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Spojevi sumpora u metalurS§kom koksu

SAZETAK

Metalurski koks ima vaznu ulogu u metalurgiji gdje se koristi kao gorivo, redukcijsko
sredstvo 1 sredstvo za naugljicenje. U novije vrijeme je takoder vazna sirovina za proizvodnju
vrijednijih uglji¢nih materijala. MetalurSki koks je umjetno gorivo koje se dobiva iz ugljena
kao prirodnog goriva postupkom koksiranja.

Spojevi sumpora su jedni od glavnih nepozeljnih sastojaka ugljena i metalurSkog
koksa,pridonose onecis¢enju okoliSa i poteSko¢ama pri njihovoj uporabi.

U ovom radu je dan pregled relevantne literature koja se odnosi na povezanost
spojeva sumpora u ugljenu za koksiranje 1 metalurSkom koksu, reakcijama spojeva sumpora
tijekom procesa koksiranja, postupcima odsumporavanja i interakciji spojeva sumpora i
okoliSa s obzirom na to da su spojevi sumpora vazni Cimbenici oneciS¢enja okoliSa i
klimatskih promjena.

Kljucne rijeéi: metalurski koks, ugljen, spojevi sumpora, okolis$



Sulfur compounds in metallurgical coke

ABSTRACT

Metallurgical coke plays an important role in metallurgy where it is used as a fuel, a
reducing agent and a carburizer. Recently, it is also an important raw material for the
production of more valuable carbon materials. Metallurgical coke is an artificial fuel obtained
from coal as a natural fuel by the coking process.

Sulfur compounds are one of the major undesirable components of coal and
metallurgical coke,contribute to environmental pollution and difficulties in their use.

This paper presents a review of relevant literature related to the connection of sulfur
compounds to coking coal and metallurgical coke, sulfur compounds reactions during the
coking process, desulphurization process andinteractions between sulfur compounds and the
environment where are sulfur compounds are important factors of environmental pollution
and climate change.

Key words: metallurgical coke, coal, sulfur compounds, environment
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1. Uvod

Iako je metalurski koks poznat ¢ovjeku vise od dva stoljeca, nema puno podataka o
njegovoj proizvodnji kroz povijest [1].

Metalurski koks se proizvodi pirolizom mjesSavina ugljena za koksiranje u kojima
dominira kameni ugljen. Pritom se odvija niz termokemijskih promjena u procesu
karbonizacije ugljene mjesavine bez prisutnosti zraka. U metalurSkom koksu prisutni su razni
anorganski spojevi, pa tako i sumporni, nastali transformacijom kristalnih i amorfnih
minerala ugljena [2].

Za ocjenu kvalitete metalurSkog koksa vazan je sadrzaj sumpora koji se ogranicava
na 1% s obzirom na njegovu upotrebu u metalurgiji zeljeza i ¢elika i kao goriva opéenito. Dio
sumpora se uklanja iz ugljena tijekom njegove pirolize dok 50-60% od ukupnog sadrZaja
ostaje u metalurSkom koksu. Stoga je, pored sadrzaja, vazno poznavanje vrsta kemijskih
spojeva sumpora u ugljenu za koksiranje. Tijekom pirolize ugljena izdvajaju se plinoviti
produkti anorganskog sumpora (H2S, COS, CS;, SO2) i organski spojevi merkaptani iz
smolnih spojeva dok glavnina spojeva sumpora ostaje u karbonizatu-koksu [2,3].

Spojevi sumpora su znacajni sastojci ugljena 1 metalurSkog koksa jer pridonose
oneciS¢enju okoliSa 1 poteskoama pri njihovoj uporabi. U procesu izgaranja sudjeluju
organski sumpor i1 anorganski (sulfidni i disulfidni) dok sulfatni sumpor zaostaje u pepelu
ugljena [4]. Nastali SO2 u atmosferi moze do¢i u doticaj s povrsinski nastalim ozonom, uz
ultraljubicasto zraCenje, oksidirati u SO3. Oba oksida sumpora reagiraju s vodom pri ¢emu
nastaju H2SO3 1 H2SO4, glavne komponente kiselih kiSa koje imaju Stetno djelovanje na
okolis [5, 6].

U radu je dan pregled relevantne literature koja se odnosi na povezanost spojeva
sumpora u ugljenu za koksiranje i metalurSkom koksu, reakcijama spojeva sumpora tijekom
procesa koksiranja, postupcima odsumporavanja i interakciji spojeva sumpora i okolisa s
obzirom na to da su spojevi sumpora vazni Cimbenici oneciS¢enja okolisa i klimatskih
promjena.



2. Ugljen - postanak, sastav i upotreba

Ugljen, kao vrsta fosilnog ili mineralnog goriva je sedimentna stijena nastala
raspadanjem 1 kompakcijom biljne tvari u mo¢varama tijekom milijuna godina u anaerobnim
uvjetima.

Dvije su faze nastanka ugljena [7,8]:

1. U prvoj fazi nakupljena organska tvar talozi se u slatkovodnim sredinama i
redukcijskim uvjetima. Tada dolazi do truljenja organskih ostataka djelovanjem
ograniCene koliCine kisika i aerobnih bakterija, te gnjiljenja i raspadanja djelovanjem
anaerobnih bakterija. Tako organski ostatci postupno prelaze u humusne tvari i treset.

2. Druga faza ili pougljenjivanje zbiva se nakon slijeganja tla 1 prekrivanja treseta
nanosima pijeska i gline, pod utjecajem fizikalnih i kemijskih ¢imbenika (poviSeni
tlak 1 temperatura, djelovanje mineralnih primjesa, kemijski ucinak plinova).
Karbonizacija je proces pougljenjivanja kojim organska tvar prelazi u ugljen. To je
proces redukcije 1 kompakcije u kojem se i dalje istiskuje voda, a treset pocinje
pretvorbu u lignit. Proces moze biti brz ili polagan. Nastavkom dehidratacije stvara se
smedi, zatim kameni ugljen, a na kraju antracit i1 Cisti grafit. Na slici 1 su prikazane
vrste ugljena [9].

