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SAZETAK

U ovom radu opisani su olovo i njegove legure. Uvodni dio prikazuje opée podatke o olovu kao
1 njegova mehanicka i toplinska svojstva. Potom su nabrojene najcesce rude iz kojih se dobiva
olovo, a posebno je opisana najbitnija ruda galenit. Opisani su i postupci dobivanja olova te
postupci rafinacije koji slijede nakon njih. Nakon toga sistematski je prikazana povijest olova
te njegov razvitak, od otkri¢a u vrijeme drevnih civilizacija do danas. Prikazana je i podjela
Cistog olova na razrede kao i dostupne legure olova te njihova svojstva i podrucja primjene. S
obzirom da se olovo primjenjuje u razli¢itim granama industrije nabrojeni su i1 prikazani
najces¢i olovni proizvodi, a kako olovo ima veliku sposobnost recikliranja opisan je postupak
recikliranja i njegove prednosti nad primarnom proizvodnjom olova. Uzimaju¢i u obzir da je
olovo toksi¢an metal, opisani su njegovi bioloski efekti na ¢ovjeka i okoli§ s posebnim
naglaskom utjecaja na djecu koja su najranjivija, a dani su 1 naputci za prevenciju i lijecenje

trovanja.

Klju¢ne rijeci: olovo, legure olova, svojstva i primjena olova, bioloski efekti olova, recikliranje

olova
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SUMMARY

This thesis is aimed to analyse lead and its alloys. The introductory part provides general
information about lead explaining its mechanical and thermal properties. Then there is a list of
the most common ores used to obtain lead, followed by a thorough description of galena, which
is one of the most important ores. This part of the thesis also offers an insight into lead
processing describing the basic refining procedures. The next part of the thesis systematically
presents the history of lead and its development, from the discovery in the time of ancient
civilizations to the present. Moreover, this thesis provides the division of pure lead into classes,
as well as available lead alloys explaining their properties and areas of application. Lead is used
in various branches of industry, so this part of the thesis lists and shows most common products
made of lead. Following part of the thesis describes recycling process of lead and shows its
advantages compared to the primary production of lead. Considering that lead is a toxic metal,
the paper goes on to investigate the biological effects on humans and the environment, with
special emphasis on children, who are the most vulnerable. Furthermore, the paper gives basic

instructions for prevention and treatment of lead poisoning.

Key words: lead, lead alloys, properties and applications of lead, biological effects of lead,

recycling of lead
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1. UVOD

Olovo je metal koji je poznat CovjeCanstvu od najdavnijih vremena. Posjeduje neobicnu
kombinaciju fizikalnih i kemijskih svojstava te je jedan od nezeljeznih metala s najSirom
uporabom, a iza cinka i Zeljeza je najjeftiniji tehnicki metal. Tako posjeduje loSa mehanicka
svojstva nalazi primjenu na razli¢itim mjestima, od kemijske i elektroni¢ke industrije preko
automobilske industrije 1 gradevinarstva pa sve do vojne industrije. S obzirom na nisku
temperatura taliSta prikladan je za lijevanje i oblikovanje. Moguce ga je legirati kako bi se
poboljsala razna svojstva. Olovo sli¢no kao 1 aluminij ima dobru otpornost prema koroziji,
odnosno zasti¢uje se oksidnim slojem na zraku. Jedan je od najgus¢ih metala pa se zato
primjenjuje i za zastitu od Stetnog djelovanja rendgenskog zracenja i gama zraka, a Cesto se

upotrebljava za zvuénu izolaciju.

Olovo je rijedak element u zemljinoj kori, ali budu¢i da se nalazi u koncentriranim naslagama,
moze se proizvoditi po niskoj cijeni, a nalazi se na petom mjestu po potroSenoj tonazi nakon

zeljeza, bakra, aluminija i cinka. [1]

Tijekom vremena utvrdeno je da olovo ima Stetne ucinke na covjeka i okoli§, pa se redovno
donose zakoni i1 regulacije kojima se propisuju dopustene koli¢ine olova u zraku ili

industrijskim postrojenjima.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. OPCENITO O OLOVU

Olovo (Pb) je relativno mekani metal. Srebrnastobijele ili sivkaste je boje te se nalazi u 14.
skupini (IVa) periodnog sustava elemenata. Olovo je vrlo savitljivo, rastezljivo i gusto te je lo§
vodi¢ elektricne energije. Poznato je joS iz antiCkih vremena te su alkemicari smatrali da je
olovo najstariji metal. Vrlo je izdrzljivo i1 otporno na koroziju §to dokazuje stalna uporaba
olovnih vodovodni cijevi koje su postavljali stari Rimljani. Simbol Pb za olovo je skracenica

od latinske rijeci za olovo plumbum. [2]

Svojstva elementa su prikazana u Tablici 1. te je vidljivo da olovo ima relativno nisku

temperaturu talista i vreliSta, ali i veliku gustocu.

Tablica 1. Svojstva elementa Pb [2]

Atomski broj, Z 82
Atomska masa, m, 207,19
Temperatura talista, 9 327,5°C

Temperatura vrelista, 3y 1 744 °C
Gustoc¢a pri 20 °C, p 11,34 g/cm?

2.1. Mehanic¢ka svojstva olova

Olovo ima plo$no centriranu kubi¢nu kristalnu reSetku (FCC), a osnovna mehanicka svojstva
prikazana su u Tablici 2. U usporedbi s drugim metalima koji se obi¢no primjenjuju, vlacna
¢vrstoca olova je 6 puta manja nego vlacna ¢vrsto¢a aluminija, a ¢ak 10 puta manja od vlacne
¢vrstoce bakra. Slicno je i s tvrdo¢om po Brinellu, tvrdo¢a olova je otprilike 3 puta manja od

tvrdoc¢e aluminija, a 7 puta manja od tvrdoce bakra.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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Tablica 2. Mehanicka svojstva olova [3]

Vlacna ¢vrstoca, Rm 18 MPa
Poissonov faktor, v 0,42
Modul elasti¢nosti, £ 14 GPa
Modul smicanja, G 4,9 GPa
Tvrdo¢a po Brinellu, HB 4,2
Tvrdoc¢a po Vickersu, HV 5

Olovo je vrlo duktilno $to znaci da se moZe plastiéno deformirati, a i moguce su velike
deformacije prije nego Sto materijal pukne. Zbog niske temperature taliSta olovo puze ve¢ pri

sobnoj temperaturi.

2.2. Toplinska svojstva olova

Toplinska svojstva olova prikazana su u Tablici 3. Toplinska vodljivost olova je otprilike 7 puta
manja od toplinske vodljivosti aluminija i 10 puta manja od toplinske vodljivosti bakra. Ipak,
koeficijent linearnog rastezanja olova je neSto visi od koeficijenta linearnog rastezanja i

aluminija 1 bakra, a 2 puta je visi nego za Zeljezo.

Tablica 3. Toplinska svojstva olova [4]

Toplinska vodljivost, 4 35 W/(m K)
Koeficijent linearnog rastezanja, a 28,9 um/(m K)
Specifi¢na toplina, ¢ 0,13 J/(g K)
Latentna toplina taljenja, L 4,799 kJ/mol
Latentna toplina isparavanja, L; 177,7 kJ/mol

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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3. DOBIVANJE OLOVA

Sadrzaj olova u Zemljinoj kori je 0,0016 %, a rezerve su obilne. Trenuta¢no procijenjeni

volumen resursa veéi je od 2 milijarde tona, a volumen rezervi je 89 milijuna tona. [5]

Najvece rezerve olova nalaze se ve¢im dijelom u Australiji, Kini 1 Rusiji [Slika 1].

M Australija M Kina ™ Rusija SAD MPeru M Meksiko W Ostali

Slika 1.  Rezerve olova u svijetu [5]

Rude su polimetali¢ne i obogacéuju se flotacijom. Najpoznatije su:
e (alenit, PbS s 86,6% Pb
e Ceruzit, PbCOs3 s 77,5% Pb
e Anglezit, PbSO4 s 68,3% Pb
e Vulfenit, PbMo0O4 s 56,4% Pb [6]

3.1.1. Galenit

Galenit [Slika 2] osim §to je najbitniji izvor olova, bitan je i izvor srebra. Opcenito je povezan
sa znacajnim koli¢inama minerala cinka i bakra i obi¢no se ne iskopava samostalno. Kad god
je to moguce, galenit se odvaja od ostalih minerala usitnjavanjem nakon cega slijedi
diferencijalna flotacija. Medutim, ponekad su mineralne ¢estice tako male i tako ¢vrsto spojene
da odvajanje flotacijom nije ucinkovito. U takvim slucajevima proizvode se masovni
koncentrati koji sadrze olovo, cink 1 bakar. Ti se koncentrati zatim odvajaju pomocu ISP (eng.

wImperial Smelting Process*) postupka ili u postrojenjima integrirane polimetalne talionice. [§]
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Slika 2.  Galenit [7]

3.2. Postupci dobivanja olova

Proizvodnja olova se dijeli na primarnu i sekundarnu. Primarna proizvodnja podrazumijeva
dobivanje olova iz iskopanih ruda, dok sekundarna proizvodnja podrazumijeva dobivanje iz

otpada (naj¢esce iz akumulatora). Olovo je jedan od metala s najviSom moguénosti recikliranja.

