red 30 do

45% (Zivkovi i Savovt, 1996). Prema vrednostima prikazanim u tabeliekpitati

koji su dobijeni u eksperimentima i analizirani uom poglavlju su u okviru ovih
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opsega, Sto ukazuje na to da se oni mogu smatptezentativim za analizu u

narednom tekstu.

Za definisanje korelacione zavisnosti u obliku:azlprocesa (Gikg = f ulaz
procesa (Si@ FeOy, FeO, CaO, AlDs, Cunay), korikena je bivarijabilna korelaciona
analiza. Kao rezultat ove analize, &raati su Pirsonovi koeficijenti korelacije (PC) sa
odgovarajdom statisitkom zn&ajnou (tabela 7).

Tabela 7. Korelaciona matrica za ulazne i izlazagjable za proces topljenja sulfidnih

koncentrata u plamenoj fie korelaciona analiza za 299 skupova podataka

CUsjac SiIO, Fe0, FeO CaO Al,0Os CUnatte
Cugeg Pearson Correlatiofl -0.290"° |0.33¢" 0.123 -0.104 |-0.064 [0.246"
Sig. (2-tailed) 0.000 0.000 0.062 0.116 0.338 0.000
N 229 229 229 229 229 229 229
SiO,  Pearson Correlatio]-0.290" |1 -0.650° |-0.649" [0.027 0.182"  |-0.059
Sig. (2-tailed) 0.000 0.000 0.000 0.682 0.006 0.375
N 229 229 229 229 229 229 229
FeO, Pearson Correlatio]0.338"  [-0.650° |1 0.173" |-0.070 [-0.087 |-0.010
Sig. (2-tailed) 0.000 0.000 0.009 0.291 0.189 0.875
N 229 229 229 229 229 229 229
FeO Pearson Correlatio]0.123 -0.649° [0.173" 1 -0.601" |-0.525" [-0.078
Sig. (2-tailed) 0.062 0.000 0.009 0.000 0.000 0.237
N 229 229 229 229 229 229 229
CaO  Pearson Correlatio]-0.104  [0.027 -0.070 |-0.601" |1 0.369° |0.058
Sig. (2-tailed) 0.116 0.682 0.291 0.000 0.000 0.386
N 229 229 229 229 229 229 229
Al,O; Pearson Correlatio]-0.064  |0.182"  |-0.087 -0.525" [0.369" |1 0.266"
Sig. (2-tailed) 0.338 0.006 0.189 0.000 0.000 0.000
N 229 229 229 229 229 229 229
Cunate Pearson Correlatio]0.246°  |-0.059 [-0.010  [-0.078  |0.058 0.266" |1
Sig. (2-tailed) 0.000 0.375 0.875 0.237 0.386 0.000
N 229 229 229 229 229 229 229

**_Correlation is significant at the 0.01 level {@i{ed).

Da bi se definisala zavisnost izlaznog parametrunkciji ulaznih parametara,
koris¢enjem viSestruke linearne regresione analize (MLRA2 prihvatljiv nivo
fitovanja (jaka korelacija), neophodno je da vrexind®C-a bude blizu 0.5 sa
statisttkom zn&ajno%u (p < 0.05) (Moroney, 1998; Zivko¥iet al., 2009). Analiza
podataka prikazanih u tabeli 7 pokazuje da ovorageaje nije ispunjeno ni u jednom
od sl&ajeva koji su vezani za nlezavisnost izméu bakara u Sljaci i ulaznih

parametara. Mautim, ovaj stepen korelacije je postignut za stedeetuzavisnosti
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izmedu prediktora (ulaza) procesa: SiOFeO,: PC = -0.650 (p = 0.000); SiG- FeO:
PC = -0.649 (p = 0.000); FeO — CaO: PC = -0.60% (p000); FeO — ADs: PC = -
0.525 (p = 0.000).

S obzirom da nijedna od rhezavisnosti izméu izlaza procesa (Gjdxg | ulaza u
procesu nema prihvatljiv nivo korelacije i statikek zn&ajnosti (p < 0.05),
pretpostavljeno je da MLRA ne bi bila najprikladrajat za modeliranje ispitivanog
procesa. Méutim, poSto se javila oddana meduzavisnosti izméu ulaznih varijabli
procesa, ipak je pokusan pristup pa@m®ILRA. Za potrebe MLRA analize, ukupan set
od 229 ulaznih i izlaznih podataka je podeljen e dvupe. Prvu grupu j&nilo 166
(72%) nasundino izabranih linija podataka i ona je iskéaga za definisanje modela,
dok je drugu grupwinilo 63 (28%) od preostalih linija podataka, iz¢ptme baze

podataka i ona je bila iskoéBna za testiranje modela.

Linearna zavisnost ¢me uticaja ulaznih parametara tehnoloskog procesalaz
analiziranog procesa je dobijena kéesjem SPSS softvera verzie 17.0 (PASW,
2009).

Rezultati ANOVA testa za razvijeni model predstenijsu u tabeli 8.

Niska vrednost F statistike (tabela 8) ukazuje mala model nije adekvatan za
predvidanje sadrzaja Cu u Sljaci. PoSto odnos regresgen@rostacima iznosi 23:77
odsto, ovo pokazuje da je samo 23% vrednosti zéwipnomenljivin objasnjeno

modelom. Rezultati koji saZzeto opisuju MLRA modelmikazani u tabeli 5.3.4.

Koeficijent viSestruke korelacije (R) predstavljgnearnu korelaciju izmiu
podataka dobijenih uzrokovanjem i vrednosti nezakispromenljivin predwenih
modelom. Njegova niska vrednost (0.479) ukazujeslau vezu. Vrednost“Rkoja
predstavlja koeficijent determinacije, odgovara dwresti kvadrata koeficijenta
viSestruke korelacije. On pokazuje da je oko 23%vadjacije u Cuyjae ObjasSnjeno

modelom, Sto je Wenavedeno odnosom regresije prema ostacima.

Na osnovu rezultata prikazanih u tabelama 8 i ®jjeoih u toku razvoja MLRA
modela, validacija modela u fazi testiranja (kégi§e drugog dela baze podataka) nije
potrebna. @igledno je da MLRA metodologija nije adekvatan atat modeliranje u

ovom sliaju.
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Tabela 8. Rezultati ANOVA testa koji su vreni tokeazvoja MLRA"® modela

Model Sum of Squaresg  df Mean Square F Sig.
Regression 0.066 6 0.011 7.870 0.000
1 Residual 0.224 159 0.001
Total 0.290 165

a. Predictors: (Constant), (4., CaO, FgO,, Al,Os, SiO,, FeO
b. Dependent Variable: G

Tabela 9. MLRA Rezinfe razvijenog modela

Model R R Adjusted B Standard Error of the Estimate

1 0.479 0.229 0.200 0.03750

® Predictors: (Constant), Gike CaO, FgO,, Al,Os, Si0,, FeO
b. Dependent Variable: G

5.3.2.2. Vestacke neuronske mreze (ANNS)

Vestake neuronske mreze predstavljaju skup alata kojigunala olakSaju
istrazivanje velikih sistema na ¢ia koji prethodno nije bio mogu Ove metode su
doZivele eksplozivni rast u poslednjoj decenijios juvek se razvijaju zadivljujim
tempom. Neuronske mreze se mogu na razgm@gosmatrati kao nelinearni pristup
multivarijabilnim  statistikim metodama, budiéi nesputane pretpostavkama
normalnosti ili linearnost. lako neuronske mrezZeajimsvoje poreklo van oblasti
statistike, te su u nekim krugovindak videne i kao alternativa statigtim metodama,
postoje indicije da ovo stanoviSte ustupa mestzawanju ndina na koji neuronske

mreze dopunjuju klagne statistiku (Landau i Everitt, 2004).

UopSteno, neuronske mreze sadrze jedan ulazni j@dan ili viSe skrivenih nivoa,
I jedan izlazni nivo. Svaki nivo sadrzi jedan iisg neurona. Neuroni su thesobno
povezani tezinskim faktorima. Neuron u datom nipoima informacije iz svih neurona
u prethodnom nivou. On sumira informacije, ponderes tezinskim faktorima veze i
biasom (pristrasn@éfl) mreze, pa potom prenosi ovu sumu svim neuromansiedéem

nivou poma@u matematike funkcije (Zivkovt et al., 2009).

ANN Kkoja je kori€ena za razvoj modela prikazana je na slici 5.3.40 Kto je

pokazano, ova mreza se sastoji od tri nisearova. Nivoi opisani kao ulazni, izlazni,
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skriveni slojevi, mogu uopSteno da sadrze (i), i(jilk) broj procesnih¢évorova,
respektivno. Svaki neuron u ulaznom (skrivenomjusje povezan sa svim neuronima
u skrivenom (izlaznom) sloju, preko tezinskih kogénata veze. Uz (i) i (j) ulaznih i
skrivenih neurona, ANN arhitektura tat@sadrzi i biagvorove (sa fiksnom vrednéd
izlazne veltine: +1) u svom ulaznom i skrivenom sloju i oni faju dodatne podesive
parametre (pondere) za fitovanje modela. Bugrova (i) u ulaznom sloju ANN mreze
je jednak broju ulaznih veiina u procesu, dok je broj izlaznih neurona (kKngdbroju
izlaznih veltina u procesu. S druge strane, broj skrivenih nerQ) je parametar
podlozan podeSavanju i zavisi od viSe elemenata,Sta su Zeljena aproksimacija i

moguenost generalizacije modela razmatrane mreze (Zealg, 007).

Algoritam Sirenja greSke unazad (back propagatioenja mrezne pondere radi
minimiziranja srednjeg kvadrata greSke idmeeljenog i stvarnog izlaza mreze. Back
propagation koristi nadzirana@enje pri kojem se ulaz, kao i zeljeni izlazi kot&o i
biraju (Eberhart i Dobbins, 2002).

Primena ANN se obno sastoji iz dve faze. Prva je faza treninga kejarrSi na 70
do 80%, nasunino odabranih podataka iz ginog skupa podataka. Tokom ove faze
korekcija tezinskih parametara veze je postignutamp neophodnog broja iteracija, sve
dok srednji kvadrat greSke izdhe izraunatih i izmerenih izlaza iz mreze ne bude
minimalan. Tokom druge faze, preostalih 20 - 30%gtaka se koristi za testiranje
"obutene" mreze. U ovoj fazi, mreza koristi teZzinskeapagtre utwtene tokom prve
faze. Ovih 20 - 30% podataka, koji su iskkni tokom treniranja mreze, sada su
inkorporirane u njoj kao nove ulazne vrednostikije se potom transformiSu u nove
izlazne vrednosti )Y(Liu et al., 2009; Zivko\i et al., 2009).