B) Kameni ugljen



(8)) Smédi ugljen

D) Antracit

Slika 1. Vrste ugljena [9]

Geoloska starost smedeg ugljena procjenjuje se priblizno na 10 do 50 milijuna godina,
a kamenog na 250 do 300 milijuna godina. Najpogodnija geoloSka razdoblja za stvaranje
ugljena bila su tercijar u eri kenozoika te donji perm i karbon u eri paleozoika. Tijekom obaju
razdoblja vladala je vrlo topla i vlazna klima uz bujnu vegetaciju. U tercijaru to su bile
Cetinjace, palme i listopadno drvece, a u karbonu goleme paprati [9].

Ugljen je slozena smjesa tvari koja se sastoji od razlicitih, ve¢inom spojeva ugljika,
ali 1 spojeva drugih elemenata. Organski spojevi su gorivi dio, a mineralne primjese 1 voda
(vlaga) negorivi dio ugljena koji mu smanjuje ogrijevnu vrijednost. Ugljik je glavni sastavni
element u ugljenu, maseni udio ugljika se povecava s njegovom staros¢u. Vodik u ugljenu
moze biti vezan s ugljikom u ugljikovodicima (slobodni vodik) ili vezan s vodom (vezani
vodik). Sto je veéi stupanj pougljenjivanja, udio vodika i kisika je manji. Sumpor u ugljenu
moze biti organski i anorganski. Organski sumpor potjece od biljne protoplazme koja sadrzi
bjelancevine. Fosfor je u ugljenu zastupljen vrlo malo 1 pri izgaranju ostaje u pepelu [4,8].



Najveca proizvodnja i potro$nja ugljena u svijetu je u Kini i SAD ¢ije gospodarstvo se temelji
na fosilnim gorivima (slika 2) [10].
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Slika 2.Proizvodnja i potroSnja ugljena u svijetu [10].

Osim kao gorivo u industriji 1 kucanstvu, ugljen ima Siroku primjenu, najvise u
metalurgiji zeljeza i Celika zatim kemijskoj industriji i industriji cementa. Na slici 3 je
prikazana povezanost vrsta ugljena, njihove zastupljenosti 1 upotrebe [7].
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Slika 3. Vrste ugljena, njihova zastupljenost i primjena [7].

Upotreba kamenog ugljena ovisi o sastavu. Za proizvodnju elektricne energije u
termoelektranama koriste se kameni ugljeni sa niskim udjelom mineralnih tvari i visokom
ogrijevnom vrijednosti. Za proizvodnju metalurS§kog koksa koriste se kameni ugljeni s
visokim udjelom taljivih macerala (viSe od 40% vitrinita), odgovaraju¢im sadrZajem
isparljivih tvari te niskim sadrzajem sumpora i fosfora [7]. S obzirom na sadrzaj isparljivih
tvari, kameni ugljen moze biti [4]:

- mrSavi (10-19% isparljivih tvari)
- masni ili koksni (19-35% isparljivih tvari)
- plinski (35-50% isparljivih tvari)

Najvise kamenog ugljena ima na teritoriju bivSeg SSSR-a, u SAD-u, Kini, Kanadi,
Njemackoj, Velikoj Britaniji i Poljskoj. Hrvatska je poznata po Istarskim ugljenokopima
kamenog ugljena.

3. Sastav i struktura ugljena za koksiranje

Metalurski koks se dobiva iz kamenog ugljena odnosno mjeSavine ugljena za
koksiranje (kameni ugljen, smedi ugljen i lignit) u kojima dominira kameni ugljen, ugljen
srednjeg stupnja metamorfizma. Sposobnost koksiranja ima samo koksni ili masni kameni
ugljen u kojem je sadrzaj isparljivih tvari od 19-35% [4].

Ugljen sadrzi pet osnovnih biogenih elemenata, a to su C, H, O, N i S. Ugljen za
koksiranje sadrzi 84 -91% C, 4 -4.5% H, 1 -1,5% N 10,6 -0,9% organskog sumpora [11].
Spiro i Kosky [12], a zatim i Mathews i Chaffee[13] predlazu modele strukture kamenog
ugljena ¢iju osnovu cini nekoliko aromatskih prstenova medusobno povezanih najcesce
metilnom 1 eterskom grupom (Slika 4.). Kondenzacijom ovih prstenova nastaju blokovi
aromatskih i hidroaromatskih struktura koje sadrze heteroatome (O, N, S) 1 razliCite
funkcionalne grupe (karboksilna —COOH, hidroksilna — OH, karbonilna C=0).



Za vrijeme procesa karbonifikacije odvija se niz paralelnih reakcija kao $to su [14]:

Dekarboksilacija (izdvajanja CO»);

Dehidratacija (izdvajanje H>0O);

Dealkilacija ili uklanjanje metilnih grupa u obliku metana;

Dehidrogenacija i aromatizacija tj. izdvajanje H> iz naftenskih grupa uz
transformaciju hidroaromatskih ili naftenskih prstenova u aromatske;

e Kondenzacija ciklickih sistema uz izdvajanje vodika, nastajanje direktnih C-C veza
kao 1 novih prstenova vezanih uz postojece.
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Slika 4. Model strukture kamenog ugljena [12]

4. Spojevi sumpora u ugljenu

Sumpor je najzastupljeniji heteroatom u ugljenu. Njegov sadrzaj u ugljenima znacajno
varira ovisno o podrijetlu ugljena (rang 1 lokacija), ali najcesce se kre¢e od 0,5% do 5%.
Ugljen s manje od 1% sumpora klasificira se kao ugljen s niskim udjelom sumpora; ugljen s
1% do 3% sumpora je srednje sumporni ugljen, a ugljen s >3% sumpora je ugljen s visokim
udjelom sumpora. Poznata su nalazista posebnih vrsta ugljena sa izuzetno visokim udjelima
sumpora (4-11%) u kojima prevladava organski sumpor. Jedan od takvih je na$ ugljen Rasa
(Istra) s 12-14% sumpora [15, 16].