Postupci se dijele ovisno o vrsti rude pa postoje:

e Suhi, za sulfidnu rudu i niz medu-produkata i otpadnih materijala

e Mokri, za oksidne rude (sadrze cink i bakar), koje se teSko flotiraju
Cesée se primjenjuju suhi postupci kao $to su:

e PrZzno-redukcijski, za sve rude u dva stupnja

e PrZno-reakcijski za Ciste 1 bogate koncentrate

e Talozni

e Direktno taljenje, najnoviji [6]

3.2.1. Prino-redukcijski postupak

Przno-redukcijski postupak sastoji se od przenja i taljenja. Primarna funkcija przZenja je
odstranjivanje sumpora, a sekundarna funkcija je aglomeracija, odnosno sinteriranje. Taljenje

se odvija u visokoj ili $ahtnoj peéi, a kao gorivo se koristi koks.
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Kod ovog postupka koriste se koritaste pe¢i. Veliki napredak ostvaren je konstrukcijom

Newnamove peci [Slika 3].

AN
=

a - loZiste

b - hladnjak

¢ - nosiva konstrukeija
d - odvodne cijevi

f - sapnica za hladenje i

.1___
7

g - lijevana plo¢a
h - uredaj za mijeSanje

ZAF

Slika 3. Newnamova pe¢ [6]

Prednost Newnamove peci je S§to su u nju ugradeni filtri pa se przenje i redukcija odvijaju
paralelno. Rezultat toga je smanjena potroSnja goriva. Redukcija rude je brza i jeftina, a

dobiveno olovo je dovoljne Cisto¢e da se moZze odmah upotrijebiti za odredene svrhe. [6]

3.2.3. TaloZni postupak

TaloZzni postupak se viSe ne primjenjuje, nego ima samo povijesno znacenje. Kod ovog
postupka przenje nije bilo potrebno jer su se sulfidi direktno talili, dok se taljenje izvodilo
pomocu zeljeza jer ono ima veci afinitet prema sumporu od olova. Reakcija dobivanja olova na

ovaj nacin je reverzibilna pa su potrebne vise temperature, a time 1 vise goriva, uz malu koli¢inu

dobivenog olova. [6]
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3.2.4. Direktno taljenje

Direktno taljenje je najnoviji postupak dobivanja olova. Kod ovog postupka nema potrebe za

sinteriranjem sirovine, ali niti za uporabom koksa. Dva su osnovna postupka direktnog taljenja:
e Boliden postupak
e KIVCET postupak

3.2.4.1.  Boliden postupak

Postupak je razvijen u Svedskoj te se izvodi u elektropeéi na temperaturi 1150 - 1350 °C gdje
se zasip, mjeSavina koncentrata i przenca, direktno tali. Olovo dobiveno na ovaj nain ima
previse sumpora pa ga je nuzno odsumporavati te nastaju velike koli¢ine prasine pri provodenju
postupka. Razvijen je i Novi Boliden postupak gdje se tali kompletno sirovi koncentrat, no opet

je potrebno odsumporavati, a i potrebna je posebna elektrope¢ za reduciranje troske. [6]

3.24.2.  KIVCET postupak

KIVCET postupak razvijen je prvi put u Kazahstanu dok je prva komercijalna jedinica
instalirana 1985. godine. Ovaj postupak dobivanja olova posebno je razvijen za sloZene rude s
visokim sadrZajem cinka. Klju¢ne prednosti postupka su $§to nema potrebe za sinteriranjem,

postupak je jednofazan, a taljenje autogeno. [9]

Ime za KIVCET postupak je skracenica sastavljena od slova pocetnih ruskih rijeci za kisik,

autogeno taljenje, ciklon i elektrotermiju.

Talionica za KIVCET postupak sastoji se od reakcijskog okna, okna za otpadne plinove i
elektri¢ne peéi (kao i kod Boliden postupka). Temperatura je neSto viSa nego kod Boliden
postupka. Sirovina se zajedno s Cistim kisikom upuhuje u reakcijsko okno gdje se ona zapaljuje
te se rastopljeno olovo i troska skupljaju u lozistu [Slika 4], a otpadni plinovi se odvode dalje u

dimnu pe¢.
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Slika 4.  Shematski prikaz KIVCET postupka [9]

3.3. Rafinacija olova

Sirovo olovo sadrzi vrlo visok sadrzaj olova (moguce je ¢ak 1 99 % Pb), dok ostatak ¢ine drugi
metali koje je potrebno ukloniti rafinacijom. Najces¢i metali koji se pojavljuju su bakar, arsen,

antimon, kositar, srebro, cink 1 bizmut.

Moguce je rafinirati pirometalurskim postupcima ili elektrolizom. Pirometalurski postupci se
primjenjuju cesce zbog toga $to je omoguéeno selektivno odvajanje primjesa te se dobiva Cisée
olovo. Ova rafinacija odvija se prema odredenom redoslijedu tako da se prvo uklanja bakar, a
pritom 1 ukljuéci Zeljeza te nemetalni ukljucci. Potom se uklanjaju elementi koji povisuju
tvrdo¢u olova kao S§to su arsen, kositar i antimon, a zatim plemeniti metali poput srebra i zlata
te nakon njih cink. Na kraju se uklanja bizmut, koji se efikasnije moze ukloniti elektrolizom.
Ucestala je zavr$na rafinacija nakon svih postupaka uklanjanja kako bi se uklonile moguce
primjese zaostale u prijasnjim postupcima. Pirometalurska rafinacija dijeli se na kontinuiranu 1

diskontinuiranu. [10]
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3.3.1. Uklanjanje bakra

Bakar se iz olova uklanja u dvije faze, prvo likvacijom, a zatim dodavanjem usitnjenog
sumpora. Nakon taljenja olova dobivena talina se hladi te dolazi do laganog skrué¢ivanja bakra
koji ispliva na povrsinu te se jednostavno pokupi s povrsine taline. Moguce je takoder da uz
bakar na povrsinu isplivaju i nikal 1 kobalt. Nakon likvacije udio bakra se dodatno smanjuje
dodavanjem sumpora koji na sebe veze bakar te dolazi do stvaranja bakrovog sulfida (Cu»S)
koji slicno kao i kod likvacije ispliva na povrSinu u obliku troske te se jednostavno pokupi.

Troska iz obje faze se dalje moze koristiti za dobivanje bakra.

3.3.2. Uklanjanje arsena, antimona i kositra

Arsen, antimon i kositar ¢ine olovo tvrdim pa se ¢esto ovaj dio rafinacije naziva omeksavanje
olova. Ovi elementi imaju vec¢i afinitet prema kisiku od olova pa se uklanjaju postupkom

oksidacije Harrisovom metodom ili oksidacijom na zraku. [10]

3.3.2.1.  Harrisov postupak

Harrisov postupak se izvodi u Harrisovom uredaju [Slika 5].