ANN metodologija je primenjena za modelovanje sagrzsilikatne Sljake, na
osnovu raspolozivin podataké&ja je deskriptivna statistika prikazana u tabelil€o
kao u MLRA metodologiji, skup od 229 ulaznih i iziah setova podataka je podeljen u
dve grupe. Prva grupa se sastojala od 166 (724dgjsb odabranih linija podataka i
iskori&ena je za trening mreze, dok se druga grupa sksiia63 (28%) preostalih
linije podataka iz ptetne baze podataka i iskd@ha je za testiranje mreze. Izbor
varijabli za trening i fazu testiranja izvrSen jenpotu generatora nasudmih brojeva,
dakle nije bilo nikakvog subjektivnog uticaja. Tako svi podaci su ispitani da bi se
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potencijalno  udile vrednosti koje imaju veliko odstupanje. Snazekstremno
odstupanje vrednosti varijabli nije otkriveno. Ng b&in, dobijeni rezultati na pravi

n&atin predstavljaju ispitivani proces.

Za razvoj relacione ANN konfiguracije koéEne su prethodno definisani ulazni
parametri: sastav Sljake (SJ-eO, FgO,, CaO, AbO3) | sadrzaj bakra u matu i izlazni
parametar - krajnja sadrzaj bakra u Sljaci, kojedstavljaju elemente mrezne
arhitekture, Slici 10.

— Synaptic Weight > 0
Synaptic Weight <0

Input layer

Hidden layer

Output layer

Hidden layer activation function: Sigmoid
Output layer activation function: Sigmoid

Slika 10. ANN arhitektura za odtiwanje sadrzaja bakra u Sljaci kao funkciji

ulaznih parametara procesa

ANN prikazan na slici 10 se sastoji od tri sloj&ay izlaz i skriveni sloj. Neuroni u
ulaznom sloju predstavljaju informacije o ulaznimargmetrima procesa (nezavisne

varijable), dok jedini neuron u izlaznom sloju ge#$e izlazne informacije - indikator
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kvalitet procesa (zavisna promenljiva). Odgovatialuoj neurona u skrivenom sloju je
odreien pomau treninga i testiranja nekoliko mreza. Ovo je rreno zboginjenice
da previSse mali broj neurona u skrivenom sloju prodi veliki broj greSaka u toku
faze treninga i testiranja, usled nedovoljno dolbmyanja i statistike pristrasnosti. Sa
druge strane, previSe neurona u skrivenom slojwdiodo male greSke u toku faze
treninga, ali i do velike greSke u toku testirargpg previsokog fitovanja i visoke
varijanse. Zbog oveinjenice, u ovom istrazivanju koristili smo itesati pristup za
odredivanje optimalnog broja neurona u skrivenom slogtyaruji¢i minimalnu gresku
predvidanja modelom na skupu podataka za testiranje".Jdar@in smo isprobali 11
mreza, u rasponu od 2 do 12 neurona u skrivenojm. $lajbolji rezultati su dobijeni sa

mreznom arhitekturom predstavljenom u slici 10.

Ulaz za bilo koji neuron (j), u skrivenom sloju,zbedgovarajte pristrasnosti je dat

sa:
lj =2 Wi~ X 17)
Gde su: W, ponderi méuveza izméu neurona i j
X predstavlja signal na vezi koja je u pitanju.

Vazna komponenta ANN je njena funkcija aktivacij&oja se pojavljuje nakon
ulaznog sloja. Svaki skriveni i izlaz&wvor primenjuje aktivacionu funkciju na svoj neto
ulaz. Za primer koji se obdaje u ovom istrazivanju, izabrana je logaritamska
sigmoidna aktivaciona funkcija. Ova funkcija sec¢edje koristi za modelovanje 8hih
sistema (Landau i Everitt, 2004; Liu et al., 20@&kovi¢ et al., 2009).

Fx)=1/(1-¢€ (18)
Opsta funkcija transfera neurona je na t&matruktuirana kao:
Oj = Aj =fZ Wi,j ' Xj) (29)

U jedn&ini (19) Q je izlaz neurona, Aj je njegova aktivacija, j& ulaz u neuron u
skrivenom sloju koji je identan sa izlazom prethodnog neurona, sa indeksom |

posmatranog elementa.
Cilj procesa genja je da se smanji opsta greSka mreze:

E=%3(Y;-Q)° (20)
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gde je ¥ ciljna izlazna vrednosti.

Algoritam za podeSavanje pondera, zasnovan najgirgreske unazad (back
propagation), koji je kor&n u ovom istrazivanju, je detaljno opisan u rafarem
radu (Meradi et al., 2006). U fazi treninga mrazetSen je neophodan broj iteracija za
svaku od mreznih arhitektura, sve dok greSka &amemerenog sadrzaja bakra u

procesu i izrédunate vrednosti nije svedena na minimum i bila kamsa.

Posle razvoja ove "trenirane” mreze, faza testrgmjvrSena na drugom delu baze
podataka (63 vektora ukupno). Pored toga, u ovai, svih 11 struktura skrivenih
slojeva su ukljgeni, sve do dobijanja minimalne greSke prddmia modela. ANN
struktura prikazana na slici 1, sa 4 neurona uvekom sloju, rezultirala je

minimalnom greSkom prediénja modela.

Za takvu mreZu, dobijeni koeficijent determinadi@osio je B = 0.796 za fazu
treninga. Tokom ANN faze testiranja, izumati koeficijent determinacije (R je
neznatno smanjen u odnosu na fazu treniranja | gamsi: 0.762. Slika 11 ilustruje
uporedni prikaz izmerenih i vrednosti izumatih korigenjem ANN-a, za ispitivani

proces.

0.757]

0.707

slag

0.657

0.607

Predicted Value Cu

0.557

0.507

0.45-

T T T T T
0.45 0.50 0.55 0.60 0.65 0.70 0.75
Measured value Cu

Slika 11. Poréenje izmerenih i vrednosti izfanatih korisenjem ANN-a radi

predvidanja sadrzaja bakra u Sljaci u funkciji ulaznihgoaetara procesa.

47



Dobijeni rezultati ukazuju na to da industrijskidaei, prikupljeni u ovoj studiji,
mogu biti kori€eni u svrhu preddianja sadrzaja bakra u Sljaci u toku procesa tgjljen
sulfidnih koncentrata u plamenoj e pomau metodologije ANNs. Izkanata
vrednost koeficijenta determinacije qRukazuje na visok nivo fitovanja u ovom
slucaju. Shodno tome, moze se konstatovati da se $dwaize u otpadnoj Sljaci moze
predvideti sa verovatdom ve&om od 76%, ukoliko je poznat njen sastav kao i&gdr
bakra u matu. S obzirom da se sastav Sarze moz&rokssti kao i stepen
odsumporavanja tokom oksidativnog przenja, kojieddje sastav mata, gubicima
bakra u Sljaci moze se upravljati pofnoovog modela, sa ¢ao%u od 76%. Ovo
poboljSava opsSte upraviljanje pirometalurSkog pracekstrakcije bakra u toku faze

topljenja.

5.3.3. Zakljucak

Nakon ispitivanja uticaja komponenti Sljake, u topékoj Sljaci iz plamene e
(SiO,; FeO; FeOy4; CaO; AbOs) i sadrzaja Cu u bakarnom matu, na sadrzaj bakra u
otpadnoj Sljaci (Csakg), korist&i MLRA i ANNs metodologiju modelovanja, dobijeni
su odgovarajéi koeficijenti determinacije (8. Vrednost R, odretena poméu MLRA
metodologije, sa vredné3 od 0.229, je ukazao na to da MLRA nije odgovaiaglat
za modelovanje sadrzaja bakra u Sljaci. S drugmetrdobijena vrednost koeficijenta
determinacije (0.762), primenom metodologije ANIgskazala je da je predianje
uticaja koncentracije komponenti Sljake i Cu u mata sadrZzaja bakra u Sljaci moze
biti dovoljno precizan. Ovo ukazuje na to da seaufpanje i kontrola nad gubicima
bakra u Sljaci moze ostvariti s&m@&u od preko 76%, putem kontrole sastava ulazne
Sarze i stepena odsumporavanja, tokom oksidatipnoenja.
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5.4. EPIZODE EKSTREMNO VISOKIH KONCENTRACIJA SOz I PM1o U
OKOLINI TOPIONICE BAKRA

54.1. Uvod

Sumpor dioksid (Sg i cestice (Particulate Matter) RM PM,s i PM; su
zagatujuce materije koje su prisutne u urbanim sredinamadusinisije iz industrijskih
postrojenja i izduvnih gasova automobila. Njihouwaspstvo u atmosferi ima Stetan
uticaj na zdravlje ljudi i vegetaciju (Pereira &t 2007). Sumpor dioksid ima vaznu
ulogu u klimatskim promenama jer neki od njenihoaetnih komponenti (sulfati,
organska jedinjenja) wi na hla@enje Zemljine atmosfere dok druge dovode do
zagrevanja atmosfere (Kappos et al., 2004; Alegisal., 2004). Zbog Stetnog uticaja
ovih zagdivaca po zdravlje ljudi i vegetaciju, World Health Ongzation (WHO)
posebno definiSe monitoring koncentracija,S®Mo | PM, su vazduhu (WHO, 2000;
WHO, 2006).

Evropska unija limitira koncentracije $@ vazduhu: limit po satu u cilju zaStite
zdravlja ljudi iznosi 350 pugmi ne sme biti prekotzn vise od 24 puta u kalendarskoj
godini; (2) dnevni limit u cilju zastite zdravljgutli iznosi 125 pgm i ne sme biti
prekor&en viSe od tri puta u kalendarskoj godini; (3) gogli limit u cilju zaStite
ekosistema iznosi 20 ugmu cilju zastite zdravlja EU je uvela dva ogrsrje za
PMo i PM;s koje je trebalo sprovesti dva faze: prvagiom 2005, a druga 2010.
Granine vrednosti za 2005 i je bio slédle(1) dnevni limit od 50 pgm ne sme biti
prekora@en vise od 35 puta u kalendarskoj godini i (2) §ojli limit od 40 pgr.
Limit koji poStovati nakon 2010 godine je: (1) dnévimit od 50 pgnt ne sme biti
prekora@en vise od 7 puta u toku kalendarske godine i @ignji limit od 20 pgrit
(Nikolaou, 2003; EU Directive, 1999; EU Directi\208).