NajviSe se sumpora nalazi u maceralima vitrinitske grupe i za razliku od metala,
raspodjela sumpora po pojedinim grupama macerala je homogena. Iako naCin ugradnje
sumpora u ugljen jos uvijek nije poznat, pretpostavka je da se to dogada za vrijeme taloZzenja
sedimenata 1 prvog stadija karbonifikacije (tzv. singenetski sumpor) [17] . Maceral je za
ugljen isto Sto 1 mineral za stijenu. Rije¢ maceral se koristi za opis mikroskopski
raspoznatljivih organskih dijelova ugljena. Vitrinit, egzinit 1 inertinit su glavne maceralne
skupine ugljena.



4.1. Anorganski sumporni spojevi

Sumpor u ugljenu je u obliku anorganskih i organskih spojeva. Anorganski sumpor je
najcesce ionski vezan u obliku disulfida FeSa(kubic¢ni pirit i/ili rompski markazit). Pirit, koji
je glavni mineral sumpora u ugljenu nalazi se u obliku slobodih kristala, dok je markazit
ugraden u organsku tvar[17]. Ostali najzastupljeniji anorganski oblici sumpora su minerali
[15,16]:

-sulfida: sfalerit(ZnS), galenit (PbS), halkopirit(CuFeS>), pirhotin (FeixS) 1 arsenopirit
(FeAsS)
- sulfata: barit (BaSOs), gips (CaSO4-2H>0), kalcij sulfat (CaSOs) i sulfati Zeljeza.

Takoder sumpor se moze pojaviti i u elementarnom stanju kao posljedica oksidacije
pirita, a ne kao izvorni sastojak u ugljenu. Opcenito je elementarni sumpor prisutan u
relativno malim koli¢inama ¢ak iu oksidiranim ugljenima. Elementarni sumpor u ugljenu
postaje predmet istrazivanja 60-tih godina proslog stoljeca. Yurovski 1960. godine iznosi
pretpostavku da je elementarni sumpor intermedijer izmedu nastajanja pirita 1 organskih
sumpornih struktura tijekom procesa geoloske karbonizacije. Postojanost elementarnog
sumpora povezana je s oksidacijom pirita buduc¢i da nije identificiran u neoksidiranom
ugljenu. Oksidaciju pirita pospjesuje vlazna atmosfera, a pritom nastaju elementarni sumpor i
sulfat zeljeza. Elementarni sumpor ili polusulfidi mogu biti izvor nekih tiofenskih struktura u
ugljenu [15].

4.2. Organski sumporni spojevi

U organskim spojevima sumpor je kovalentno vezan s najmanje jednim atomom
ugljika za ugljikovodi¢nu osnovu ugljena. Organski sumpor je u obliku alifatskih, aromatskih
1 heterociklickih spojeva. Najmanje su stabilni alifatski spojevi koji pod utjecajem topline
prelaze u stabilnije heterociklicke spojeve [18]. Najvaznije organske grupe spojeva prisutne u
ugljenu su tiofeni, aromatski (aril) sulfidi, ciklicki 1 alifatski sulfidi 1 tioli (aromatski 1
alifatski merkaptani) [19].

Prema Attaru [19], 40-70% sumpora u ugljenu za koksiranje je u obliku tiofena.
Ostatak ¢ine etil sulfidi, ciklicki sulfidi 1 alifatski sulfidi u omjeru 3:2:1. Prisutnost disulfida 1
merkaptana u tim ugljenima je najmanja. Ugljeni niZeg ranga sadrze viSe nestabilnih
organskih spojeva. O utjecaju temperature na stabilnost organskih spojeva vise u poglavlju 5.

Budu¢i da je organski sumpor dio makromolekularne strukture ugljena, ne moze se
izdvojiti 1 analizirati bez njezinog narusavanja. Sadrzaj organskog sumpora se odreduje iz
razlike ukupnog sadrzaja sumpora u ugljenu i sadrzaja piritnog i sulfatnog sumpora [19].



5. Koksiranje ugljena

Koksiranje je postupak zagrijavanja mjeSavine ugljena za koksiranje bez prisutnosti
zraka (piroliza) pri ¢emu nastaje koks kao karbonizat tj. Cvrsti ostatak bogatiji na ugljiku u
odnosu na pocetni materijal. Postupak se provodi u koksnim pe¢ima (komorama); vise
koksnih pe¢i Cine tzv. koksne baterije. Izmedu zidova dviju komora po c¢itavoj duzini
rasporedeni su zagrijevni kanali u kojima se vrsi izgaranje lozivog plina, a nastala toplina se
prenosi na ugljenu mjesavinu kroz zidove peci. U procesu zagrijavanja ugljene mjeSavine bez
prisutnosti zraka dolazi do sloZenih termokemijskih promjena organske materije u mjeSavini.
Kao rezultat toga nastaju plinoviti produkti, a nakon 14 do 20 sati nastaje ¢vrsti ostatak- koks
[1,20,21].

Prvi stadij odgovara zagrijavanju ugljene mjeSavine do 200 ° C pri ¢emu se izdvajaju
niskomolekularni plinovi (CO,, CO, H>O 1 dr.) i smanjuje se sadrzaj OH i COOH grupa. Pri
tome ne dolazi do vidljive destrukcije osnovne strukture makromolekula, ali ipak se deSavaju
neka medumolekularna pregrupiranja o kojima ovisi daljnji tijek termokemijskih promjena.