1 - kotao s rastaljenim Pb

2 - pumpa za prebacivanje Pb
3 - reakecijski cilindar

4 - sloj smjese soli

5 -izljev

6 - spremnik NaNQ3

Slika 5.  Harrisov uredaj [6]

Trecina reakcijskog kotla (3) kao 1 polovica pumpe za prebacivanje olova (2) uronjeni su u
kotao s rastaljenim olovom (1). Postupak zapocinje ubacivanjem rastaljenog natrij-hidroksida
u reakcijski cilindar (3) te se potom iz kotla (1) pumpa rastaljeno olovo na takav nacin da bi sa

Sto ve¢om povrSinom doslo u kontakt s reagensom. Postepeno se dodaje natrij-nitrat (NaNO3)
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1z njegovog spremnika (6) kojemu se moze dodati natrijev klorid zbog viskoznosti reakcijske
smjese. Nakon §to u potpunosti oksidiraju arsen, antimon i kositar, dodaje se joS natrij-nitrata
da bi doslo do promjene boje soli koje se kroz izljev (5) istiskuju iz reakcijskog cilindra (3).
Ponovno se dodaje natrij-hidroksid te se proces nastavlja. Istisnuta smjesa soli sadrzi visok udio
natrij-hidroksida (moguce cak 1 50 %), dok olova skoro pa i nema. Ona se preraduje hidro-

metalurski radi regeneracije natrij-hidroksida i separacije antimona i kositra. [10]
3.3.2.2.  Oksidacija zrakom

Za ovaj postupak nije potrebna posebna oprema, nego se izvodi u plamenoj peci uz pomoc
zraka 1 odmah slijedi nakon postupka uklanjanja bakra. S obzirom da i arsen 1 antimon 1 kositar
imaju veci afinitet prema kisiku od olova, uz prisutnost zraka u peci ti elementi oksidiraju
stvaraju¢i njihove okside koji, sli¢no kao i kod bakra, isplivaju na povrsinu i jednostavno se

pokupe.

3.3.3. Uklanjanje srebra

Srebro se uklanja Parkesovim postupkom, a tom prilikom dolazi i do uklanjanja drugih

plemenitih metala (npr. zlata).

Osnovni princip postupka je veci afinitet plemenitih metala prema cinku nego §to ga ima olovo.
Zbog tog veceg afiniteta nastaje legura cink-plemeniti metal koja ima viSu temperaturu taljenja
od rastaljenog olova tako da ona kao skru¢ena kora ili pjena ispliva na povrSinu rastaljenog
olova 1 moguce ju je jednostavno pokupiti. Uzimajuci u obzir da se olovo 1 cink samo malo

medusobno otapaju, to ne stvara problem. [6]

3.3.4. Uklanjanje cinka

Cink se u usporedbi s pocetnim stanjem prije rafinacije sada nalazi u sirovom olovu u nesto
visem udjelu jer je koriSten u prethodnom koraku za uklanjanje srebra, odnosno plemenitih

metala. Cink se uklanja vakuumskom destilacijom.

Osnova vakuumske destilacije je velika razlika tlaka para olova prema tlaku para cinka
otopljenog u olovu. Postrojenje se sastoji od celicnog kotla s rastaljenim olovom u koji je

uronjena komora u obliku zvona koja se hladi vodom. Postupak se odvija na temperaturi oko
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600 °C 1 pri tlaku oko 7 Pa. S obzirom na takve uvjete, parna faza se sastoji od prakticki Cistog

cinka koji se talozi na donjoj strani zvonolike komore. Natalozeni sloj cinka skida se mehanicki

1 vraca u rafinacijski proces. [10] [Slika 6]

a - Celi¢ni kotao

b - uloZak za vakuum

¢ - okviri za kondenzaciju
d - vodeni plast

e - vakuumska cijev

f - mjesalica

g - kondenzator za cink

h - vakunmska pumpa

i - ispusna cijev

Slika 6.  Uredaj za vakuumsku destilaciju [6]

3.3.5. Uklanjanje bizmuta

Uklanjanje bizmuta ima dvojaku ulogu. Prva uloga je dobivanje §to ¢is¢eg olova, a s druge
strane to je 1 jedan od nacina dobivanja bizmuta. Uklanjanje se odvija Kroll-Bettertonovim
postupkom gdje se rastaljenom olovu dodaju magnezij i kalcij koji s bizmutom stvaraju tesko

taljivi spoj koji u obliku kore isplivava na povrsinu te se onda jednostavno pokupi 1 odstrani.
[10]

3.3.6. ZavrSna rafinacija

U zavrS$noj rafinaciji rastaljenom olovu dodaju se natrij-hidroksid 1 natrij-nitrat uz konstantno
mijeSanje. Uslijed toga nastaje troska s zaostalim metalima iz prethodnih rafinacijskih
postupaka koja se skida s povrSine rastaljenog olova. Ovaj postupak se replicira sve dok sadrzaj
antimona, cinka i Zeljeza ne bude manji od 0,001 % te dok se arsen 1 kositar u potpunosti ne
eliminiraju. Kada su ti uvjeti ispunjeni, olovo se lijeva u kalupe na temperaturi od 400 °C da bi

se moglo isporuciti na trziste u obliku blokova ili Sipki. [10]
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3.3.7. Elektroliticka rafinacija

Elektrolit kod ovog procesa je mjeSavina olovnog fluorosilikata (PbSiFs) i heksafluorosilicijeve
kiseline (H2SiFs) zagrijana na 45 °C. Katode su izradene kao tanki limovi ¢istog olova, dok se
anode lijevaju od necistog olova da bi se procistile. Primijenjeni potencijal je 0,5 V. Na anodi
olovo prelazi u otopinu, kao i metalne necisto¢e koje su manje plemenite od olova. Necistoce
koje su plemenitije od olova, poput srebra, zlata i bizmuta, ljuste se s anode dok se ona otapa i
taloZze na dno posude u anodnom mulju. Zbog skupoce elektrolize, ovaj se postupak koristi

samo kada je potrebno vrlo ¢isto olovo. [11]

Problem kod elektroliticke rafinacije moze stvarati kositar ukoliko nije dobro uklonjen u
prethodnom postupku. 1z anodnog mulja mogucée je dobivanje plemenitih metala. Rafinacijom

na ovaj nacin postize se ¢istoca olova od 99,999 % [Slika 7].

Slika 7.  Ingoti olova nakon rafinacije [12]
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4. POVIJESNI RAZVOJ OLOVA

Poznavanje olova seze daleko u proslost. Najvjerojatnije je olovo bilo pronadeno uz

iskopavanje srebra s obzirom da se galenit prvenstveno koristio za dobivanje srebra.

Metalne olovne perle koje datiraju iz razdoblja 7000 - 6500 pr. Kr. pronadene su u Maloj Aziji
1 moguce je da predstavljaju prvi primjer taljenja metala. U to je vrijeme olovo imalo malo (ako
uopce ikakve) primjene zbog svoje mekoce. [13]

Prva civilizacija koja je pocela primjenjivati olovo u svakodnevnom zivotu bili su Egip¢ani. U
faraonskom Egiptu olovo se koristilo za glaziranje keramike i izradu lema, kao 1 za lijevanje u
ukrasne predmete. Britanski muzej posjeduje olovnu figuru, pronadenu u Ozirisovom hramu u

drevnom gradu Abydos u zapadnoj Anatoliji, koja datira iz 3 500. godine pr. Kr. [14]
Egipc¢ani su olovo koristili za izradu $minke, iako nisu bili svjesni njegovih Stetnih u¢inaka na
zdravlje, a svoje su znanje prenijeli dalje na stanovnike anticke Grcke. Grei su olovo koristili

za izradu igracaka za djecu, kao punjenje za prac¢ku [Slika 8].

Slika 8.  Olovno punjenje za pracku [15]

Primjena olova dozivjela je svoj procvat dolaskom Rimljana koji su bili najve¢i proizvodaci
olova tog vremena s procijenjenom godiSnjom proizvodnjom od 80 000 tona, koja je obi¢no
nastala kao nusproizvod opseznog taljenja srebra. Rimske rudarske aktivnosti odvijale su se u
srednjoj Europi, rimskoj Britaniji, Balkanu, Grckoj, Maloj Aziji 1 Hispaniji (koja je sama Cinila
40 % svjetske proizvodnje). [16]

Rimljani su primijetili da olovo ima dobru otpornost na koroziju, a i znali su da ga je moguce

jednostavno oblikovati pa su ga poceli koristiti i za vodovodne cijevi.

Rimljani su proizvodili 15 standardnih veli¢ina cijevi za vodu u pravilnim duljinama od 3 m
(10 stopa). U starim rimskim kupkama u Bathu, u Engleskoj, jo§ uvijek je u upotrebi olovna
cijev koju su postavili Rimljani prije 1900 godina. Rimljani su svoje cijevi [Slika 9] izradili

presavijanjem teSkih ploca od lijevanog olova i1 spajanjem Savova. [8]
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Slika 9. Rimske vodovodne cijevi izradene od olova [17]

Za razliku od Egipéana, Rimljani su uocili da olovo ima $tetan utjecaj na ljude, ali i da se moze

primjenjivati u odredene farmaceutske svrhe.