Sve navedene mere posledica su velikih koncerdra8Si i PM u mnogim
regionima sveta Sto ozbiljno ugrozava zdravlje iljudegetaciju (WHO, 2000; 2006;
EU Directive, 2008). U regionu centraln@ilea u periodu 1997 — 1999. godine u
okolini topionice bakra Caletones registrovane soke koncentracije S©OSmatrano
je da postoji mogtnost javljanja akutnih povreda (u svakoj godiniplzirom da je

koncentracija S@bila u granicama od 500 to 50000 jigrtHuidobro-Garcia et al.,
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2001). U Istambulu u Turskoj su registrovane kotreaje SQ u granicama od 50 —
170 pgn? (Sahin et al., 2011). U Pekingu tokom 2000 godiaecentracije S@bile
su do 100 pgi(Xie et al., 2005). U jednom od regiona Spanije dantracije S@u
periodu od 2004 — 2007 kretale su se do 100 hi¢Bantacatalina et al., 2011). U
okolini topionice bakra u Boru (Srbija) u period®0® — 2008 registrovane su, u
urbanom delu grada, maksimalne srednje gresd&oncentracije SOu granicama od
500 — 2000 pgi (Nikoli¢ et al., 2010). U periodu 2000 — 2008 u ovoj rekiio je
epizoda sa dnevnim srednjim vrednostima u granicama5000 — 8000 pgrh
(Dimitrijevi¢ et al., 2008), kada je zbog visoke t@k&isti gasa intervencijom drzave
topionica zaustavljana na nekoliko dana, a zatistawdjala rad sa istim tehnoloskim
parametrima. Koncentracije $© 1000 ugrt, ukoliko se javljaju vise puta u toku
jedne godine, predstavljaju Zizgan rizik po zdravlje ljudi i vegetaciju (Huidobro
Garcia et al., 2001).

Emisija PM (PMo i PM,s) u atmosferu zbog sadrzaja teSkih metala je dako
ograntena Evropskim direktivama (EU Directive, 2008). bvije vreme u prate se i
koncentracije PMs obzirom da se owestice najduze zadrZzavaju u lebelm stanju i
kao takve su najduze vremena dostupne ljudskomnomga. Koliéina PMyg u
gradovima u centralnoj Gkoj u periodu 2001 — 2005 kretala se u granicama-20
40 ugm?® (Kapanastasiou and Melas, 2009). U Turskoj u perid002 — 2003 godina
koncentracije PNy u Istambulu bile su u granicama 50 — 270 {fgfBahin et al.,
2011). U regionu Taivana koncentracije BM periodu 1995 — 2000 bile su¢eeod
125 pgn? i to tokom 27.7%, 49.5% i 34% ukupnog analizirapegioda, respektivno
za tri razltite merne stanice, a maksimalno izmerene vredistisu do 200 pgih
(Lu, 2002). U Pekingu su 2000. godine registrovemecentracije PNy i do 1500 pgm
% u periodu najuie frekvencije saobtaja, a PMsdo 230 ugrt (Xie et al., 2005).
Koncentracija PMs u zemljama EU je u granicama 3-74 pgnsa srednjom
godisnjom koncentracijom od 17 pgmPokazano je, da udeo srednje godisnje
koncentracije PMspredstavlja 59% ukupne koncentracije 8NRavindra et al., 2008).
Koncentracije PMp u periodu 2005 — 2007 u okolini topionice bakr8aru (Srbija)
iznosile su do 50 pgrh a 2008 srednja godidnja koncentracija iznosil@gepgnt®
(Nikoli¢, et.al., 2010), gde se tendencija rasta posle .2008ine nastavlja.Cestice

PMyo | PM,s nar@ito u okolini topionica bakra u sebi sadrze éajae koltine teskih
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metala: As, Pb, Cd, Zn, Ni ... Stodmi posebno opasnim za zdravlje ljudi. Sadrzaj PM
u vazduhu u okolini topionica bakra posebno je ki@mstican zaCile, USA, Spaniju,
Rusiju, Australiju i Srbiju (Huidro-Garcia et aRp01; Gindhagen et al., 2002; Martley
et al., 2004; Kolzov, 2005; Dimitijre¢iet al., 2008; Nikoti et al., 2010; Santalatalina
et al., 2011). Glavni izvori emisije SO PMjo u Evropi su termoelektrane, cementna

industrija i metalurgija obojenih metala (Koornneetl., 2011).

U okviru Organization for Economic Co-operation aba@velopment (OECD)
uvedena je striktna kontrola u svrhu smanjenjasgenSQ u zemljama Centralne i
Istocne Evrope, posle 1990. godine i to sa ciliem od 3DA&anjenja emisija u periodu
1990 — 2010 (Garg et al., 2001; Sofia et al., 20Q@F)zemljama sa tranzicionim
ekonomskim uslovima, kao i u Srbiji, ove preporuksu posStovaneiak je doSlo i do
poveanja emisije svih zadaju¢ih materija (polutanata) (Dimitrije¥iet al., 2008;
Mihajlovi¢ et al., 2010; Nikoti et al., 2010).

Direktive EU, u zemljama EU posle 2000 godine, sielikoj meri realizovane tako
da je doSlo do vidljivih redukcija emitovanih zd@geaca a posebno SOi PM. U
zemljama istdne Evrope, a posebno u onima izvan EU gde se zakeastiti okoline
samo deklarativno donose, emisija zhgacih materija je nekontrolisana, pa su¢ve
duze vreme zdravlje ljudi i i ekosistemi ozbiljngrazeni. S obzirom da zadgnje
vazduha nije samo lokalni problem, usled brzog @$enja na okolne regije, problem
zagalenja vazduha treba posmatrati u okviru direktiva (W Directive 1999; EU
Directive 2008).

U regionu Isténe Srbije, u Boru, w100 godina radi jedna od nafe topionica
bakra u Evropi, u okviru kompanije RTB-Bor. U santelpnologiji dobijanja bakra u
ovoj kompaniji, od 1975. godine do danas nij@njeno bitho unaprenje u fazi
topljenja, préiscavanja gasova i proizvodnje;&0s. Od 2003. godine prati se imisija
zagaujucih materija na osam mernih mesta (Nikaht al., 2010), a posle 2010 samo na
tri merna mesta, sa ograanim opsegom merenja i transparentnim podacima koje
kontroliSe drzava kao i ha dva merna mesta, sagmodanternog karaktera. U periodu
2009 — 2010 bilo je epizoda ekstremno visokih kateeija SQ od preko 9000 pgi
sa fatalnim posledicama pdgde i poljoprivredne useve. U tim ghjevima kompanija
je platala Stetu poljoprivrednicima iz okoline i eventualprekrSajne kazne za
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odgovorne menadzere, da bi potom nastavila sa radomtim tehnoloSkim

parametrima.

Osnovni cilj da se u okviru ovoga rada prikazugmdmisije SQ i PMyo u okolini
topionoice bakra u Borifi se rezultati razmatraju u ovom radu) kao poslaeémisije
SO, nastalog u fdistribuciji u osnovnim procesima pijaetopljenja i konvertorovanja,
je skretanje paznje n&moj javnosti a preko nje i institucijama EU na al&Ku
katastrofu koju kompanija RTB — Bor izaziva u ovegiji u ovom periodu. Od maja
2011. godine javljaju séeste epizode ekstremnih koncentracija 8&e od 3000 pgm
3 PMy veée od 100pgm?® i PM,s vete od 50 pgif, pri sledéim uslovima: (1)
izgradnja nove topionice i fabrike,HO, sa novim tehnologijama je zvé&nbp paela
krajem juna 2011. godine; (2) za vreme trogodiSmgradnje novih pogona stara
topionica i fabrika HSO, radice dosadasnjim kapacitetom; (3) dotrajala oprema za
otpraSivanje gasova se ne popravlja s obzirom dgrage novi pogoni; (3) plasman
H,SO, je ogranten, pa vrlatesto svi gasovi idu u atmosferu; (4) kompanijarjadna,
menadZment postavlja vlada pa s obzirom na vrlokvsenu bakra, vlada ne reaguje
na ekstremna zadanja okoline, koje vrSi ova kompanija. Od ovakvadga kompanije
RTB - Bor trenutne materijalne benefite ima viagenadzment i oko 3500 zaposlenih
u kompaniji. Nazalost, zbog neodgovornog i bahgtogasanja vlade i menadzmenta
kompanije u kome cilj (profit po svaku cenu) opravd sva sredstva, opasnostima su
izloZeni ljudi i ekosistemi - posledicge biti vidljive u bliskoj buddnosti. Problem

ocigledno nije lokalni vé globali, ali zahteva lokalno reagovanje (ParnéQe).

5.4.2. Podrugje ispitivanja i merna mesta

Prowavano podrgje nalazi se u jugoistooj Srbiji, slika 12. Grad Bor ima oko
40,000 stanovnika i nalazi se na udaljenosti odkBD od drZzavne granice sa
Bugarskom i oko 100 km sa Rumunijom. Reke iz ovgijeepripadaju slivu reke
Dunav. Cela regija ima oko 200,000 stanovnika,emar granici sa Rumunijom nalazi

se nacionalni parkerdap, reprezentativni turigki centar ovog regiona.

Lokacija mernih stanica prikazana na slici 12, ptadja monitoring sistem imisija
u gradu Boru. Udaljenost mernih stanica od togkog dimnjaka — izvora emisije
zagaiujucih materija je sled&: merna stanica 1- Jugopetrol, u pravcu jug —igigk,
udaljena je oko 2,990 m od izvora emisije; meraaish 2 — Fakultet u pravcu sever —
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severozapad, udaljena je od topitog dimnjaka oko 880 m; merna stanica 3 -
Gradski park u pravcu zapad, od topionice bakraudajenosti od oko 480 m od
topionickog dimnjaka, u centru urbanog dela grada (lokalpeava, osnovna Skola,

bolnica, gradska pijaca, glavni trg@ka objekti, gradsko SetaliSte); merna stanica 4

Instituit, u pravcu jug - jugozapad od topionice, novom gradskom centru na
udaljenosti oko 2,600 m od topiékbg dimnjaka, gde zivi skoro polovina gradske
populacije; merna stanica 5 — Brezonik u pravciesava udaljenosti od oko 2,000 m

od topionékog dimnjaka na granici urbanog dela grada.