Drugi stadij odgovara zagrijavanju od 200 do 350°C kada jo$ ne nastaje znacajan
gubitak mase, ali dolazi do oscilacija molekula $to izaziva odcjepljenje H>O,CO,CH4 1 Ha
molekula. U ovom stadiju dolazi do znaCajnih unutarnja molekularna pregrupiranja s
naznakama stvaranja plasticnog stanja ugljene mjesavine.

Treci stadij odgovara zagrijavanju od 350 do 475°C. U tom temperaturnom intervalu
dolazi do gubitka mase i promjene agregatnog stanja materije (iz rasutog stanja ona prelazi u
plasticno stanje i opaza se izdvajanje smolih spojeva), ugljen postaje“tekuci®. Toplinska
energija dovedena izvana troSi se na kidanje kemijskih veza unutar osnovne strukture. Taj
proces se provodi disocijacijom molekula, a rezultat toga su nove, manje molekule sposobne
za prijelaz u plasticno stanje. Ovisno o prirodi ugljena, stupnju njegove metamorfoze,
intenzitet promjena i temperatura su razliciti. Za stvaranje strukture koksa presudne su
promjene koje se zbivaju u ovom stadiju koksiranja.

Cetvrti stadij odgovara zagrijavanju od 450 do 600 °C i praéen je velikim smanjenjem
mase mjeSavine zbog intenzivnog izdvajanja smolnih spojeva. Dolazi do ponovnog
ocvrs¢ivanja plasticne mase (resolidifikacije), velikog povecanja odnosa C : H, nastavlja se
izdvajanje niskomolekularnih plinovitih spojeva. Ugljena mjeSavina prelazi iz plasticnog
stanja u polukoks.

Peti stadij odgovara zagrijavanju od 500-550°C do 1000°C i karakterizira ga
postepeno smanjenje mase na racun daljnjeg izdvajanja isparljivih spojeva, a najvise vodika.
Kao rezultat izdvajanja vodika formiraju se aktivni centri koji nastaju zguSnjavanjem u
¢vrstoj fazi, nastavlja se povecanje odnosa C : H te nastaje koks.



Na slici 5 je prikazan prijelaz ugljene mjesavine u koks za vrijeme koksiranja.
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Slika 5. Prijelaz ugljene mjeSavine u koks za vrijeme koksiranja [1]

5.1.Termokemijske promjene za vrijeme koksiranja ugljena

Reakcije pirolize u procesu koksiranja pocinju cijepanjem najslabije vezanih
ugljikovih atoma 1 disocijacijom aromatskih prstenova nakon ¢ega nastaju slobodni radikali
[20,21]. Pritom najviSe sudjeluju alifatski i eterski mostovi izmedu aromatskih struktura
molekula ugljena kao 1 vodikove veze izmedu kiselih 1 bazi¢nih grupa koje sadrze
heteroatome. Nakon toga dolazi do reakcija rekombinacije izmedu manjih radikala i njihove
reakcije s vodikom pri ¢emu, uz izdvajanje vode, nastaju male alifatske molekule kao $to je
metan. Istovremeno se zasi¢uju i radikali ve¢ih molekula daju¢i smole srednje molne mase.
Najces¢i donori vodika su naftenski spojevi €ijim dehidriranjem nastaju stabilni aromatski
spojevi.Posljednje su reakcije aromatizacije i kondenzacije pri kojima nastaje glavnina
aromatskih ugljikovodika. Pritom se iz Cestica ugljena oslobada vodik 1 nastaju spojevi
velikih molekulskih masa koji ¢ine osnovu ¢vrstog produkta — koksa [22].

Najvaznije reakcije u treCem stadiju procesa koksiranja, za koji je karakteristi¢na
pojava plasticnog stanja, su reakcije krekiranja i prijenosa vodika $to je karakteristika upravo
koksiraju¢ih ugljena. U stanju maksimalne plasticnosti usporavaju se reakcije krekiranja, a
napreduju reakcije polikondenzacije prisutnih molekula i1 nastaje tzv. mezofaza kao
intermedijer izmedu tekuée faze i ¢vrste faze. Stoga su promjene koje se zbivaju u tom stadiju
najodgovornije za strukturu nastalog koksa [23,24].



6. Reakcije spojeva sumpora za vrijeme pirolize ugljena

Sumpor koji ostaje u koksu, kao mogucoj sirovini ili jednoj od komponenata smjese
za proizvodnju ugljicnih materijala, svakako je nepozeljan. Spojevi 1 udio sumpora u
metalurSkom koksu ovise o kemijskim oblicima i sadrzaju sumpora u ugljenu te promjenama
do kojih dolazi tijekom pirolize. Za vrijeme pirolize dolazi do djelomi¢nog odsumporavanja.
Postojanost preostalih sumpornih spojeva pri visokim temperaturama tumaci se stabilno$¢u
kemijske veze atoma sumpora i ugljika u heterociklickim prstenovima organskih spojeva.

Za vrijeme pirolize ugljena dolazi do reakcija u kojima sudjeluju anorganski i
organski spojevi sumpora. Ove reakcije se odnose na sistem ugljen-plin, a omogucuju
preraspodjelu sumpora izmedu produkata pirolitickih procesa. Pri tome se ¢vrste tvari mogu
razloziti, a njihova povrSina moZze reagirati s plinom koji u reakcijskom sistemu djeluje kao
prenositelj sumpornh spojeva 1 predstavlja medij za odvijanje kemijskih reakcija. Najvazniji
sudionici ovih grupa reakcija su Zeljezo (II) sulfid, razliciti organski spojevi koji sadrze
sumporne skupine te mineralne komponente ugljena [16].

U nastavku ¢e se dati pregled najvaznijih reakcija anorganskih i organskih spojeva
sumpora u ugljenu za vrijeme njegove pirolize.