Marko Vitruvije Polion, rimski arhitekt i inZenjer iz 1. stolje¢a pr. Kr., upozorio je na upotrebu
olovnih cijevi za prijenos vode, preporucuju¢i da se umjesto njih koriste glinene cijevi.
Vitruvije se takoder u svom pisanju osvrnuo na loSu boju koze radnika u tvornicama olova,
napominjuci da pare rastaljenog olova uniStavaju "Zestinu krvi". S druge strane, bilo je mnogo
onih koji su vjerovali da olovo ima povoljna medicinska svojstva. Plinije, rimski u¢enjak iz 1.
stolje¢a nove ere, napisao je da se olovo moze koristiti za uklanjanje oziljaka, kao liniment ili

kao sastojak flastera za ¢ireve i o€i. [14]

Nakon pada Rimskog Carstva rudarenje olovom u Europi je u padu, dok se izvan Europe ono i
dalje proizvodilo, ponajprije u Kini 1 Indiji.

U Europi se proizvodnja olova pocela povecavatiu 11. 1 12. stoljecu, kada se ponovno koristilo

za krovove 1 cjevovode. Pocevsi od 13. stoljeca, olovo se koristilo za izradu vitraja. [13]

Veliku ulogu olovo je imalo u jednom od najveéih izuma covjecanstva, tiskarskom stroju, ali

se pocelo upotrebljavati i za izradu municije gdje i danas nalazi svoju primjenu.

Olovo je takoder postalo glavni materijal za izradu metaka za vatreno oruzje: bilo je jeftino,
manje je oStecivalo Zeljezne cijevi pusaka, imalo je vecu gustocu (Sto je omogucilo bolje
zadrzavanje brzine), a njegovo nisko taliste olakSavalo je proizvodnju metaka. [18]

Uzimajuéi u obzir izum tiskarskog stroja i otkrice Amerike, mnogi rudnici se otvaraju u
Njemackoj i SAD-u, a industrijskom revolucijom pocinje i razvoj uredaja, ali i samih postupaka

dobivanja olova.
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Razvoj zapoc€inje u Engleskoj gdje se 1730. godine postavljaju prve plamene peci za dobivanje
olova, iako su se takve ideje pojavile i ranije, joS u 16. stolje¢u. Tada G. Agricola, pravog imena
Georg Bauer, piSe o proizvodnji olova te opisuje njegovo dobivanje u visokoj pe¢i u Koruskoj.
U 19. stoljec¢u dolazi do porasta proizvodnje olova kako u Europi tako i u SAD-u jer se upravo
tada unaprjeduju nacini przenja olovne rude i zamjenjuju koritaste pe¢i plamenim i poboljSanim
visokim pe¢ima. Razvoj tu ne staje nego se pocetkom 20. stoljeca pocinju primjenjivati peci
Cetvrtastog presjeka koje imaju veci kapacitet od do tad koriStenih peéi okruglog presjeka. [10]
19. stoljece je razdoblje najvecih izuma i znanstvenih otkri¢a pa se i otkri¢e primjene olova u

izradi akumulatora, gdje se olovo najvise upotrebljava, dogodilo upravo u ovom razdoblju.

Godine 1859. francuski fizicar, Gaston Planté, otkrio je da parovi elektroda od olovnog oksida
i olova, kada su uronjeni u elektrolit sumporne kiseline, generiraju elektri¢nu energiju i mogu
se naknadno puniti. Niz daljnjih tehni¢kih poboljSanja drugih istrazivata doveo je do
komercijalne proizvodnje olovno-kiselinskih akumulatorskih baterija do 1889. Ogroman rast
trziSta akumulatora u 20. stolje¢u (koje je u konacnici trosilo oko 75 % svjetske proizvodnje
olova), odvijao se usporedno s razvojem automobilske industrije, u kojoj su baterije nasle
primjenu za pokretanje, osvjetljenje 1 paljenje vozila. [14]

U 20. stoljecu nastavljeno je s razvojem akumulatora, ali se i podizala svijest o Stetnosti olova.
Zidovi mnogih kuc¢anstava bili su obojani bojom izradenom na bazi olova pa su se ljudi sve vise
1 viSe razbolijevali. Da bi stali tome na kraj, mnoge drzave donose zakone 1 regulative za
smanjenje oneciS¢enja zraka olovom. Danasnji industrijski razvoj sve viSe se bavi i

recikliranjem olova.
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5. RAZREDI I LEGURE OLOVA

5.1. Razredi olova

Za olovo ne postoje medunarodni standardi koji propisuju razli¢ite vrste i ¢isto¢e olova, tako

da su standardi propisani u pojedinim drzavama [Tablica 4].

Tablica 4. Standardi za olovo pojedinih drzava [8]

Drzava Standard
Sjedinjene Americke Drzave ASTM B 29
Njemacka DIN 1719
Velika Britanija BS 334
Kanada CSA-HP2
Australija 1812

Prema standardu ASTM B 29 postoje Cetiri razreda sirovog, neobradenog, olova:
e Cisto olovo (naziva se jo§ i korodirajuée olovo),
e Obicno olovo,
e Kemijsko olovo,
e Bakreno — lezajno olovo.

Minimalni sadrZaj olova za razrede Cisto 1 kemijsko olovo je 99,94 %, dok je za razrede

kemijsko 1 bakreno — lezajno olovo nesto manje, odnosno 99,90 %.

5.1.1. Cisto (korodirajuce) olovo

Korodirajuce olovo, koje pokazuje izvanrednu otpornost na koroziju tipi¢nu za olovo i njegove
legure, nije nazvano po svojstvu metala, ve¢ po tome Sto se koristilo za dobivanje olovnog
bijelog pigmenta postupkom korozije. Zato se najviSe koristi za izradu pigmenata, olovnih
oksida 1 raznih drugih olovnih kemikalija. Potrebna visoka Cistoca je neophodna kako bi se
izbjegli problemi, kao Sto su neZeljene boje u olovnom bijelom pigmentu, uzrokovane

necistoama tijekom i nakon obrade. [8]
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5.1.2. Obicno olovo

U usporedbi s korodirajué¢im, obi¢no olovo sadrzi vece koli¢ine bizmuta i srebra, a koristi se za

legiranje te tamo gdje nije potrebna visoka otpornost na koroziju.

5.1.3. Kemijsko olovo

Ovaj razred olova se najvise koristi u kemijskoj industriji pa mu odatle i naziv te se najcesce
koristi nakon korodiraju¢eg olova. Rafinirano olovo ovog razreda sadrzi 0,04 do 0,08 %
zaostalog bakra 1 0,002 do 0,02 % zaostalog srebra. Bakar znacajno poboljSava mehanicku
¢vrstocu i otpornost na koroziju, a i srebro takoder poboljSava otpornost na koroziju u nekim

primjenama. [8]

5.1.4. Bakreno — leZajno olovo

Bakreno — lezajno olovo pruza zastitu od korozije usporedivu s kemijskim olovom u vecini
primjena koje zahtijevaju visoku otpornost na koroziju. Ovaj se stupanj dobiva dodavanjem
bakra u potpuno procis¢eno olovo. Razlikuje se od kemijskog olova prvenstveno po visem

dopustenom udjelu bizmuta. [8]

5.2. Legure olova

S obzirom da je olovo vrlo mekano i duktilno te da ne posjeduje dobra mehanicka svojstva
najceSce se legira za komercijalnu upotrebu. Ponajprije se legira radi poboljSanja tvrdoce 1

¢vrstoce.

Olovo se lako legira s mnogim metalima tako da je moguce dobiti legure razlicitih svojstava.
Legure se Siroko primjenjuju u industriji, ali 1 u tehnickoj praksi te posjeduju bolja mehanicka
1 kemijska svojstva nego €isto olovo. Pripremaju se vrlo jednostavno i to taljenjem smjese olova

1 Zeljenog metala, a najces¢e na nacin da se taj metal uvodi u rastaljeno olovo. [10]
Najcesce se olovo legira s:

e Kositrom (Sn),

e Antimonom (Sb),

e Kalcijem (Ca),

e Srebrom (Ag),
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e Arsenom (As).

UNS oznake, uobicajeni oblici ili naziv proizvoda kao i osnovna mehanicka svojstva razli¢itih

legura na bazi olova prikazane su u Tablici 5.