AUSTRIA 2 HuNGaRY
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SO 4 CROATIA
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MA.
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& . \/

v
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Slika 12. Lokacija mernih stanica u ispitivanom pegl
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Na mernim stanicama (1), (2) i (5) mere se koneena SQ i meteoroloski
parametri, a povremeno i PM, na mernoj stanici &), PMy, PM,s, PM; i
meteoroloski parametri i na mernoj stanici (4) :,SMO, NGO, NO,, O; CO,
redukovani sumpor i meteoroloSki parametri. Paramse registruju u realnom
vremenu i dostupni su javnosti na sajtu drzavnenege za zastitu zivotne sredine

(www.sepa.srbijg za merne stanice (3), (4) i (5), a podaci santhestanica (1) i (2)

koje prati Institut za rudarstvo i metalurgiju, re@s se dostavljaju kompaniji RTB -
Bor, lokalnoj samoupravi i drZzavnoj agenciji za t#asS Zivotne sredine. Merenje
koncentracije S® vrSi se u skladu sa standardom EN 14212 ISO 10492804.
Preciznost mernih instrumenata je na nivou od @#i{i Merenje koncentracije PM
vrSi se u skladu sa standardom EN12341 za,?EN1497 za PMs. Takaie, meri se i
koncentracija PMiako EN standard trenutno ne prettviovo merenje. Uzorci PM se
automatski kumulativno uzimaju tokom 24h. Sadrigkih metala u PM se utiuje u

laboratoriji Instituta za rudarstvo i metalurgijoiB

5.4.3. Rezultati i diskusija

5.4.3.1. Koncentracija SOz i PM tokom 2011. godine

Postojéa tehnologija pirometalurSkog postupka dobijanjardabuhvata przenje
koncentrata, topljenje u plamenim ¢paa, konvertovanje i proizvodnju 80, iz
gasova przenja i konvertovanja. Gasovi topljenjareaviienim sadrzajem SQlo 3%
idu u atmosferu kroz dimnjak visine od 120 m. Drdgnnjak visine 150 m predien
je za ispusStanje koncentrovanijin gasova - do 8%, 8Cslwajevima kada fabrika
H.SO, ne radi. Moze se primetiti da na ovom dimnjakw westo ima dimnih gasova,
Sto ukazuje da fabrika sumporne kiseline vrlo retdi. Obéno fabrika HSO, radi 3 —
6 meseci godiSnje a u toku rada fabrike steperriglemja SQ je ispod 60% (Tasiet
al., 2010). U toku potpunog angazovanja topikihi agregata emisija kroz dimnjak iza
plamene pé ide do 180,000 rith dimnih gasova, sa koncentracijom prasine da8,g/
dok kroz dimnjak pre fabrike 430, emisija ide do vrednosti od 300,006/mdimnih
gasova, sa koncentracijom prasine do 0.8°g/bh ovakvim uslovima rada ove
topionice, godisnje se kroz topidke dimnjake emituje od 170,000 do 250,000 ,S0
u ¢esticama praSine oko 1000 t As, 500 t Pb, 2500, 1 Zr6 t Hg (Tasi et.al., 2010).
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Moderne topionice bakra u svetu, kao na primer &atfa copper smelter (Finska),
emitovala je ukupno 3300 t $S@ 2006. godini, za godisSnju proizvodnju anodnokraa
od 160,000 tona koja jeetiri puta véa od godiSnje proizvodnje anodnog bakra u Boru
(Dimitrijevi¢, et.al., 2008).

U prethodnim publikacijama (Dimitrije$j et.al., 2008 i Nikoti, et.al., 2010) se
istice da je u periodu 2005 — 2008, od kada se kona@atr@Q kontinuirano meri u
okolini ove topionice, bilaestih epizoda povisenih koncentracija;30Ovazduhu, a da
su se srednje godisSnje koncentracije na pojedinemim mestima kretale u granicama
58 — 238 ugm. Srednje mesme koncentracije su imale vrednosti na pojedinim
mernim stanicama i do 2,000 pgmSamo nekoliko dnevnih epizoda u tom periodu
imalo je ekstremno visoke koncentracije 5,000 -08,Agn?® (Dimitrijevi¢ et al., 2008;
Nikoli¢ et al., 2010). Stanje opreme, otpraSivanje gasokantinuitet proizvodnje
H,SO, je u mnogo gorem stanju nego u periodu do 2008ingo bez namere da se ono
popravi tokom izgradnje nove topionice, Sto je kpr@lo tokom 2011. godine pojavu
kontinuiranog povéanja koncentracije Srece od 1000 pg sa tendencijom daljeg
pove&anja u toku narednih tri godine, koliko se planagradnja nove topionice. Ovako
visoke koncentracije SOpredstavljaju ozbiljan rizik po zdravlje ljudi iegetaciju
(Huidobro-Garcia et al., 2001).

Na slici 2, prikazane su srednje m&se koncentracije SOna pojedinim mernim
mestima u monitoring sistemu grada Bora tokom 20jddine. Ako se dobijene
vrednosti uporede sa limitiranom srednjom dnevnaednrogu koncentracije S©od
125 pgnt, vidi se da je tokom 2011. godine do$lo do visstg konstantnog
prekor&enja dozvoljenih koncentracija $0 vazduhu (EU, 2008).
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Slika 13. Prostne meséne koncentracije SQu vazduhu u 2011. godini

Rezultati prekor&nja dnevnih limitiranih vrednosti na pojedinim mien
stanicama, prikazani su u Tabeli 10. Ovi rezultkthzuju da je na mernoj stanici (1)
registrovano 57 dana ili 23.5% ukupnog vremena moge 1.1.2011 - 31.08.2011.
godine, kada je koncentracija $0ila iznad 125 pgi na lokaciji (2) 78 dana ili
32.1% vremena, na lokaciji (3) 112 dana ili 46.1fémvena, na lokaciji (4) 35 dana ili
14.4 % vremena i na lokaciji (5) 16 dana ili 6.6%upnog vremena. Ovi podaci
ukazuju da je najugroZeniji deo grada lokacija-(@radski park na kojoj Zivi ili u toku

dana boravi naju@ deo stanovnika Bora.
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Tabela 10. Broj dana u kojima je koncentracija ${a u odréenim granicama u periodu 1.1.2011 — 31.08.2011.

LOKACIJA
;) Jugopetrol Tehwki Fakultet Gradski Park Institut Brezonik
g 125-350 350-1000 > 1000|125-350 350-1000 > 1000|125-350 350-1000 > 1000|125-350 350-1000 > 1000|125-350 350-1000 > 1000
pg/®  pg/m® pg/n® | pgim®  pgim® pg/nt® | pg/n® pg/n® pgim® | pg/m® pg/n® pgim® | pgin® pgim® pg/ne?
[ 3 - - 2 6 - 14 1 3 - - - 4 - -
I 2 - - 5 3 2 12 4 - - - - - -
1] - - - 4 7 1 8 6 - 2 - - 2 - -
IV - - - 4 3 2 5 4 - 3 - - 2 - -
v 4 10 4 5 6 1 12 8 1 4 - - 3 - -
VI 2 1 1 3 2 - 6 2 - 4 3 - - - -
VI 2 11 4 7 6 2 8 10 - 12 - - 3 - -
Vil 3 4 6 4 2 1 5 3 - 5 1 - 2 - -
z 16 26 15 34 35 9 70 38 4 30 4 - 16 -
ZHZ /#325 57 (23.5%) 78 (32.1%) 112 (46.1%) 35 (14.4%) 16 €66)
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Paralelno sa povanjem koncentracije SOu vazduhu javlja se i povane
koncentracije PM (PM; PM,s i PM;) koje u sebi sadrze ztgne koltine teskih
metala (Nikol¢ et al., 2010; Kowgevi¢ et al., 2010). U periodu 2005 — 2008
koncentracije PNb, u okolini topionice bakra u Boru, kretale su s& srednjem
godidnjem nivou u granicama do 17 pignsa maksimalnim srednjim mesgm
iznosima 40 — 48 pgihza 2005 - 2007. godinu i 78 pghza 2008. godinu na lokaciji
Gradski park (Nikolk et al., 2010).

Kada su u pitanju koncentracije teSkih metala wduam u PMo u periodu 2005 —
2008. godine, srednje godiSnje vrednosti na pojedimernim mestima iznosile su:
18 - 60 ngrit As, i 3 - 5 ngnt Cd, ili maksimalne srednje godisnje koncentragije-
179 ngn® As, i 18 - 33 ngni Cd (EU direktivama srednje godisnje koncentrazijeds
i Cd su 6 ngrit i 5 ngm®, respektivno). Isti red veline sadrzaja As i Cd u vazduhu
odreien je merenjima za 2009 (Kaevi¢ et al., 2010). U zavisnosti od sadrzaja As u
koncentratu bakra, u pojedinim periodima u toku £20Godine, koncentracija As u
vazduhu u PNbp na pojedinim lokacijama, iztanata kao srednja mesa
koncentracija, bila je do 350 ngi(Serbula et al., 2010). S obzirom na tendenciju
uvetanja koncentracije PM u vazduhu i koncentracijgh@olutanata su e, metutim
se podaci o sadrzaju tesSkih metala u PM ne objavljfoncentracije As i Cd u
industrijskim reonima Koreje su: Cd 0.01 - 0.03 figfNam and Lee, 2006); u Spaniji:
Cd 0.8 - 0.9 ngM, As 7 -9 ngrit (Sanchez — Rodas et al., 2007). S obzirom da su
koncentracije PNy tokom 2011 u Boru u odnosu na period 2005 - 20@Boski puta
uvetane i kréu se u granicama srednjih dnevnih vrednosti kunwiatPMy,, PM,s5 i
PM: 50 - 200 pgri, realno je éekivati da su se u istom nivou uede i koncentracije
teSkih metala u PM (u periodu do 2011. godine uiPMve topionice registrovani su
teSki metali: Pb, Zn, Ni, Cu, Cd, As i Hg). U 20Ggdini merene su koncentracije
PMjo u 382 grada EU.

Na 16 mernih stanica detektovane koncentracijeilguiznad graninih vrednosti
postavljenih 2012. godine (Mol et al., 2010). Idédvana prekor&enja su bila u:
Belgiji — 8 stanica, Republi€iedkoj — 4 stanice i po jedna stanica u Austrijitridikoj

I Poljskoj.
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Koncentracije teskih metala u PM, u razmatranomoper tokom 2011. godine,
takade imaju visoke vrednosti, natito As i Cd, Tabela 11. TeSki metali kao na primer
Ni i Zn koji su u prethodnom periodu bili prisumiPM, u razmatranom periodu nisu
registrovani. Na mernom mestu 5 - Brezonik PM nigorkovane, zbogega za ovu
mernu stanicu nema podataka u Tabeli 11. Dobijzultati ukazuju da je red véina
sadrzaja teSkih metala u vazduhu na svim mernimcstaa priblizno isti, Sto ukazuje
da je fiztko - hemijski sastav PM priblizno isti, a da safifggedinih polutanata zavisi
od njihovog sadrzaja u koncentratu koji se ptaja u topionici. Koncentracije As su
daleko vise od limitiranih vrednosti od 6 ngmkoncentracije Cd su na granici
limitiranih vrednosti od 5 ngiy dok su koncentracije Pb ispod limitiranih vredn6s5
ngm?. Sadrzaj Cu i Hg nije limitiran EU direktivama.nmerene koncentracije Hg u
granicama 2 - 20 ngrh mogu se uporediti sa nekim vrednostima u drugitranim
sredinama: u Pekingu koncentracije Zive u PM hileigranicama 0.18 - 3.5 nginu
industrijskim zonama Japana oko 3 riym gradovima Tajvana 6 - 11 ngm periodu
2000 - 2008. godine (Fang et al., 2009), 5to ukadajje koncentracija Hg u vazduhu u

ispitivanoj regiji takae povéana i zahteva posebno peaje.