6.1.Reakcije anorganskih sumpornih spojeva

6.1.1. Reakcije Zeljezo (II) disulfida ( FeS2)

U ovim reakcijama sudjeluju modifikacije zeljezo (II) disulfida (FeS,): pirit, markazit
1 pirotin. Prema Khanu [25]. FeS; se na temperaturi od oko 500 °C, razlaze na nehlapljivi
FeS 1 sumpor koji s ugljikovodi¢nom masom ugljena daje H>S prema jednadzbi:

~500°C ugljen-H
FeS; ——» FeS+S —» H»S (1)

Promjene do kojih dolazi ne mogu se opisati jednostavno koriste¢i jednadzbu (1) s
obzirom da na brzinu ove reakcije utjecu i ostali parametri koji prate razlaganje FeS,.

Sumpor koji nastaje termickim razlaganjem pirita tezi ka polimerizaciji dajuci
molekule oblika S,. Pri nizim temperaturama molekule sumpora uglavnom su u obliku Sg 1
Se, a pri viSim temperaturama u obliku molekula S4 1 So.

Pri povisenim temperaturama FeS> se moze reducirati ugljikom prema reakciji:
1000°C
2FeS,CS2 +2FeS+C  —— 2Fe + 2CS, (2)
ugljen-C

Reakcija redukcije FeS» do sulfida je spora do 800°C dok je temperatura od 1000°C
dovoljna za redukciju do metalnog Zeljeza [26].
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U prisutnosti organskih spojeva pirit se reducira do sulfida ve¢ u temperaturnom
podrucju od 230-370° C §to je znatno niza temperatura od one kod koje pirit reagira s plinom.
Reakcija izmedu pirita iz ugljena i vodika iz ugljena.

Rezultati istrazivanja materijalne bilance sumpora u ugljenu i koksu pokazali su da se
dio pirita reducira do metalnog Zeljeza na temperaturi nizoj od 700°C. Prema tome,
ugljikovodi¢ni materijal je vrlo reaktivan jer reducira pirit prije vodika ili njegovih radikala
[18].

FeS, takoder reagira s ugljikovodicima poput CoH>, CsHs 1 dr. dajuéi CS, tiofene i druge
spojeve.

6.1.2. Reakcije sumpornih spojeva s mineralnim tvarima

S obzirom na reaktivnost prema sumpornim spojevima, minerali u ugljenu mogu biti
[19]:

a) Inertni ( rutil TiO2, kvarc SiO»);

b) Minerali koji kataliziraju promatrane reakcije (minerali glina);

¢) Minerali koji aktivno sudjeluju u reakcijama sa sumpornim spojevima

(pirit FeS,, pirotin Fei«S, troilit FeS, anhidrit CaSO4, gips CaSO4-2H>0, kalcit CaCOs3,
aragonit CaCQ3, siderit FeCOs3).

Oksidi 1 karbonati metala u ugljenu reagiraju lako sa H>S dajuci odgovarajuce sulfide
koji ostaju u ¢vrstoj fazi i ¢ine dio ukupnog sumpora u koksu. Smatra se da je relativno velika
reaktivnost osnovnih minerala prema H>S jedan od glavnih uzroka zadrzavanja sumpora u
koksu.

Reakcije osnovnih minerala ugljena i vodik sulfida se mogu prikazati jednadzbama :

MO + H>S —MS + H20 3)

MCOs + H,S —MS + CO» + H,O 4)

gdje M predstavlja dvovalentni kation kao §to su Ca™, Fe™? Mg"™. Rezultati ispitivanja su
pokazali da se ove reakcije zbivaju na granici plin-Cvrsta faza. Pri raspadu karbonata na
povrsini Cvrste faze nastaje CO.. Razlaganje FeCOs je gotovo potpuno na oko 500°C,
MgCOs se razlaze na 700° C dok CaCOs3 otpusta CO; pri temperaturi od oko 800°C. Ispod

600 ° C reakcija HaS s kalcitom, argonitom i montmorilonitom se zaustavlja nakon razlaganja
5-25% materijala [19].
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Toplinsko razlaganje pirita ovisi o plinskoj fazi koja ga okruzuje. Rezultati ispitivanja
u vakuumu su pokazali da se pri 350° C pirit raspada na FeSa (gdje je 0.1<x<0.3) a tek na
temperaturi od 640-670°C na FeS. U prisutnosti CO», razlaganje pirita se zaustavlja ispod
600° C nakon §to se oko 30 % materijala raspalo. U atmosferi vodika, redukcija pirita do
sulfida se zaustavlja ispod 550°C nakon Sto se 24% materijala raspalo. Reakcije
hidrodesulfurizacije pirita su spore budu¢i da ovise o difuziji vodika kroz ¢vrstu fazu koja je
spora.

6.2. Reakcije organskih sumpornih spojeva
Najvaznije grupe sumpornih organskih spojeva su [19,25]:

Tiofeni, heteroaromatski spojevi sa sumporom kao dijelom aromatskog prstena;
Aril sulfidi, spojevi u kojima je sumpor vezan na aromatski prsten;

Ciklicki sulfidi odnosno spojevi u kojima je sumpor dio nearomatskog prstena;
Alifatski sulfidi;

Aril 1 alifatski merkaptani (tiol1).

Nk W=

Attar [19] je proucavao reakcije organskog sumpora na model sistemima
pretpostavljajuci slicno ponasanje u uvijetima pirolize ugljena. Pri tome su, osim reakcije
organskih sumpornih spojeva (tiofeni, sulfidi, disulfidi, merkaptani) s vodikom, vodik
sulfidom 1 polimernim sumporom, moguce i reakcije spojeva nastalih njihovim toplinskim
razlaganjem.