Tablica 5. UNS oznake, oblici proizvoda i mehanicka svojstva olovnih legura [8]

Konvencionalna
Uobicajeni Vlacna
UNS granica Istezljivost, | Tvrdoéa
oblici ili naziv Stanje ¢vrstoca,
oznaka razvlacenja, A [%] [HB]
proizvoda R [MPa]
Rpo,z [MPa]
Korodirajuce Lijevano u
50042 . 12-13 5,5 30 32-45
olovo pijesku
50132 Lem - 35 - 28 13
As-Pb legura | Ekstrudirano
50310 za omatanje | na bilo kojoj 17,2 - 40 -
kabela temperaturi
Lim, traka,
50740 _ Valjano 62 55 10 -
zica
. Dozrijevano,
Lijevane .
hladenje
50775 | akumulatorske ) 41 -45 - 20-35 -
odljevka na
reSetke
zraku
Kemijsko
51120 Neodredeno 16 - 19 6-8 30-60 4-6
olovo
Bakreno
51121 - 16 -19 - 30-60 -
olovo
Legura za
51510 o - 32 - - -
lemljenje
Legura s Ekstrudirano,
52605 1% Sb za dozrijevano 20 - 50 7
omatanje 1 mjesec
IzdrzZljive
Hladno
53230 reSetke ) 32 - 31 9,5
valjano
akumulatora
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5.2.1. Legure olova s antimonom

Antimon se dodaju olovu radi postizanja vece tvrdoce, ¢vrstoce i otpornosti na umor materijala.

Njegov sadrzaj u leguri se kre¢e od 0,5 do 25 %, ali obi¢no je izmedu 2 1 5 %.

Antimon povecava tvrdo¢u olova pa se ove legure Cesto nazivaju tvrdo olovo. Legiranje
antimonom povecava i otpornost na koroziju i to ve¢ pri dodatku od 0,05 % antimona. Tvrdoc¢a
Cistog olova je oko 3 HB, dok je za leguru olova s 6 % antimona 9 — 12 HB te je ova legura
otpornija duze vrijeme na djelovanje sumporne kiseline. Svojstva ovih legura ovise o nacinu
izrade 1 toplinskoj obradi, pa tako dobra mehanic¢ka svojstva posjeduje eutekticka legura s

masenim udjelom antimona 13 %, temperature talista 250,6 °C. [10]

Pb-Sb legure se obi¢no ne koriste na temperaturama iznad 95 — 120 °C. Pri dugotrajnim visokim
temperaturama moze do¢i do predozrijevanja koje rezultira degradacijom mehanickih
svojstava. Kod legura s vise od 13 % Sb, legure postaju previse lomljive za inzenjersku
upotrebu. Vlacna ¢vrsto¢a Pb-Sb legura varira od 17,2 MPa za Cisto olovo do 50 MPa za leguru

s 13 % Sb. [19]

Legure olova s antimonom imaju Siroku primjenu, a najéesc¢a primjena prikazana je u Tablici

6.

Tablica 6. Primjena Pb-Sb legura [19]

% Sb Primjena
1 Obloga elektricnog kabla

2-4 Prikljucci 1 dijelovi akumulatora
6 Krovni materijal 1 kemijska industrija
9 Resetke akumulatora

6-8 Olovni ventili 1 premazi

15 (+5 % Sn) Legura za izradu slova u tiskarstvu
15-17(+1% Sn,+ 1 % As) Legura za izradu lezaja
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5.2.2. Legure olova s kositrom

Legiranje kositrom povecava tvrdocu i ¢vrstocu, ali se legure olovo-kositar ¢esce koriste zbog
svojih dobrih svojstava taljenja, lijevanja i vlaZenja $to je bitno kod lemova. Kositar daje leguri
sposobnost vlaZenja 1 vezivanja s metalima kao §to su Celik i1 bakar; dok nelegirano olovo ima
znatno slabija svojstva vlazenja. Kositar u kombinaciji s olovom i bizmutom ili kadmijem ¢ini

glavni sastojak mnogih legura niskog talista. [8]

Dobra svojstva ima eutekticka legura s masenim udjelom kositra 61,9 %, temperature taliSta
183 °C. Iako se ove legure prvenstveno koriste za izradu lemova, primjenjuju se i za izradu
zastitnih obloga za kabele te kao prevlaka zeljeznih povrsina zbog toga Sto kositar povecava
korozijsku postojanost olova, posebice ako se nalazi u dodiru sa zemljom. Najcesce se prevlaka
nanosi uranjanjem u rastaljenu leguru ili metalizacijom, a za tvrdu 1 otporniju prevlaku leguri
se dodaje antimon. [10]

Na Slici 10 prikazan je eutekti¢ki dijagram legure olovo-kositar s naznacenom eutektickom

koncentracijom i eutektiCkom temperaturom.

327 6520
320 =1 600
310
=1 580
300
2% ¢ = 560
Lol 540
QO 280 ‘ I w
5 20 - '|\‘\ Talina 20 ‘-
3 M0 T T % 50 5
gm * T \\ 4B0 E
240 =i 232°C &=
§ : \ =% 5
(S . = PP %% S
210 Talina + krutina "\ || o
‘ | | % i | #a00
m g . - . . . . a‘ — . . . — m
wofl Krutina Rg+——+—1-1-1 183°C X > ! [
180 360
170 340

595 1585 2575 3565 4555 5545 6535 7525 8515 955
Sastav metala, % (prvo izraZen sadrZaj kositra)

Slika 10. Eutekti¢ki dijagram legure olovo-kositar [8]

5.2.3. Legure olova s kalcijem

Legure olova i kalcija zamijenile su legure olova 1 antimona u brojnim primjenama, posebno u
reSetkama akumulatora 1 kao legura za lijevanje. Ove legure sadrze 0,03 do 0,15 % Ca. Kalcij-
olovo i kalcij-kositar-olovo legurama nedavno se poceo dodavati i aluminij kao element za

stabiliziranje kalcija. [8]
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Kalcij, kao 1 antimon, povecava tvrdo¢u koja kod ovih legura iznosi oko 15 HB, iako se ona

plastiénom obradom najc¢esc¢e smanji. S obzirom na povisenu tvrdocu, ove legure koriste se za
izradu metalnih lezajeva. Kalcij je slabo topljiv u olovu, samo 0,1 %, pa se ove legure izraduju

tako da se kalcij-karbid dodaje u rastaljeno olovo pri temperaturi od 800 °C. [10]

5.2.4. Legure olova s arsenom

Najbolja svojstva kod ovih legura pokazuje eutekticka legura s masenim udjelom kositra 2,8
%, temperature taliSta 290 °C. Arsen je jos slabije topljiv u olovu nego kalcij, svega 0,05 %, te
on kao 1 prethodni elementi povecava tvrdo¢u olova. Ove legura najceS¢e se primjenjuju za

izradu meke (0,3 — 0,5 % As) i tvrde saéme (2 % As). [10]

5.2.5. Legure olova sa srebrom

Dodavanjem 1 % Ag dobiva se netopljiva anoda koja pokazuje vrlo dobru otpornost na koroziju
u Sirokom rasponu gustoca struje. Koristi se za proizvodnju cinka elektrolizom iz jakih sulfatnih
otopina. Ove netopljive anode s 1 % Ag mogu se koristiti i za elektroliticko dobivanje mangana.
Legura Pb-1 % Ag takoder se pokazala dobrom u katodnoj zastiti brodova. Legure s manje od
1 % Ag (0,002 — 0,2 %) imaju vecu otpornost na koroziju od ¢istog olova u odredenim

okruzenjima. [10]

Legure olova i srebra, koje imaju taliSte na oko 305 °C, upotrebljavaju se za izradu lemova koji
trebaju zadrzati ¢vrstocu pri viSim temperaturama u odnosu na uobicajene olovno-kositrene
lemove. Sadrzaj srebra u ovim legurama krece se od 1,5 do 1,75 %, dok kositar u koli¢ini od 1
% Sn sprjeCava interkristalnu koroziju. Dodavanje 1 % srebra legurama olova i antimona

poboljsava moguénost njihove izvedbe kao reSetkastog materijala u akumulatorima. [14]
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6. PRIMJENA OLOVA I OLOVNIH LEGURA

Cisto olovo se vrlo rijetko upotrebljava samostalno zbog svojih losih mehanickih svojstava.
Najcesce se koristi kao legiraju¢i element u bakrenim legurama za poboljSanje obradivosti i
otpornosti na koroziju. Koristi se i za izradu lako taljivih legura koje se primjenjuju za sprinkler
mlaznice s taljivim elementom. Najznacajnije primjene olova i olovnih legura su olovno-
kiselinski akumulatori (u resetkastim ploama, stupovima i trakama za spajanje), streljivo,
zaStitne obloge kabela i gradevinski materijali (limovi, cijevi, lemovi i vune za brtvljenje).
Druge vazne primjene su za izradu protuutega, stezaljki za baterije i drugih lijevanih proizvoda
kao Sto su lezajevi, balastni utezi, brtve i folije. Olovo u razli¢itim oblicima 1 kombinacijama
nalazi sve vecu primjenu kao materijal za kontrolu zvucnih i mehanickih vibracija. Takoder, u
mnogim je oblicima vazan kao zastita od rendgenskih zraka i gama zraka u nuklearnoj
tehnologiji. [8]

Danas se cak Cetiri petine ukupno proizvedenog olova u svijetu koriste za izradu akumulatora,

dok se ostatak najvise trosi na izradu valjanih i ekstrudiranih proizvoda [Slika 10].