Tabela 11. Sadrzaj teSkih metala u vazduhu nadpmpe mernim mestima u periodu
1.1.2011 - 31.08.2011

LOKACIJA
|_
E Jugopetrol Tehwtki Fakultet Gradski Park Institut
4 Sr. , Sr. : Sr. : Sr. :
w max min | max min | max min | max min
vred. vred. vred. vred.

Pbug/im’ | 02 014 01| 02 012 01 02 016 01 005 0.08.03
Cdug/n®) | 0.1 0.006 0.0010.008 0.005 0.0010.009 0.005 0.0010.006 0.005 0.002
Cupg/m) | 28 16 06| 13 11 08 14 13 1p 06 053 0.
Asng/nf) | 65.7 31.3 01| 51.9 219 01 355 164 0.005.8 43 0.1
Hgug/n™) | 0.02 0.011 0.003 0.1 0.008 0.005 0.01 0.007 0.0020.005 0.004 0.002

Ocigledno je da su koncentracije §eskih metala u vazduhu, u urbanoj sredini u
okolini topionice bakra u Boru, mnogo viSe od gcankoje su propisane Evropskim
direktivama (EU, 2008). Polutanti $Oi teSki metali u PM, u navedenim
koncentracijama u duzim vremenskim epizodama odtdks viSe dana, su sinergetski

ozbiljno ugrozavali zdravlje ljudi i ekosistema twk 2011. godine u ispitivanoj regiji.
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S obzirom na strategiju izgradnje nove topionideku naredne tri godine, situacia
biti gora, tako da je ozbiljan rizik po zdravljeudji i ekosistema @gledano. Ako se
ovome dodaju i epizode ultra visokih koncentracifmna 2000 — 3000 pgirtokom
2010. godine (Arsi et.al.,, 2011) sa sadaSnjim koncentracijama @6€m od 1000
pgm® i ukupni PMiznad 100 pgm, grad Bor i njegova okolina pripada grupi
najzagdenijih urbanih sredina u Evropi, sa tendencijom géemja koncentracije

polutanata.

S obzirom da je na lokaciji merne stanice 5 - Bnézé&oncentracija S@ocigledno
bila najmanja u analiziranom periodu i da PM najostanici nije odrdivan, u
rangiranju zona sa najéien zagaenjem u Boru ldie razmatrane preostaletiri merne

stanice.

5.4.3.2. Visekriterijumska analiza podataka na mernim stanicama

Za rangiranje lokacija po njihovoj zatgnosti, mnogi autori koriste metodologiju
viSekriterijumskog odléivanja za razmatranje ekolosSkih problema (Mavratasal.,
2006; Herngren et al., 2006, Mihajloyiet.al., 2011). U ovom istrazivanju kareha je
PROMETHEE/GAIA metoda, kao jedna od najpoznatijinaiprimenjivanijin metoda
viSekriterijumskog odlgivanja (MCDM) u razmatranoj oblasti, razvijena otlase
Bransa i saradnika (Brans, 1982; Brans and Vindlg85). PROMETHEE metoda
spada u grupu tzv. ,outranking“ metoda i podrzaeavgoma jasnom procedurom
proratuna i interpretacijom dobijenih rezultata (Roudisale, 2008). Posebna prednost
PROMETHEE metode je da zajedno sa PCA pristupomdu GAIA vizualizacije
predstavlja dobar alat za diskusiju rezultata famin visekriterijumskih modela.

Cilj ,outranking“ rangiraranja PROMETHEE metodonste da se odredi stepen
dominacije jedne alternative u odnosu na ostaégrative u okviru skupapcijaA (gde
svaka opcijaa A, za i = 1...n), za svaki definisani kriterijufn(pri cemu je j = 1...k),
Sto se postize upatiwanjem svih parova alternativa iz skupaBrans i saradnici su
definisali detaljnu proceduru PROMETHEE metode uinktri osnovna koraka (Brans
and Mareschal, 1994), pdemu se svi kriterijumi posmatraju kao tzv. pseudo-
kriterijumi, obzirom da se na vrednost kriterijurpa datim alternativama dodeljuje
model sa graknim (threshold) vrednostima preferencije i/ili ifefiencije. Pored toga,

PROMETHEE metod zahteva da se u fazi modelovarfjaigie odgovarajte funkcije
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preferncije i tezinski parametri za svaki kritemju(Macharis et al, 2004). Brans i
saradnici su predlozili Sest funkcija preferencie pom@ kojih se odrduju granice
zona preferencije i indiferencije, kao i duestanja (Brans and Vincke, 1985). Kéna
rangiranje alternativa se ostvaruje na osnovu net.flow-a (p) za svaku alternativu,
koji zapravo predstavlja balans izduwepozitivnih (") i negativnih @) tokova po datoj
alternativi (tj. razlikug(a;)= @' (&) - ¢(a)).

GAIA analiza (Geomerical Analysis for Interactivend@lysis), kao dodatak
PROMETHEE metodi, daje ztajne informacije o rangiranju kroz dvodimenzionalni
prostor, koji se dobija PCA ekstrakcijom. Na tafinamogue je graftki predstaviti
problem rangiranja, ptiemu je mogée utvrditi osobine relacija iznde alternativa kao
I obezbediti vazne informacije o karakteru kritemja i uticaju tezinski parametara

kriterijuma na konéni rezultat rangiranja (Mareschal and Brans, 1988).

U cilju utvrdivanja najkriténijih zona u razmatranoj oblasti kao i analizi
povezanosti pojedinih mernih mesta u odnosu nanpetre zagdenja - kriterijjume,
izvrSene su PROMETHEE i GAIA analize, gemu su za modelovanje definisanog
viSekriterijumskog modela polazni podaci (srednjedwnosti) dati u tabelama 10 i 11.
Pored toga, za formiranje modela u PROMETHEE powele dodeliti nekoliko
parametara za svaki kriterijum. U PROMETHEE anadai kriterijumi su podeSeni na
~-minimised* opciju, uzimajdi u obzir¢injenicu da svi odabrani kriterijumi nemaju isti
zn&aj i uticaj na zagienje vazduha, tezinski parametri za svaki kritemigu prikazani
u Tabeli 12. Takée, obzirom da su podaci kvantitativnog karaktera; haped
funkcija preferencije je odabran&me je postignuta jasnija distinkcija preferentnost
medu alternativama. Prag preferenggge definisan kao razlika iznda maksimalne i
minimalne vrednosti alternativa za svaki kriterijyp= 100%), tako da sve alternative
¢ije su vrednosti nize od maksimalnih vrednosti pakem kriterijumu se smatraju

zna&ajnim u analizi.
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Tabela 12. Zadate vrednosti za svaki kriterijumRORMETHEE Il rangiranju mernih

mesta

Kriterijum

TeZinska
ocena (%)

U odnosu na SO

Broj dana sa progaom dnevnom 30
koncentracijom izm#éu 125-350 pgr

Broj dana sa progaom dnevnom 20
koncentracijom izméu 350-1000 pg

Broj dana sa progsaom dnevnom 20
koncentracijom véom od 1000 pgih

Ukupno 70
Teski metali u PM

Arsenik (As) 10
Kadmium (Cd) 10
Olovo (Pb)

Bakar (Cu)

Ziva (Hg)

Ukupno 30
Ukupno 100

PROMETHEE analiza, udgna u softverskom paketu Decision Lab 2000, ralzgira

je merne lokacije od krithe do najkrittnije u odnosu na definisane kriterijume

zagatenja (videti sliku 14). Rezultati ukazuju da sudoke 2 i 3, (slika 14), koje se

nalaze u samom centru grada i u neposrednoj blizdustrijskog kompleksa (videti

sliku 12), najkritétnije zone koje su naviSe izloZzene dejstvu emisgpianickih

dimnjaka. S druge strane viSekriterijumsko rangegokazalo je da su zone oko merne

stanice ,Institut®, a zatim i merna stanica ,Jugiopk, u manjoj meri izlozene uticaju

izvora zagdenja u razmatranoj oblasti.

L

3 |

Loc.4

Loc.2

¢ 0.53

¢ —0.17

Slika 14. Rangiranje lokacija po nivou zdgaosti po metiodi PROMETHEE I

3

Loc.1

Loc.3

$—0.07

¢ —0.03
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U GAIA analizi, kako bi se jasnije uspostavila e#a izmeiu mernih lokacija i
definisanih parametara zafgmja utvdenim na njima, modelovanje je izvrSeno
koris¢enjem ,maximised” opcije. Na taj tia Kriterijumi, koji su povezani sa
odreienim mernim lokacijama, su i usmereni ka tim mermikacijama, (slika 15).
Obzirom da je procenat informacija, koje se gubdeno graftke projekcije u GAIA
ravni veoma mali (1.21%), moze se konstatovati af dSekriterijumski model da
GAIA ravan pruza pouzdanu informaciju o ishodu iemga. U GAIA ravni,
prikazanoj na slici 15, alternative su prikazarmuglovima a kriterijumi kvadratima,
dok pozicija ovih objekata u ravni odrge njihovu snagu u modelu rangiranja. To
zn&i da Sto je pozicija vektora kriterijuma udaljengd preseka glavnih osa u GAIA

ravni, to je véa razlika izmdu alternativa po razmatranom kriterijumu, i obratno

Kao Sto se moze videti na slici 15, svi kriterijuasim Cd imaju uticaju na proces
rangiranja. Cd kao kriterijum je pokazao maluéaaost jer su priblizno iste vrednosti
koncentracija utvtene na svim mernim lokacijama. Pozicije lokacija 2 u GAIA
ravni ukazuju da su na ovim mestima dbeme znd&ajna prekoréenja vrednosti u
granicama od 125 do 1000 pgrkao i koncentracije olova u PMime su ove lokacije
rangiranjem svrstane u najkéije zone oko izvora zaganja u razmatranoj oblasti.
Medutim, pozicija merne stanice ,Jugopetrol* u GAIA/naukazuje da na ovoj lokaciji
postoji zn&ajno prisustvo arsena i zive u vazduhu, kao i daaje€i broj ekstremnih
epizoda koncentracija SOzmerena na ovoj mernoj stanici. Ova situacijansegze
objasniti mehanizmom distribucije zagguéih materija u vazduhu gde jednu od
najzn&anijin uloga imaju meteoroloski parametri a posepacametri vetra (brzina i
frekvencija vetra) prikazani na Slici 16. Frekvga@mera vetra je skoro 40% iz pravca
istoka ka zapadu Sto uslovljava gaau koncentraciju na podfu merne stanice 3.
Takaie, najvée brzine vetra su iz pravca istok — severoistok sgtofrekvencijom
uslovljava uvéanu koncentraciju u centru grada na lokaciji mestagice br.3. Pozicija
merne stanice ,Institut* u GAIA ravni ukazuje nany izdvojenost u odnosu na ostale
merne stanice, a i suprotna orjentacija u odnosaveakriterijume govori da je zona
oko ove merne stanice najmanje izloZzena uticajuoti¢kih izvora zagdenja u

razmatranoj oblasti.
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Slika 15. GAIA analiza mernih mestaA € procenat objasnjenje varijanse = 98.79%)

Slika 16. Ruza vetrova u Boru za razmatrani peni@®11. godini
a) frekvence pravca vetra b) brzina vedrpg pravcima

Na osnovu rezultata viSekriterijumskog rangiranpadentracija S@i teSkih metala
u zonama pojedinih mernih stanica u Bordigledno je da je najzadenija zona u
gradu, zona oko merne stanice 3 - Gradski parla jeopajbliza topiogkom dimnjaku,

odakle se vrSi emisija SQ PM. U ovoj zoni véina stanovnika Bora boravi u toku
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radnog vremena od 8 do lfasova dnevno, Sto predstavlja poseban rizik zbog
visetasovne izlozenosti ljudi ultravisokim koncentragig SQ i teSkih metala u PM.