Reakcije tiofena
Tiofeni su vrlo stabilni sve do 950 ° C kada dolazi do njihovog raspada ¢iji su produkti

male molekule kao $to su sumpor, vodik sulfid, ugljik, eten. Reakcijom s vodikom sumpor iz
tiofena prelazi u H»S prema sljede¢im jednadzbama:

5

|| || ___,HZ H,C=CH—CH=CH, + H,5 — CH; + H5, )
S" >450°C
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Tiofeni mogu nastati reakcijom sumpora ili vodik sulfida s organskim molekulama
kao i reakcijom organskih molekula s piritom. Mineralne tvari u ugljenu, Al>O; i SiO2 mogu
katalizirati reakcije nastajanja tiofena.

Reakcije merkaptana, sulfida i disulfida

Merkaptani su ugljkovodicni spojevi koji sadrze karakteristicnu —SH skupinu 1 mogu
biti alifatskog, arilnog i mjeSovitog tipa. Disufidi i merkaptani su nestabilni 1 sporo se razlazu
na H>S 1 nezasi¢ene spojeve s tim da je raspad disufida reverzibilna reakcija. Merkaptani se
mogu reducirati s H> u H»S i ugljikovodike, a kisik ih zatim oksidira do disulfida. Kisik moze
oksidirati disulfide sve do sulfonske kiseline [18].

U ugljenu se nalaze aril, ciklicki i alifatski sulfidi te mjeSoviti sulfidi, a predstavljaju
stabilniji oblik sumpornih spojeva u odnosu na merkaptane. Aril sulfidi su uglavnom vrlo
stabilni zbog blizine sumpora u aromatskom prstenu. Alifatki sulfidi su nestabilni 1 raspadaju
se na nezasi¢ene spojeve i HzS. Vecina alifatskih sumpornih spojeva se razlaze kod

temperature od oko 500°C. Ciklicki sulfidi su stabilniji od alifatskih, ali manje stabilni od
aromatskih sulfida.

Reakcije organskih spojeva, S, H> i H2S

Ispod 200°C sumpor reagira s ugljikovodicima stvaraju¢i C-S veze. Kod visih
temperatura prevladavaju reakcije dehidrogenacije. Slijede¢im jednadzbama prikazane su
reakcije izmedu elementarnog sumpora i ugljena :
2 [ -CHz-] + So— 2 [-HC-SH-] + Si-2 (8)
2 [ -CH2-CHz-] + Sy—2 — HC=CH- + 2H2S + Si-2 9)

H>S moze reagirati s nezasi¢enim ugljikovodicima daju¢i merkaptane prema jednadzbi:

R-HC = CH - R- + H2S — RCH2CH(SH)R (10)
merkaptan

H>S takoder moze zamijeniti hidroksilnu skupinu u ugljikovodi¢noj osnovi prema reakciji:
R-OH + H2S — RSH + H20 (11)

Vazna reakcija u plinskoj fazi je reakcija izmedu vodik sulfida i1 ugljik (IV) oksida
budu¢i da je nastali plin, CSzjedan od glavnih produkata pirolize ugljena koji sadrze sumpor.

Do potpune hidrodesulfurizacije organskog sumpora dolazi tek pri temperaturi od oko
1400° C [18].
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7. Uklanjanje sumpora iz ugljena i koksa

Sumpor iz ugljena i koksa se moze ukloniti fizikalnim, kemijskim i bioloSkim
postupcima [26-29].

Fizikalim postupcima uklanja se anorgaski sumpor, a kemijskim 1 bioloskim
postupcima uklanja se 1 organski sumpor iz ugljena. Fizikalne metode temelje se na
fizikalnim svojstvima tvari kao S§to su gustoa, povrSinska svojstva Cestica, elektricna
vodljivost, magnetska svojstva, a najceS¢e se primjenjuju usitnjavanje 1 prosijavanje te
flotacija i aglomeracija.

Kemijski postupci desulfurizacije provode se kemijskom obradom ugljena za
koksiranje i koksa. NajceS¢a sredstva su luzine NaOH, Ca(OH) >, Mg(OH),, kiseline HNO3,
HCI te soli nekih metala (najéesce Zeljeza, kalcija 1 natrija). Ti postupci se temelje na redoks
reakcijama, a moze se provoditi uz CO2 1 Hz vodenu paru i amonijak kao reducense te kisik iz
zraka kao oksidans. Kemijsko odsumporavanje ima dva osnovna nedostatka, ¢esto je skupo i
utjeCe na promjenu svojstava ugljena (npr. nepovoljno djeluje na sposobnost koksiranja
ugljena).

Bioloski postupci desulfurizacije ugljena intenzivnije se primjenjuju u zadnjih 30-ak
godina. Njihovom primjenom uklanja se najveci dio anorganskog (piritnog) i dio organskog
sumpora. Pritom se ne utjeCe na uporabna svojstva ugljena, a postupak je jeftiniji od
kemijskog odsumporavanja.

Najjednostavniji nacin uklanjanja sumpora iz ugljena je njegova dugotrajnija
izlozenost na zraku tzv. provjetravanje Sto je ustvari oksidacija te se moze smatrati
najjednostavnijim na¢inom kemijske desulfurizacije ugljena.

Jedan od efikasnih nacina uklanjanja sumpora iz koksa je njegova visokotemperaturna
obrada tj. zagrijavanje na visokim temperaturama (iznad 2000°C) u inertnoj atmosferi pri
¢emu ujedno dolazi do sredivanja strukture koksa buduci da su to temperature kristalizacije 1
grafitizacije koksa. Rezultati istrazivanja Radenovi¢ i suradnika [24] su pokazali da se do
1600°C 1zdvaja 75% sumpora iz koksa u obliku sulfida ili elementarnog sumpora.
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8. Svojstva metalurskog koksa

Kvaliteta koksa se odreduje na temelju njegovih sljedecih svojstava [1,4]:

8.1. Kemijska svojstva koksa

Kemijski sastav koksa se procjenjuje na temelju elementarnog sastava (C,H,O,N i S) i
kemijskog i mineraloskog sastava pepela.