B Akumulatori M Valjani i ekstrudirani prizvodi
M Pigmenti i druge komponente M Streljiva

Ostalo

Slika 11. Podrucje primjene olova i olovnih legura [20]

6.1. Akumulatori

Najveca upotreba olova je u proizvodnji olovnih akumulatora. Sastoje se od niza reSetkastih
ploca izradenih od lijevane ili kovane legure olova s kalcijem ili legure olova s antimonom koje
su medusobno spojene mjesavinom olovnih oksida i uronjene u sumpornu kiselinu. Zivotni
vijek akumulatora ovisi o otpornosti reSetki izradenih od legure olova na koroziju pri
ponovljenom ciklusu punjenja i praZznjenja u sumpornoj kiselini, ali 1 o prisutnosti necistoca u

toj leguri. Pozitivno nabijene plo¢e automobilskih akumulatora obi¢no se izraduju od legura
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olova 1 antimona koje sadrze 1,5 do 3% antimona 1 druge elemente kao Sto su kositar, arsen,

bakar, sumpor i selen. Ostale reSetke automobilskih akumulatora [Slika 11] izradene su od

legura olovo-kalcij-kositar-aluminij. [§]

Slika 12. Olovni automobilski akumulator [21]

Olovni akumulatori najceS¢e se koriste za automobile, ali se upotrebljavaju 1 za pogon
invalidskih kolica, elektri¢nih bicikala ili skutera i prikladni su za pohranu energije kod solarnih
elektrana te vjetroelektrana. Olovo koje se nalazi u akumulatorima nije u izravnom kontaktu s
¢ovjekom tako da je izbjegnuto njegovo toksi¢no djelovanje, no njemu su podlozni radnici u

postrojenjima za proizvodnju olovnih akumulatora.

6.2. Obloga kabela

Olovo se primjenjuje za izradu obloga elektri¢nih i komunikacijskih kabela. Daje trajnu zastitu
vodic¢ima tih kabela od vlage, korozijskih i mehanickih oStecenja. Za izradu se najcesce koriste
kemijsko olovo, legura olova s 1 % antimona i legura olova s arsenom. Antimon poboljSava
krutost olova $to je bitno kod nadzemnih kabela, dok arsen poboljSava otpornost na puzanje 1
savijanje pa se takve legure koriste u podrugjima s jakim vibracijama. Cesto je kabel s olovnom
oblogom viseslojan [Slika 12], posebice ako se nalazi pod zemljom ili u vodi, obloga je
zaSti¢ena dodatnim slojevima drugih materijala poput polimera, gline ili pocin¢ane ¢elicne Zice.

[8]

Izolacijska
obloga

Olovna obloga

Polimerna obloga

Slika 13. ViSeslojni kabel s olovnom oblogom [22]
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6.3. Limovi

Olovni limovi koriste se kao konstrukcijski materijali za izradu razlicitih spremnika u kemijskoj
1 sli¢nim industrijama s obzirom da je olovo postojano na djelovanje vecine kemikalija. Koriste
se 1 kao gradevinski materijal za izradu krovista i oluka, zaStita od rendgenskog i gama zracenja
te kao zvucna izolacija i za prigusivanje vibracija. Limovi se izraduju od korodirajuceg olova i
legure olova s 6 % antimona. lako se manje upotrebljavaju, prikladne su i legure kalcij-olovo i
kalcij-olovo-kositar. [8] Jo$ jedna bitna primjena olovnih limova je njihovo koriStenje za izradu

prigusivaca koji se postavljaju u temelje zgrade za zastitu uslijed potresa [Slika 13].

Slika 14. Olovni priguS$ivac [23]

6.4. Cijevi

Besavne cijevi izradene od olova i olovnih legura lako se izraduju ekstruzijom. S obzirom na
visoku otpornost na koroziju, olovne cijevi najvecu primjenu nalaze u kemijskoj industriji, ali
1 industriji papira i celuloze. Izraduju se od kemijskog olova i legure olova s 6 % antimona.
Promjeri se kre¢u od najmanje moguce izvedivih do ¢ak 300 mm, te je moguce izraditi Siroki
raspon debljina stijenke. [8] Olovne cijevi primjenjuju se i za izradu muzickih instrumenata,

odnosno cijevi za orgulje [Slika 14].

Slika 15. Olovne cijevi za orgulje [24]
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6.5. Lemovi

NajceS¢e koristeni lemovi su izradeni od legure olova s kositrom. Razlog tome je niska
temperatura taliSta ovih legura pa prilikom lemljenja uopce ne oStecuju ili zanemarivo malo
oStecuju povrsine dijelova koji se spajaju. Temperatura taljenja ovih legura varira izmedu 182
°C1315 °C, ovisno o sadrzaju olova i kositra. Ovi lemovi [Slika 15] koriste se kod proizvodnje

limenki, u elektronskoj i automobilskoj industriji te za spajanje olovnih cijevi.

Slika 16. Olovni lem [25]

6.6. Streljivo

Poprili¢no velike koli¢ine olova koriste se za izradu streljiva za vojne i1 sportske svrhe. Olovne
legure koje se koriste za izradu sacme sadrze do 8 % antimona i 2 % arsena, dok one koje se

koriste za izradu jezgre metka sadrze do 2 % antimona. [§]

Olovo se stolje¢ima koristi za izradu streljiva za lov i pribora za ribolov. Uzimajuéi u obzir
toksicno djelovanje olova na ¢ovjeka i zivotinje, u posljednje vrijeme nastoji se minimizirati
primjena olova u izradi streljiva tako da se traZe alternative koje su ekoloski prihvatljivije.
Najcesce se olovo zamjenjuje s bakrom. Iako streljivo izradeno s bakrom ima vece dimenzije,
nakon pogotka takvog metka u metu metak se prepolovi, dok se streljivo izradeno od olova

raspr$i u mnogo malih komada [Slika 16].

Slika 17. Bakreno i olovno streljivo prije i nakon pogotka u metu [26]
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6.7. Anode

Cesta primjena olova je i za izradu anoda koje se koriste za elektri¢no dobivanje i galvanizaciju
mangana, bakra, cinka i nikla. Za izradu anoda koriste se legure olovo-kalcij-kositar i olovo-
srebro jer imaju visoku otpornost na koroziju u sumpornoj kiselini koja se koristi u
elektrolitickim otopinama kod dobivanja navedenih metala. Olovne anode imaju i visoku
otpornost na koroziju u morskoj vodi pa se koriste i za katodnu zastitu brodova i naftnih
platformi. Ove anode izradene su od legure olova sa srebrom, antimonom ili kositrom, a
ponekad se izraduju od nelegiranog olova. Osim lijevanjem, olovne anode proizvode se i
ekstrudiranjem u obliku Sipki ili ploca. Olovne anode izradene od legure olova s 7 % kositra

koriste se za kromiranje [Slika 17]. [8]

Slika 18. Olovna anoda za kromiranje [27]
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7. RECIKLIRANJE OLOVA

Olovo ima najveéu moguénost recikliranja od svih metala. Zbog svoje otpornosti na koroziju,
olovni otpad dostupan je za recikliranje desetlje¢ima ili ¢ak stolje¢ima nakon §to je proizveden.
[28] Olovo je lako prepoznatljivo 1 isplativo za prikupljanje i recikliranje. Vise od 50 % olova
koje se koristi u proizvodnji novih olovnih proizvoda diljem svijeta izraduje se od recikliranog
olova. Budu¢i da je kvaliteta recikliranog olova gotovo identi¢na kvaliteti olova dobivenog
primarnom proizvodnjom, njegova vrijednost i potraznja kao recikliranog materijala vrlo su

visoke. [29]

Sekundarna proizvodnja olova prvenstveno se bazira na recikliranju starih akumulatora. Dva
su osnovna proizvodna nacina sekundarne proizvodnje olova iz otpadnih akumulatora. Prvi se
temelji na demontazi akumulatora [Slika 18], razdvajanju materijala te njihovom lomljenju.
Nakon toga provodi se taljenje koje je mogucée provesti u razli¢itim vrstama peéi i rafinacija.