Iz navedenih razloga u daljoj analizt®iposebno razmatrani rezultati sa merne stanice
(3) — Gradski park.

U prowavanom periodu u drugoj polovini avgusta 2011. gedieSavale su se
epizode ekstremno visokih koncentracija,Sgnad 1000 pgim, koje su trajale vise
sati, Sto je ugrozavalo zdravlje ljudi i ekosistemngradu i okolini. Na slii 17 prikazana
je promena koncentracija SOPM (PMy;, PMzsi PM;) u progavanom periodu kao i
promena meteoroloSkih parametara. Dobijeni rezulikbzuju da je 22 i 23.08 u
kontinuitetu koncentracija SCbila iznad 1000 pgm koncentracija P iznad 100
ngm?, koncentracija PMs iznad 50 pgiii koncentracija PM iznad 20 pgri. Pod
pritiskom javnosti, rad topionice je zaustavljen 4. do 28.08., da bi potom rad
topionice bio nastavljen, dok su koncentracije,$®&M 28., 29. i 30.08.2011.godine
bile na istom ili viSem nivou sa duzim vremenomjamnga epizoda ultravisokih
koncentracija S@ do 5000 pgri i do 200 pgri ukupnih PM. Epizode ultravisokih

koncentracija S@i PM nastavljaju se i u narednom periodu.
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Slika 17. Promena koncentracija SOPMy, PM:s i PM; i meteoroloSkih parametara na mernoj stanici ddiapark u uslovima kada
topionica radi
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Environmental protection Agency (EPA, 2006) defatds je Air Quality Index
(AQI), a kao senzitivne grupe polutanata odredday, PM, 5, PMio, CO 1 SQ. Po
proceduri koju su opisali Gurjar et al., (2008), araalizirani period oddeni su AQI
indeksi za pojedine polutante na osnovu srednjibvdiin vrednosti koncentracija u
vazduhu, (tabela 13).

Tabela 13. Vrednosti indeksa kvaliteta vazduha (AZa lokalnu mernu stanicu
(Gradski park) u Boru (Srbija), tokom dana sa eggana ekstremnih vrednosti, u
avgustu 2011

Datum SQ PMyg PM, =
22.08.2011 63 33 48
23.08.2011 91 51 84
28.08.2011 101 48 67
29.08.2011 115 46 69
30.08.2011 188 40 67

Dobijene vrednosti za AQI za Py PM, 5 nalaze se u granicama 51 - 100 Sto ovo
podritje ¢ini rizicnim za respiratorno osetljive osobe. Vrednosti AQd bazi
koncentracije S@krecu se u granicama 100 - 150. &&im, postoje dani kada su
vrednosti AQI u granicama 151 — 200 Sto uslovljpeaetanje respiratornin simptoma
kao Sto su ogaj stezanja u grudima i SiStanje kod ljudi sa astimi@o i mogte
pogorSanje bolesti srca ili gla (EPA, 2006). Na osnovu iskustva ativanja AQI u
New Delhi-ju, vrednosti AQI za SOznad 121 mogu se oceniti kao kiite (Gurjar,
et.al., 2008).

Na slici 18 prikazana je promena koncentracija 5@M 24. i 25.08.2011. godine u
danima kada je topionica bila zaustavljena. Dobijzultati ukazuju na pro&eu
koncentraciju S@ ispod 100 pgm i PMy, PMys i PM; ispod 50 pgni. Epizode
uvetanih koncentracija SOdo 200 pugnii PM do 100 pgrii posledica su odrzavanja
agregata u topionici u “stand by“ stanju kao | Zatak rada konvertora sa zaptmm
Sarzom. Mdutim, koncetracije polutanata (2©PM) u vazduhu i u ovakvom rezimu
rada topionice na “stand by“ poziciji su Zamo visoke ali su viSestruko nize u odnosu
na period kada topionica radi.
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Slika 18. Promena koncentracije S®My, PMxs i PM; mernoj stanici 3 - Gradski
park u uslovima kada topionica ne radi (24 - 22081)

Dobijeni rezultati merenja sadrzaja SOPM (PMy, PMysi PM;) u vazduhu i
metaoroloskih parametara: relativne vlaznosti vaadd RHx, atmosferske temperature
— AT, barometarskog pritiska — BPR, brzine vetrdV/sS i pravca vetra — WD, na

prouwtavanoj mernoj lokaciji, imaju sinergetski uticaj meupnu zagdenost.

Tabela 14 prikazuje matricu Pirsonovih koeficijen&brelacije izméu polutanata
(SO, PMyo, PMys i1 PMy) | meteoroloskih parametara, koji su merene tolsgusta

2011. god. na mernoj stanici 3 - Gradski park uuBor

Tabela 14. Matrica Pirsonovih koeficijenata korgtaza SQ, PMyy, PMs 1 PMy i
meteoroloSke parametare

SO, PMy PM,: PM; WS WD AT RHx  BPR
S02 1
PM, 402" 1
PM,: .662° 744" 1
PM, .641° 614" 966 1

WS -014 .035 -153 -150 1
WD .109 -229  .088 229 -224 1

AT -196 .097 -180  -272° 067 -6217 1

RHx .099 -120  .181 282" -252" 643  -911T° 1

BPR -.159  .098 .079 .055 -178  -.017  .036 249" 1

**_Correlation is significant at the 0.01 levekH@iled).
*, Correlation is significant at the 0.05 level t@led).
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Dobijeni rezultati koji su prikazani u Tabeli 14 aduju na zn&jnu korelaciju
izmedu koncentracije S©Oi PMjy, PMys 1 PM; i to 0.402, 0.662 i 0.641 sa p < 0.05,
respektivno. Ovi rezultati ukazuju da je izvor eieipolutanata S®i PM dimni gas iz
topionice bakra. Korelacija izndia koncentracije S§ PMy 51 PM; je v&a u odnosu na
korelaciju SQ i PMyo Sto ukazuje na duze zadrzavanje ,RMPM; u vazduhu Sto ih
¢ini opasnijim po zdravlje ljudi. Visoki stepen ktaeije izmeiu PM, 51 PM; od 0.966
sa p < 0.05 ukazuje na wamu koncentraciju PM sa manjim pnécima Sto ih¢ini
dostupnim respiratornim organima ljudi u duzem weeskom periodu. Sto segei
meteoroloSkih parametra, smer vetra (WD), sa koiela 0.229 i p < 0.01 ima najée
uticaj na koncentraciju PM u vazduhu, dok atmog&irsemperatura ute na
koncentraciju S@sa korelacijom od 0.196 sa p < 0.01.

5.4.4. Zakljucak

Tokom 2011. godine u urbanom delu grada Bora UiSdgjistrovane su ekstremno
visoke koncentracije SOu vazduhu sa srednjim dnevnim prekergem limitirane
srednje dnevne koncentracije od 125 {fgm periodu 1.1. do 31.08.2011. godine, od
112 dana ili 46.1% ukupnog vremena, a ultravisoleckntracije iznad 1000 pgin
4 dana ili 1.64 % ukupnog vremena. U ispitivanomiquki, u drugoj polovini avgusta
2011. godine, epizode ultravisokih koncentracija S@kog dana kada topionica radi,
kretale su se u granicama 1,000 [fgmi0,000 pgni i trajale u kontinuitetu 5 — 6 sati .
Ultravisoke koncentracije SQu dobroj korelaciji su sa smerom vetra na ispitoja
lokaciji. Paralelno sa epizodama ultravisokih kamczcija SQ javljaju se i epizode
ultravisokih koncentracija PN, PM, 5 i PM; koje su sumarno reda ughe 150 — 200
pgm® i pri tom vremenski takie traju 5 — 6 sati dnevno. Ultravisoke koncenteaSi{)

i PM sinergetski predstavljaju rizik za zdravljeudj i ekosistema u ispitivanom

podriEju.

Odretene vrednosti AQI na osnovu dnevnih koncentracipa SAQI > 100) i PM
(AQI > 50) ukazuju, prema kriterijjumima EPA (2006p aktuelne koncentracije ovih

polutanata u urbanom delu grada Bora predstawvijakipo zdravlje ljudi i ekosistema.

Vrednosti Pearson-ovih koeficijenata ukazuju naitpoms korelaciju izmédu

koncentracija S@ PMy, PM;s i PM; sa statistkom pouzdanasi od p < 0.01.
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MeteoroloSki parametri vetrova (smer i brzina vetwa velikoj meri utéu na

koncentracije polutanata u ispitivanom pagiu
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6. ZAKLJUCAK

Danas se u svetu oko 90% bakra proizvodi iz Ce— IS ruda koje se, s obzirom
na slabu rastvorljivost u vodenim rastvorima, tegti pirometalurskim putem. Faza
topljenja predstavlja jednu od najbitnijih i naémijih faza u procesu pirometalurskog
dobijanja bakra iz sulfidnih ruda. U cilju ostvaaija efikasnijeg upravljanja procesom
topljenja u plamenoj @& ispitivan je uticaj odréenih ulaznih parametara procesa
topljenja sulfidnih koncentrata bakra na distrifwchage&e prisutnih elemenata
izmedu Sljake i bakrenca. Ispitivanja su vrSena u indigkim uslovima topljenja

koncentrata bakra u plamenogpea topionici bakra u Boru, Srbija.