U praksi se koristi termin tehnicki sastav koksa, koji se primjenjuje za metalurSku
karakterizaciju vrijednosti koksa. Kod ove analize daju se slijede¢i podatci: % Crix, % pepeo,
% isparljive tvari, %S i % vlage. Sto je % Crxveci to je metalurska vrijednost koksa veéa. U
praksi Crix se krece u intervalu od 84 do 89%. Crxovisi od sadrZzaja pepela,isparljivih tvari 1
sumpora.

Pepeo koksa ovisi o sadrzaju pepela u ugljenu. Sadrzaj pepela u koksu krece se od

8 do 11%. U pepelu koksa nalazi se 35 do 45% Si02, 20 do 30% ALOs, 15 do 25% Fe2Os, 5
do 8 CaO+Mg, 2 do 3% SOs, 0,3 do 0,8% P20s5 1 2 do 3% KO+ NayO. Sadrzaj pepela u
koksu utjece na primjensku 1 ekonomsku vrijednost koksa. Naprimjer, povecanje 1% pepela u
koksu povecava potroSnju koksa za 1,5 do 2,0% i smanjuje proizvodnost visoke peci za 1,5
do 2,0%. Za metalursku karakteriziraju koksa vaZan je sadrzaj alkalijskih oksida ( K20 +
NaxO) u pepelu koksa zbog nepovoljnog utjecaja na tehnologiju visoke peci i1 problema
koncentracije istih u pec¢i.

Sumpor u metalurSkom koksu se nalazi kao elementarni, sulfidni, sulfatni i organski.
Sulfidnog sumpora ima priblizno 20 do 30% od ukupnog sumpora u koksu i ve¢inom su to
razli¢iti metalni sulfidi. Vrlo je mali udio elementarnog i sulfatnog sumpora (oko 0,02 do
0,05%). Glavna sumporna komponenta koksa je sumpor koji je vezan za ugljikovodi¢ne
spojeve u koksu ili je njihov dio pa je 70 do 80% organski vezanog sumpora u koksu. Sadrzaj
1 vrste spojeva sumpora u koksu ovise o sadrzaju i vrsti spojeva sumpora u ugljenu premda
tijekom procesa koksiranja dolazi do djelomic¢nog odsumporavanja. Tiofeni, ciklicki 1 aril
sulfidi najznacajniji su predstavnici organskih spojeva sumpora u koksu. Sumpor koji se
nalazi unutar ugljikovodi¢nog prstena tiofena kemijski i termodinamicki je stabilniji u odnosu
na atom sumpora vezan na aromatsku jezgru aril spojeva. Stoga je disocijacija ovih
sumpornougljicnih struktura u koksu moguca tek na visokim temperaturama (2100-2200°C)
[29].

Sadrzaj sumpora u koksu je vazan pokazatelj njegove kvalitete, ne samo za primjenu
metalurSkog koksa u proizvodnji zeljeza i Celika, ve¢ sadrzaj sumpora predstavlja bitan
parametar njegove kvalitete kao ugljicnog materijala. Poznato je njegovo negativno
djelovanje na strukturu koksa, posebno ukoliko je prebrzo izdvajanje sumpora pri odredenim
temperaturama Posljedica toga su smanjenje gustoe, cvrstoce, elektricne 1 toplinske
vodljivosti uz pojavu vece poroznosti 1 sklonosti ka stvaranju pukotina u ugljicnom produktu

(tzv.,, puffing «).
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Budu¢i da je 60 do 90% od ukupnog sumpora kod proizvodnje celika dospijeva sa
koksom, isti je znacajan element za ocjenu metalurske i ekonomske vrijednosti koksa. Kod
povecanja sumpora u koksu, potrebna je bazi¢nija troska ili veca koliCina, jer oboje
povecavaju potrosnju koksa. Pove¢anjem sadrzaja sumpora u koksu za 0.1% potrosnja koksa
kod proizvodnje celika se povecava za 1,5 do 1,8 %.

Isparljivih tvari u koksu ima 0,5 do 1,2%. ProsjeCan sastav isparljivih komponenti je:
50% CO, 30% Haz, 10% CO2, 2% CHas 1 3% N». Kod ocjene metalurSke vrijednosti koksa,
isparljive tvari su vazan pokazatelj stupnja prepecenosti. Visi sadrzaj pokazuje da koksiranje
nije dovedeno do kraja, Sto ¢e se odrzavati na mehanicke osobine koksa, dok nizi sadrzaj
ukazuje na prepecenost, Sto takoder smanjuje ¢vrstocu koksa, zbog povecanja pukotina.

Vlaga koksa zavisi od nacina gasenja. Kod mokrog gaSenja krece se od 2 do 5%, kod
suhog od 0,2 do 0,4%. Kod ocjene sadrzaja vlage u koksu manje je vazna njena vrijednost, ali
je vaznija ravnomjernost. Npr. obzirom da se koks u pojedine pec¢i dozira sa konstantnom
masom, svaka neravnomjernost u sadrzaju vlage povlaci promjenu koli¢ine suhog koksa i
time toplinskog i1 temperaturnog rada peci, $to se odrazava na neravnomjernost tehnoloskog
rada $to za posljedicu ima varijaciju kemijskog sastava produkta (sirovo Zeljezo, Celik).

8.2 Fizikalna svojstva koksa
Fizikalno-mehanicka ocjena kvalitete koksa procjenjuje se na osnovu:

e mehanickih svojstava,

e poroznosti,

e nasipne mase,

e granulometrijskog sastava.

Mehanicka svojstva koksa karakteriziraju sljede¢i parametri:

Cvrsto¢a na pritisak: (Iso, Mao): 45<I40<55,

Cvrstocéa na abraziju: (I10,Mio): 18<I19<20,

Faktor stabilnosti, tvrdoéa faktor, JIS Test ( DI'*%s, DI*%s) i

Cvrstoéa na pritisak nakon reakcije: CSR>55 ( visoko kvalitetan metalurski koks).