[30]

Slika 19. Rastavljeni akumulatori za recikliranje [31]

Kod drugog proizvodnog nac¢ina nema demontaze, nego se kompletni akumulatori, sa ili bez
sumporne kiseline, tale u raznim pec¢ima i zatim slijedi rafinacija. Peci koje se najéesce koriste

za taljenje pri sekundarnoj proizvodnji olova su:
e Visoke peci,
e Rotacijske peci,
e Reverberacijske peci,

e Elektri¢ne peci.
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Dobiveno olovo nakon taljenja sadrzi necistoce pa ga je potrebno rafinirati. U vecini slucajeva
pojavljuje se antimon, a od ostalih necistoc¢a pojavljuju se bakar, srebro, bizmut, arsen i kositar.
Kao i1 kod primarne proizvodnje, rafinirati se moze ili pirometalurSkim postupcima ili

elektrolizom. [30]

Od recikliranog olova mogu se izradivati svi olovni proizvodi, no naj¢eSc¢e postrojenja koja se
bave recikliranjem olova proizvode ili ¢isto olovo koje se lijeva u ingote ili legure olova s

antimonom koje se opet koriste za izradu reSetki akumulatora.

Sekundarna proizvodnja ima prednosti nad primarnom proizvodnjom u vidu manje potrosnje
energije i bioloSkog efekta na okoliS. Proizvodnja recikliranog olova zahtijeva 35 — 40 %
energije potrebne za proizvodnju olova iz rude. S obzirom da olovni akumulatori predstavljaju
opasan otpad, nesigurno odlaganje moze dovesti do ozbiljnog onecis¢enja okolisa, a i nema
potrebe za iskopavanjem rude pa se i1 na taj nac¢in smanjuje uniStavanje okolisa. Takoder, kod

sekundarne proizvodnje ima manje krutog otpada. [32]

2013. godine u svijetu se proizvelo 6,7 milijuna tona recikliranog olova §to je €inilo 54 %
ukupne godisnje proizvodnje olova. Svo proizvedeno olovo u SAD-u i1 ¢ak 74 % proizvedenog
olova u Europi dolazi iz recikliranih zaliha. Trenutna stopa recikliranja u Sjevernoj Americi i

Europi iznosi 100 %, a proizvod koji se najvise reciklira je upravo olovni akumulator. [29]
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8. BIOLOSKI EFEKTI OLOVA

Rimljani su jo$ u svoje vrijeme otkrili da olovo kod ljudi izaziva odredene smetnje i bolesti. I
ostale civilizacije su primjeéivale isto pa su rizici koriStenja olova postajali vremenom sve
izrazeniji. Osim S§to ima Stetan utjecaj na covjeka, olovo Stetno djeluje i na okolis pa se provode

mnoga istrazivanja i eksperimenti kako bi se njegovi negativni utjecaji reducirali.

8.1. Utjecaj olova na covjeka

......

Covjek nema biolosku potrebu za olovom, a pri veéoj izloZzenosti olovo je toksi¢no. Postoje dva
problema vezana uz toksi¢nost olova. Prvi je odredivanje doza koje se mogu smatrati toksi¢nim,
a drugi je da toksi¢nost ovisi o covjekovoj dobi, tako da su najosjetljivija mala djeca, dojenc¢ad
u neonatalnom periodu i fetus. Cesto se javlja kod radnika u postrojenjima za preradu olova,
dok kod ostalog stanovnistva olovo u organizam ulazi inhalacijom i ingestijom. [33]
Nakon §to olovo ude u tijelo, distribuira se u organe kao §to su mozak, bubrezi, jetra 1 kosti.
Tijelo skladisti olovo u zubima i kostima, gdje se s viemenom nakuplja. [34]
Najveci problem trovanja olovom je Sto svaki ¢ovjek razvija drugacije pocetne simptome koji
su ujedno 1 op¢i simptomi koji se povezuju s mnogim lakSim bolestima. Neki od simptoma su:

e Opcaslabost,

e Malaksalost,

e RazdraZljivost,

e Nesanica,

e (Gubitak apetita,

e Nelagoda u Zelucu ili zatvor.

Nakon S§to dospije u organizam, olovo remeti aktivnost enzima koja ovisi o prisutnosti
slobodnih sulfhidrilnih skupina. Te skupine bitne su za stvaranje hemoglobina i citokroma, a
olovo s tim skupinama stvara merkaptide te onemogucuje stvaranje hemoglobina i citokroma.
Veé pri malim koncentracijama olovo povecava fragilnost i smanjenje Zivotnog vijeka

eritrocita, a dovodi i do gubitka eritropoetina. [35]
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BLL (eng. ,,Blood Lead Level*) je dobar pokazatelj trenutne zarazenosti olovom. Kod covjeka

se ozbiljni problemi javljaju ve¢ kod koncentracije vece od 25 pg Pb/dL, dok se vrlo teske

posljedice javljaju kod koncentracije veé¢e od 100 pg Pb/dL [Tablica 7].

Tablica 7. Posljedice uzrokovane razinom olova u krvi kod odrasle osobe [36]

BLL Izazvane posljedice

Odgodeno vrijeme reakcije

Razdrazljivost
25— 60 ug Pb/dL Gubitak koncentracije
Anemija
Glavobolja
80 — 100 pg Pb/dL Abdominalne kolike

Oticanje mozga
>100 pg Pb/dL Koma

Napadaji

8.2. Utjecaj olova na djecu

Kao 1 za mnoge bolesti, djeca su osjetljivija na trovanje olovom od odraslih osoba i takoder se
mogu prije zaraziti. Ova povecana ranjivost rezultat je kombinacije sljede¢ih ¢cimbenika:

e Djeca obi¢no imaju vece stope unosa (po jedinici tjelesne tezine) medija iz okoliSa (kao

Sto su tlo, prasina, hrana, voda, zrak i boja) od odraslih, jer je vjerojatnije da Ce se igrati

u prljavstini 1 stavljati ruke 1 druge predmete u usta.

e Djeca imaju tendenciju apsorbirati ve¢i udio progutanog olova iz gastrointestinalnog

trakta nego odrasli.

e Djeca su sklonija biti osjetljivija od odraslih na Stetne neuroloSke i razvojne ucinke

olova.

e Nedostaci zeljeza ili kalcija, koji su Cesti kod djece, mogu olakSati apsorpciju olova i

pogorsati njegove toksicne ucinke. [37]

Simptomi trovanja olovom kod djece sli¢ni su kao i kod odraslih, no kod djece se mogu pojaviti

1 simptomi kao §to su:

e Agresivno ponasanje,
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e (Gubitak sluha,
e Hiperaktivnost,
e Usporeni razvoj.

Djeca mlada od sedam godina imaju znacajno vise razine olova u krvi nego starija djeca i nema
razlike izmedu djecaka i djevoj¢ica mladih od 12 godina. Razine olova u krvi opadaju tijekom
adolescencije Sto je vjerojatno povezano s rastom kostiju i talozenjem olova u kostima s

kalcijem. [38]

Olovo pohranjeno u kostima moze se osloboditi u krv tijekom trudnoce, izlazuéi fetus Stetnim
ucincima. Pothranjena djeca su osjetljivija na olovo jer njihova tijela apsorbiraju vise olova ako
nedostaju drugi hranjivi sastojci, poput kalcija ili Zeljeza. Djeca u najvecem riziku su ona vrlo

mlada (ukljucujudi fetus u razvoju) i ekonomski ugrozena. [34]

Kod djece olovo najviSe oStecuje mozak te nastala oSteCenja mogu ostavit znacajne posljedice
u daljnjem razvoju. Mozgovi odraslih osoba koje su bile izloZene olovu u djetinjstvu su manji
nego kod osoba koje nisu bile izraZzene, odnosno doslo je do smanjenja volumena mozga,
posebice njegova prednjeg dijela. Slika 11 pokazuje magnetsku rezonancu zdravog mozga s
podru¢jima smanjenja volumena uzrokovanog izloZenosti olovu odraslog covjeka u djetinjstvu

koje je oznaceno crvenom i Zutom bojom.

Slika 20. Fotografija MRI mozga s prikazom smanjenja njegovog volumena uzrokovanog

izloZenosti olovu [39]
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Zabrinjavajuca vrijednost BLL kod djece je ve¢ 10 pg Pb/dL, dok kod raspona vrijednosti BLL
100 — 150 pg Pb/dL moze do¢i i do smrti [Tablica §].