6.1. Uticaj pojedinih parametara procesa topljenja na koeficijent distribucije
pratecih elemenata

Distribucija bakra izmé&u Sljake i kamenca je veoma bitan parametar ingklsig
procesa topljenja bakarnih koncentrata i on zauisivelikog broja parametara kao sto
su: sastav Sljake, sastav bakrenca kao i od te§kiblparametara u procesu (Mitevska,
2000). U posebno organizovanom eksperimentu u trighksm uslovima topljenja u
plamenoj péi uzeti su uzorci Sljake i bakrenca u kojima jeadén sadrzaj Cu, Au, Ag,
Pb, Zn, Ni, As, Se, Bi i Sb radi utlivanja koeficijenta njihove distribucije *(Mve
izmaiu ovih dveju faza. Dobijeni rezultati ukazuju daefioijent distribucije ™ye
opada u nizu Cu — Ag — Se — Ni — As — Pb — Sb —dak se Au, Bi i Te skoro u
potpunosti koncentriu u bakrencu. Sa porastonvagdbakra u bakrencu®ty. za
Cu, Zn i Pb raste, za Ag, Se opada, a za Ni, Sb pdmena je skoro neznatna. Sa
porastom E™y. sadrzaj Me u kamencu opada. diemo je da se celokupni sadrzaj Au
koncentriSe u bakrencu, zbog visokih negativni@dmostiAG*cy.aui Bi, koji sa Cu

gradi priblizno idealne rastvore, zato &6*%c..s tezi nuli. Takde, L™

LS/ M

Ag Opada zbog
toga StoAG cy.aq teZi nuli kao i u slaju ni, Na koju porast sadrzaja Cu u bakrencu
nema véi uticaj. Porast E™as sa porastom sadrzaja Cu u bakrencu moZe se dbjasni
¢injenicom da se smanjuje sadrzaj Fe u bakrenciejer sistemu Fe — As promena
AG"ee.nsnNegativna. Porast™¥c, sa porastom sadrZaja bakra u bakrencu ukazuje na
porast sadrzaja Cu u Sljaci zbogteg sadrzaja Cu u kapljicama bakrenca u Sljaci

(Zivkovic et al., 2010). U ovom radu je pafeno da distribucija pomenutih préite
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elemenata ¥y izmeiu &ljake i bakrenca, u procesu toplienja sulfidkimcentrata
bakra u plamenoj gezavisi od sadrzaja bakra u kamencu.

Pored uticaja sadrzaja bakra, vrSeno je i ispifevanticaja sastava Sljake (sadrzaj:
FeO, SiQ, Fg0,,Ca0 i ALO; u Sljaci) i baziciteta Sljake na koeficijent dibtrcije
LS™ve za sledée elemente: Cu, Bi, Co, Au, Ag, Zn, Pb, Ni, As, Sk,i Te. Utvdeno
je da bazicitet Sljake - Bima zn&ajnu pozitivhu korelaciju sa koeficijentom
distribucije 1>y u opadajéem nizu za: Cu, Bi i Zn sa p < 0.01; Ni, Co, Sb sa
p <0.05; As, Ag i Se bez statifte znd&ajnosti. Negativna korelacija sa niskim
vrednostima za R dobijena je za: Au, Te,i Pb a#i bmtisttke zn&ajnosti dobijenih
rezultata. Dobijeni rezultati ukazuju da se smagejen baziciteta Sljake, odnosno
uvetanjem sadrzaja SEOu njoj, mozZe se uticati na smanjenje sadrzajanbroj
komponenata u Sljaci. Uidivanjem meéuzavisnost koeficijenata distribucije pojedinih
prat€ih elemenata ukazano je na slozenost razmatrastgrs u kome koncentracije
pojedinih elemenata u Sljaci zavise od oksidaciopotgncijala Sljake, kao i afiniteta
pojedinih elemenata jednih prema drugima, dok jenaajniji odnos afiniteta prema
bakru zbog njegove najte koncentracije u Sljaci i u bakrencu. PoSto jerdeéna

LS/ M

zn&ajna korelacije izmiu ve prateih elemenata, multilinarnom regresionom

analizom (MLRA) definisane su odgovaréguzavisnosti koeficijenata distribucije od

sastava i baziciteta $ljake. Dobijeni su modeliigasti 1>

ve Od sastava Sljake sa
vrednostima koeficijenta determinacijé Roji je u svim sldajevima véi od 0.6, §to
ukazuje na dobro fitovanje definisanih funkcijd™uve = f(sastav $ljake). Validnost
jedn&ina predstavljenih modela uttena je ANOVA metodom. U staju zavisnost
LS™ve od baziciteta $ljake vrednostf Bu mnogo nize, §to ukazuje na mnogo niZi
stepen fitovanja kao posledicu smanjenog obimasstkibg skupa. Pokazano je da
odnos baznih prema kiselim oksidima, koji je defam bazicitetom Sljake, u nafag

meri utce na distribuciju svih praavanih metala izni Sljake i bakrenca.

6.2. Primena statistickih alata za modelovanje gubitaka bakra u 8ljaci plamene
peci

Gubici bakra u Sljaci imaju snazan uticaj razvogtegktivne metalurgije bakra u

svetu. Ovo problem je posebno izrazen u savremeémaminim procesima topljenja

bakarnih koncentrata u lebdeéem stanju, kao Sto su Outotec, Inco, itd., u kojima

12



sadrzaj bakra u silikatnoj Sljaci dostize i 2%, g#enakon dodatne prerade svodi na
0.5% Cu. Imajdgi u vidu veliku kolginu Sljake koja se proizvode svake godine,
ocigledno je postojanje ztiajnog ekonomskog i ekoloskog problema. Kao potahmgij
korak u reSavanju ovog problema izvrSena je stétstanaliza komponenti Sljake i
sadrzaja bakra u bakrencu, kojicutina ukupne gubitke bakra u Sljaci topljenja i na
osnovu toga su razvijeni matent&timodel koji opisuju ove uticaje. U ovoj analiai s
primenjene metode viSestruka linearne regresionalizen (MLRA) i veStakih
neuronskih mreza (ANNs). Podaci koji su kéeisi za statistku analizu dobijeni iz
Rudarsko - topiodarskog basena Bor - RTB Bor (Srbija). Analiza sastaljake
obuhvata sled@& jedinjenja Cu, Sig) Al,0;, FeO, CaO i F£, dok je kamenac

analiziran na sadrzaj bakra.

Za potrebe MLRA analize, ukupan set ulaznih i inlhzpodataka je podeljen u dve
grupe. Prvu grupu je&inilo 72% nasumino izabranih linija podataka i ona je
iskori¥ena za definisanje modela, dok je druga grupu kejéinilo 28% preostalih
linija podataka iskori®&na za testiranje modela. Niska vrednost F staistiANOVA
testu, kao i koeficijent korelacije od®R 0.229 ukazuju da MLRA metodologija nije
adekvatan alat za modeliranje u ovomigju. Zatim je primenjena ANN metodologija
u kojoj je za fazu treniranja mreze tdkoiskori€en skup od 72% nasuénio izabranih
linija podataka, dok je za testiranje mreze iskem® preostalih 28% linija podataka.
Neuroni u ulaznom sloju predstavljaju informacij@laznim parametrima procesa koji
su u ovom sléaju sastav Sljake i sadrzaj bakra u matu. Optimahoj neurona u
skrivenom sloju je odden pomeu testiranja u nekoliko iteracija i iznosio je 4
neurona. lzlazni neuron je predstavljao krajnji rgaf bakra u Sljaci, kao autput
procesa. Metodologija ANNs je omagia u velikoj meri bolje modelovanje procesa,
&ime je dobijen koeficijent korelacije °R= 0.762. U toku ANN faze testiranja,
izratunati koeficijent determinacije’Re izneo 0.762, $to je neznatno manje u odnosu
na fazu treniranja. Dobijeni rezultati ukazuju éamodel dobijen kor&&njem ANNs
mogute Kkoristiti za efikasno predi@nje sadrzaja bakra u Sljaci sa verovasmo od
preko 72%. Takde je potvdeno da sastav Sljake i sadrzaj bakra u matu intajajuna
gubitak bakra u otpadnoj Sljaci. Ovi rezultati keldalo da budu od poréioprilikom

upravljanja procesom topljenja bakarnih koncentratplamenoj pé&, odnosno da
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omog«e bolje upravljanje gubicima bakra u topitkoj Sljaci, pomdéu kontrole

ulaznog sastava Sarze.

6.3. Epizode ekstremno visokih koncentracija SOz i PM u urbanoj sredini oko
topionice u Boru

Sumpor dioksid (S¢) i cestice (Particulate Matter) Ryl PMys i PM; polutanti
prisutni u urbanim sredinama usled emisije iz indg&ih postrojenja i izduvnih
gasova automobila. Sumpor dioksid, pored svog @mpay uticaja na hienje i
zagrevanje Zemljine atmosfere d&j zajedno sa PMesticama, veoma negativno na
zdravlje ljudi i vegetaciju. U cilju zastite zdr@vIEvropska Unija je uvela limit koji je
na snazi od 2010. godine: (1) dnevni limit od 5@nifgie sme biti prekotzn vise od 7
puta u toku kalendarske godine i (2) godisnji limit 20 pgrif(EU Directive, 2008).
Poveane koncentracije SGu registrovane u pojedinim ghjevima uCileu u okolini
topionice bakra Caletones, 500 to 50000 [igrtGarcia-Huidobro et al., 2001);
Istambulu, Turska, 50 — 170 pgr periodu 2002 - 200%éhin et al., 2011); u jednom
od regiona Spanije u periodu od 2004 — 2007 konaeije su se kretale do 100 pgm
U okolini topionice bakra u Boru u periodu 2005 608 registrovane su, u urbanom
delu grada, maksimalne srednje niesekoncentracije SQu granicama od 500 — 2000
pgm (Nikoli¢ et al., 2010). U periodu 2000 — 2008 u ovoj rebijp je epizoda sa
dnevnim srednjim vrednostima u granicama od 508000 ugrit (Dimitrijevi¢ et al.,
2009), dok je u periodu 2009 — 2010 bilo epizokistremno visokih koncentracija 0
od preko 9000 pgrh Od maja 2011. godine javljaju seste epizode ekstremnih
koncentracija S@vete od 3000 pgim, PM veée od 100pgmi® i PMys vece od
50 pgm®. Za potrebe istraZivanja na 5 mernih stanica uitoong sistemu grada Bora
su praene koncetracije polutanata tokom 2011. godinerdgtw je da je u periodu od
1.1.2011 - 31.08.2011. godine doSlo do viSestrukamstantnog prekotanja
dozvoljenih koncentracija SQu vazduhu (Directive, 2008) i to na mernoj startii
registrovano je 57 dana ili 23.5% ukupnog vremenzeuodu, kada je koncentracija
SO, bila iznad 125 pgim, na lokaciji (2) 78 dana ili 32.1% vremena, nadoik (3) 112
dana ili 46.1% vremena, na lokaciji (4) 35 dand#i4 % vremena i na lokaciji (5) 16
dana ili 6.6% ukupnog vremena. Ovi podaci ukazuguje najugrozeniji deo grada
lokacija (3) - Gradski park na kojoj zivi ili u takdana boravi naj¥e deo stanovnika
Bora. U ovom istrazivanju koigéna je PROMETHEE/GAIA metoda za rangiranje
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lokacija po njihovoj zag#enosti, na osnovu izmerenih koncentracija, SGadrzaj
teSkih metala u vazduhu.