Tablica 8. Posljedice uzrokovane razinom olova u krvi kod djece [37]

BLL Izazvane posljedice
Smanjenje 1Q
10 — 20 pg Pb/dL Gubitak sluha

Problemi s rastom i ponasanjem

20 — 30 pg Pb/dL Poremecena funkcija zivaca

Smanjen vitamin D
30 — 40 pg Pb/dL
Problemi s metabolizmom

40 — 50 pg Pb/dL Ostecenja krvotvornog sustava

Tesko ostecenje mozga
Teska anemija

50 — 100 pg Pb/dL

Ostecenje bubrega

Jaki gréevi u Zelucu

100 — 150
Smrt

ug Pb/dL

8.3. PrevencijailijeCenje trovanja olovom
U 2019. godini u svijetu su bile 901 716 preuranjene smrti uzrokovane izlozenosti olovu.
Najveci broj njih, neSto manje od pola, dogodio se u Kini 1 Indiji koji su jedan od najvecih

proizvodaca, ali i potrosaca olova. [Slika 12]
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Slika 21. Preuranjene smrti u svijetu uzrokovane izloZenosti olovu [40]

Najbolja prevencija trovanja olovom je izbjegavanje mjesta koja su sigurni izvori olova kao $to
su podrucja uz postrojenja za vadenje rude olova, njenu preradu te postrojenja za izradu
proizvoda od olova, ali i izbjegavanje konzumacije vode iz olovnih vodovodnih cijevi. Najbolja

prevencija za djecu je ucestalo pranje ruku i izbjegavanje stavljanja ruku u usta.
Tek male koli¢ine olova uklanjaju se iz tijela znojem, mokrac¢om ili izmetom, no konzumiranje
odredenih namirnica poboljSava izbacivanje olova iz tijela. Neke od namirnica su:

e Hrana bogata proteinima (mlijeko, jaja, prepeli¢ja jaja, govedina i proizvodi od graha
itd.),

e Hrana koja je bogata kalcijem (suSeni mali raci¢i, mlijeko, proizvodi od graha, rakovi,
sezam, pastirske torbice, celer, liS¢e rotkvice, lisnata salata, badem, sjemenke dinje,
kostice breskve, narance, krumpir),

e Hrana koja je bogata Zeljezom (svinjska jetra, svinjski lungi¢, crne gljive, crvene
datulje, jaja, celer, mrkva, raj¢ica, glog, breskve, jagode),

e Vitamini C, B1, B2, B6, B12, mikroelementi i folna kiselina,

e Cesnjak, pektin (jogurt). [37]

Ukoliko dode do veceg trovanja olovom postoje odredeni lijekovi i metode lije€enja, no moguce
je da ¢e trovanje ipak ostaviti trajna oStecenja. LijeCenje se sastoji od zaustavljanja izlaganja
olovu i uklanjanja nakupljenog olova iz tijela. Ako rendgenska snimka ukaZe na prisutnost

olova, nuzno je popiti otopinu polietilen glikola koja se moZe unijeti u organizam 1 kroz cijev
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za ispiranje zeluca (proces koji se zove ispiranje crijeva). Lijecnici uklanjaju olovo iz tijela

davanjem lijekova koji se vezu s olovom (kelacijska terapija), omogucéujuéi izluc¢ivanje urinom.
Svi lijekovi koji uklanjaju olovo djeluju polako i mogu uzrokovati ozbiljne nuspojave.
Sukcimer je jedan od lijekova koji se koriste u kelacijskoj terapiji. Bolesnicima s blagim
tragovima trovanja daje se sukcimer na usta, dok se bolesnici s teSkim simptomima lijece u
bolnici injekcijama kelatnih lijekova, kao $to su dimerkaprol, sukcimer i edetat kalcijev dinatrij
(EDTA). Budu¢i da kelacijski lijekovi takoder mogu ukloniti korisne minerale, kao $to su cink,
bakar i Zeljezo iz tijela, bolesnicima se daju i suplementi tih elemenata. Cak i nakon lijecenja,
mnoga djeca s encefalopatijom razviju odredeni stupanj trajnog osSte¢enja mozga. Ostecenje

bubrega ponekad je takoder trajno. [41]

8.4. Utjecaj olova na okoli$

Olovo izaziva negativne promjene u okoliSu, ali i u cijelom njegovom ekosustavu. Ono najcesce
u okoli§ dospijeva zrakom iz postrojenja za preradu ruda olova. Prilikom procesa dobivanja
olova emitiraju se velike koli¢ine Cestica troske u zrak. Kada dospiju u zrak, one se rasire po
okolnom podrudju u ovisnosti o prisutnosti vjetra i njihovoj veli¢ini te padaju na tlo ili u vodu
gdje, slicno kao 1 kod covjeka, moze do¢i do trovanja Zivotinja. Olovo iz zraka moZe pasti
direktno na biljku ili neko voce, povrce, zitarice te ga Covjek moze prehranom unijeti u svoj

organizam i tako se otrovati olovom.

Poznato je da se olovo nakuplja u tlu, posebno u tlu s visokim udjelom organskih tvari. Olovo
nataloZeno na tlu prenosi se u gornje slojeve povrsine tla, gdje se moze zadrzati dugi niz godina
(do 2000 godina). U nenarusenim ekosustavima, organska tvar u gornjem sloju povrsine tla
zadrZava atmosfersko olovo. U kultiviranim tlima, ovo olovo je pomijeSano sa zemljom unutar
zone korijena. Atmosfersko olovo u tlu nastavit ¢e se kretati u hranidbene lance
mikroorganizama 1 ispase, dok se ne postigne ravnoteza. Biljke na kopnu imaju tendenciju
apsorbirati olovo iz tla 1 ve¢inu toga zadrZati u svojim korijenima. Postoje neki dokazi da biljno
lis¢e takoder moze preuzeti olovo (i moguce je da se to olovo premjesti na druge dijelove
biljke). Unosenje olova u korijenje biljke moZe se smanjiti dodavanjem kalcija i fosfora u tlo.
[42]

Olovo je opasno i za zivotinje jer ono utjece na srediSnji ziv€ani sustav zivotinja i inhibira
njihovu sposobnost da sintetiziraju crvena krvna zrnca. Zivotinje koje pasu izravno su pogodene

konzumacijom krme i sto¢ne hrane kontaminirane olovom u zraku i donekle neizravno unosom
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olova kroz korijenje biljaka. Beskraljeznjaci takoder mogu akumulirati olovo u razinama koje

su toksicne za njihove predatore. Olovna sa¢ma i olovni uteg mogu ozbiljno utjecati na

pojedinacne organizme i ugroziti ekosustave [42]. Posebno se to odnosi na ptice i ribe tijekom

te nakon lova, odnosno ribolova.

Uslijed reakcija prilikom procesa dobivanja olova oslobadaju se mnogi Stetni plinovi koji mogu

sudjelovati u nastanku kiselih kiSa koje oSte¢uju sve Sto zahvate.
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9. ZAKLJUCAK

Zahvaljujuéi svojim specifi¢nim svojstvima olovo nalazi primjenu na jedinstvenim podrucjima.
Koristi se od davnina i njegova primjena u svakodnevnom Zzivotu se ne smanjuje sto je rezultat
njegove niske cijene i jednostavnog nacina dobivanja. Najvise se primjenjuje u automobilskoj
industriji za izradu akumulatora zbog svoje trajnosti i niske cijene. Primjena bi mu mogla opasti
jer se u zadnje vrijeme sve vise koriste litij-ionski akumulatori vece iskoristivosti, posebice u
elektricnim automobilima. Veliku primjenu nalazi u medicini, naro¢ito kod rendgenskog
snimanja gdje Stiti covjeka od Stetnog utjecaja rendgenskih zraka. Ucestalo se primjenjuje kod
lemljenja s obzirom da ima nisku temperaturu taliSta pa je potrebno dovesti malu kolic¢inu
energije §to je izrazito ucinkovito. S upotrebom olova treba biti posebno oprezan jer negativno
utjeCe na covjekovo zdravlje i okoli§ $to je potrebno svesti na najmanju moguéu mjeru.
Nedostatak olova su njegova loSa mehanicka svojstva koja je moguce nadomjestiti legiranjem,
ali najveca prednost mu je otpornost prema koroziji. Buduénost primjene olova mogla bi biti u
stvaranju kompozita s drugim materijalima s kojima ¢e se povecati ¢vrstoca, a usput zadrzati i

korisna svojstva olova.
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