Na osnovu rezultata viSekriterijumskog rangirargana oko merne stanice 3 -
Gradski park koja je najbliza topi@ghkiom dimnjaku odakle se vrsi emisija SPM, je
ozna&ena kao najzadganija zona u gradu. Odtene su vrednosti indeksa kvaliteta
vazduha Air Quality Index (AQI), definisan od stearamertke Environmental
Protection Agency (EPA, 2006). Kada je AQtuaat na bazi PMi PM, s vrednosti su
se nalaze u granicama 51 — 100, Sto ovo @geltini rizi¢nim za respiratorno osetljive
osobe. Vrednosti AQI na bazi koncentracije,&@¢u se u granicama 100 — 150, s tim
Sto su se vrednosti u pojedinim danima kretaleamigama 151 — 200, Sto uslovljava
pove&anje respiratornin simptoma kao Sto suc¢agstezanja u grudima i SiStanje kod
ljudi sa astmom kao i moga pogorsSanje bolesti srca ili g (EPA, 2006). Na osnovu
iskustva odréivanja AQI u New Delhi-ju, vrednosti AQI za S@nad 121 mogu se
oceniti kao krittne (Gurjar et al., 2008). Dobijene vrednosti Paai®ah koeficijenata
ukazuju na pozitivnu korelaciju iznde koncentracija S§& PMy, PMys i PM; sa
statisttkom pouzdanad od p < 0.01, kao i da meteoroloSki parametrioxetr(smer i
brzina vetra) u imaju veliki uticaj na promenu kentracije polutanata u ispitivanom

podruwju.

6.4. Moguci pravci daljeg istrazivanja

Rezultati dobijeni prilikom ispitivanja uticaja di@ranih parametara procesa na
gubitak bakra u otpadnoj Sljaci mogu se u kumu istrazivanjima iskoristi za
predvidanje sadrzaja bakra u Sljaci u odnosu na sastae,Skao ulazne veline u
procesu topljenja. Pre togé najpre biti izvrSena validacija dobijenog ANN et

radi utvidivanja njegove pouzdanosti.

U narednim fazama istrazivanja fokés biti na definisanju matemakiog modela
koji ¢e omoguiti predvidanje imisije polutanata SO PMip, u urbanom delu grada u
okolini topionice, u zavisnosti od sadrzaja sumporaarzi, emisije i meteoroloSkih
parametara. U ovu svrhuégi primenjeni savremeni statidti alati poput ANN, ANFIS

i Fuzzy logike.
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Mpwunor 1.

MsjaBa o ayTopcTBy

roTnucaHu-a Bophesuh IIpenpar

Bpoj MHAEeKca 14/10

WUzjasrbyjem

[a je LOKTOPCKA J1cepTaumja nog HacnoBoM

MogzenoBame AUCTPHOYIIHje 6akpa M NpaTehyx ejleMeHaTa Y IpoOLeCy ToM/bekba

cynbuIHHX KOHLIEHTpaTa 6aKpa

® pe3ynTaT COMNCTBEHOr UCTpaXKMBauKor paaa,

e [a npeanoxeHa gucepraumja y LENVHW HKX y AenoBumMa HUje Guna npeanoxeHa
3a gobujarbe Buno koje OWNNOMe npsMa CTYAMICKMM MporpaMuma Apyrux
BUCOKOLLKONCKUX YCTaHOBA,

* [a Cy PesynTaTh KOPEKTHO HaBeASHU 1

e [a HUcaM Kpluvo/na ayTopcka npasa W KOPUCTMO WHTEMEKTYarHy CBOjUHY
APYrux nuua.

MoTnuc gokTopaHga

Y beorpaay,
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Mpunor 2.

M3jaBa 0 NCTOBETHOCTM WITaMNAHE U eNIEKTPOHCKE
Bep3uje AOKTOPCKOr paaa

ViMe 1 npesume ayTopa ‘Bophesuh [Mpenpar
Bpoj uHaekca 14/10
Cryaujcku nporpam WHxeH-epcKkit MEHALIMET

Hacnos paga _Mogenosawe anctpubyuuje bakpa v npatehnx enemeHara
Y_npouecy Ton/bera cynduaHnX KoHUeHTpaTa 6akpa

MerTop npod. aAp XueaH XKuskosuh

MoTnucanu/a ‘bophesuh lNpeapar

M3jaBrbyjem Aa je WTamnaHa Bepavja MOr LOKTOPCKOr paga WCTOBETHA EMEKTPOHCKO)]
BEpauju Kojy cam npepjao/ma 3a objaeBrbuBare Ha noprtany OurutanHor
penosuTopujyma YHuBepauTeTa y Beorpany.

[Hoseorsasam fa ce objase MOjU MU4HU MofaLM BesaHW 3a fobujare akagemMcKor
3Batba AOKTOpa Hayka, Kao LTO Cy VMe U NpesvMe, roguHa u MecTo pofjiewa v AaTym
onBpaHe paaa.

OBM nNUYHM mogauy Mory ce oBjaBuTM Ha MPeXHVM CTpaHuuama gurutanHe
BubnunoTeke, y eNeKTPOHCKOM kaTamory W y nyGnukaumjama YHusepauteta y Beorpaay.

MoTnuc gokTopaHaa

Y Beorpagy,
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Mpunor 3.
MzjaBa o kopuwherwy
Osnawhyjem YHusepautetcky Gubnuoteky ,CeeTozap Mapkoeuh® ga y [AurnranHu

penosuTopujym YHuBepauTeTa y Beorpapy yHece Mojy LOKTOPCKY AWcepTauujy nop,
HacnoBoMm:

Mogenosame gucTpubynyje baKpa H npaTehux efleMeHaTa y npouecy
TOIUbEH:A CYADUAHUX KOHIeHTpaTa 6akpa

Koja je Moje ayTopcko Aeno.

[vcepTauujy ca CBUM NpUNo3uMa Npefac/na cam y enekTpPOHCKOM (hopMAaTy NorofaHOM
3a TpajHO apxuBuparse.

Mojy fokTopcky AvcepTauujy NoxpareHy y ,E!VIFV!TEJ‘IHI/[, penosuTopvjym YHuBep3nTeTa
y Beorpany mory ga KopucTe CBM KOjW MOLUTYjy ogpeabe cagpkaHe y ogabpaHom tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajegHnie (Creative Commons) 3a kojy cam ce ofnyyvo/na.

1. AyTopcTBO

2. AYyTOpPCTBO - HEKOMepLIMjanHo

3. AyTopcTBO — HEKOMEpLWjanHo — 6e3 npepane

4. AyTOpCcTBO — HEKOMEPLIMjanHO — AeMATK Nnog NCTMM YCIIOBUMA
5, AytopcTteo — Gea npepage

6. AyTOpCTBO — AenuTy Nogd NCTUM YCroBuMa

(Monumo ga saokpyuTe camMo jeAHY Of LUECT MOHYREHMX NMULeHUM, KpaTak onuc
TMUEeHLM AaT je Ha noneRuHu nucra).

MoTnuc gokTopaHaa

Y Beorpaay,

£ ,,/ e
K TS
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1. AyTopcTo - [o3sBorbaeate yMHOXaBake, OUCTPUBYLM)Yy W jaBHO caomluTaBake
fena, v npepage, ako ce HaeBefe WMe ayTopa Ha HaduH oppefeH of cTpaHe ayTopa
“nn Jaeaoua nuueHue, Yak U y komepuunjante cepxe. OBo je HajcnofogHuja of cBMX
TNALEHLN.

2. AyTOpCTBO — HEeKOMEPLWjanHo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, ANCTPUBYLM)Y 1 jaBHO
caonliTasatbe fena, W npepafe, ako ce Hasede WMe ayTopa Ha HaduH oapefeH of
CTpaHe ayTopa wnw gasaoua nuueHue. Osa nULUeHUa He [03BOMbaBa KoOMepumjanHy
ynotpeby fena.

3. AyTopcTBo - HekoMepuMjanHo — 6ea npepage. [losBorbaBate yMHOXKaBatbe,
AucTpubyLmjy 1 jaBHO caonwTaBawe ngena, Bes npomeHa, npeobnukoBarba UNK
ynotpeBe Aena y cBOM AEny, ako ce Haeeae umme aytopa Ha HauvH oapefeH op
CTpaHe ayTopa wunv Aasaoua nuueHue. OBa nuueHUa He A03BOSbaBa KoMepuumjanHy
ynoTpeBy Aena. Y ogHocy Ha CBE ocTane MULeHLE, OBOM ULEHLIOM Ce orpaHvWdasa
Hajsefhn 06um npaBa kopuiuhersa gena.

4. AYTOPCTBO - HEKOMEpUMjamHO — AEnWTU nog MCTUM ycnosBuma. [losBorbasate
YMHOXaBaHe, ANCTPUBYLWMjy 1 jaBHO cacniuTaBake Aena, U Npepage, ako ce Hasege
“Me ayTopa Ha HaduH ofpefleH of cTpaHe ayTopa unw faBaolia nNWLgHLe W ako ce
npepaja AuctpubywWpa nog MCTOM MnW cnvdHoM nudesuoM. OBa nuugHua He
£03BOrbaBa KomepuujanHy ynotpeby gena u npepaga.

(E,’Ayropm’so — 6e3 npepape. [o3BorbaBarte yMHOXasawe, AUCTPUBYLM)Y M jaBHo
caonwitasarse fena, 6es npomera, npeobnukosarea vnu ynotpebe gena y csom geny,
aKo ce Hasefe WMe ayTopa Ha HauuH ogpefleH of CTpaHe ayTopa MM Aaeaoua
nuueHue. OBa NuueHUa 403BoMbaBa KomepLnjanHy ynoTpeby aena.

6. AYTOpCTBO - HenuTW nof WCTUM ycroBuMa. [03BOIbABATE YMHOXABaH-E,
AucTpuByunjy 1 jaBHO caonluTaBarke AENa, U Npepaje, ako ce HaBeae uMe aytopa Ha
HauMH ofpefleH of cTpaHe ayTopa Wnu Aasaoua NWUEHUE M ako ce npepaga
Avetpubyvpa nog MCTOM UnWM CiuYHOM nuueHuoM. OBa nuLeHUa A[0380/basa
KoMepuwjanHy ynoTpeby fena W npepaja. ChnudHa je coTBEPCKUM RMLSHLIaMa,
OAHOCHO NULieHLIaMa O0TBOpPeHOr Koaa.
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