P

Iskustva iz svjetske prakse pokazuju da se upotrebna vrijednost koksa najviSe
procjenjuje pomocu parametara mehanicke c¢vrstoe. Pod CvrstoCom koksa se
podrazumijevaju dva pokazatelja: ¢vrstoca ka drobljenju, koja se ocjenjuje pomocu ostataka
krupnih komada u bubnju poslije mehanickog tretiranja (M40 1 M2s) i sklonost abraziji koja se
ocjenjuje po koli¢ini ostvarenog sitnog koksa klase < 10 mm, parametar M.

Poroznost koksa ima utjecaj na mehani¢ku otpornost i reaktivnost. Pozeljno je da
poroznost koksa bude od 45 do 55%.

Nasipna masa je vazan pokazatelj za ocjenu propusnosti plinova i za kvalitetan koks
ona iznosi 450 do 470 kg/m”.

Granulometrijski sastav koksa utjeCe na formiranje plinske propusnosti u peci. Dobra
propustnost peci se postize ujednacenim granulometrijskim sastavom koksa ( > 40 mm).
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8.3. Fizikalno-kemijska svojstva koksa
Osnovna fizikalno-kemijska svojstva koksa su:

e reaktivnost,
e temperatura zapaljenja i
e ogrijevna vrijednost.

Reaktivnost koksa ocjenjuje se na temelju njegove kemijske aktivnosti pri reakcijama
sa kisikom,CO, H>O 1 drugim reagiraju¢im tvarima. Sto je veci sadrzaj metala 1 nemetala

(narocito spojeva sumpora) u koksu, to je veca njegova reaktivnost.

Temperatura zapaljenja koksa, ovisi o reaktivnosti i o sadrzaju isparljivih tvari u
koksu 1 iznosi 650 — 700 °C.

Ogrijevna vrijednost koksa, ovisi o njegovom sastavu, sadrzaju pepela i vlazi i krece
se od 28 do 34 MJ/kg.
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9. Spojevi sumpora ugljena i koksa u okoliSu
9.1 Vaznost efekta staklenika

Efekt staklenika ima veliku vaznost za Zivot na Zemlji. Zahvaljujuéi njemu srednja
temperatura povrSine zemlje iznosi oko + 15°C, a bez efekta staklenika ta bi temperatura
iznosila oko -18°C. Efekt prirodnog staklenika je posljedica djelovanja nekih plinova koji
zadrzavaju Suncevu energiju koja se reflektira od povrSine Zemlje. Dodatni efekt staklenika
moze dovesti do prekomjernog zagrijavanja povrSine Zemlje i1 poremecaja klimatske
ravnotezu (globalnog zatopljenja) te dovesti do promjene i smanjenja poljoprivredne
proizvodnje, pretvaranja umjerenih podrucja u pustinju, otapanje polarnog leda i porast razine
mora, Sirenja novih bolesti 1 niza drugih teskih problema [30].

Slika 6. Ispustanje staklenickih plinova u atmosferu [32]

Protokol iz Kyota i Okvirna konvencija Ujedinjenih naroda o promjeni klime
doneseni u prosincu 1997. godine sadrze pravno obvezujuce emisijske ciljeve za zemlje u
razoblju nakon 2000. godine. Prema tom dokumentu, industrijski razvijene drzave i drzave
tranzicijskog gospodarstva moraju ostvariti ukupno snmanjenje emisije od 2008. Do 2012.
godine za najmanje 5% u odnosu na razinu iz 1990. godine [31].

Prema Protokolu iz Kyota prisutnost sljede¢ih plinova zahtijeva poduzimanje
konkretnih mjera kako bi im se koncentracija u atmosferi smanjila: (CO2), (SO2), (CHa),
(N20), ( SFe), (HFC), (PFC).

Prirodni staklenicki plinovi su CO2, CHs 1 N2O. Oni nastaju i troSe se u prirodnim
procesima i ako nema utjecaja ¢ovjeka, njihova koncentracija u atmosferi uglavnom ostaje u
stabilnim granicama. To je posljedica djelovanja prirodnih retroaktivnih 1 kontrolnih
mehanizama u interakciji izvora i prirodnih apsorpcijskih sustava kao Sto su oceani, tlo i
vegetacija. Ravnoteza se odrzava jer se s povecanjem koncentracije nekog plina povecava i
brzina njegove apsorpcije u prirodnim apsorpcjskim sustavima tako da se koncentracija
uvijek odrzava u odredenom intervalu vrijednosti. Svake se godine milijarde tona ugljika
sadrzanog u atmosferi u obliku CO; apsorbira u njegovim prirodnim sustavima kao $to su
hidrosfera i biosfera, ¢ime se dijelom neutralizira i CO> koji nastaje kao rezultat covjekova
djelovanja.
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Plin koji danas izaziva najvecu zabrinutost u smislu pojacanja efekta staklenika u
atmosferi je CO». Glavni problem u svezi CO; je naglo poveéanje njegove koncentracije u
atmosferi koje je zapocelo s industrijkom revolucijom oko 1750. godine i ubrzanom
potro$njom fosilnih goriva, a narocito ugljena.

Neki stakleni¢ki plinovi poznati su kao indirektni ili pokretacki. Oni ne doprinose
neposredno stvaranju efekata staklenika, ali mogu zbog fotokemijskih reakcija kisik iz zraka
pretvoriti u ozon, O3 koji je staklenicki plin. Najvazniji indirektni staklenicki plinovi su
(NOy), (CO), (SO2) 1 nemetanski plinoviti organski spojevi. Glavni izvor svih tih plinova su
procesi izgaranja. Na slici 6 prikazano je ispustanje staklenickih plinova u atmosferu [32].

SO, nastaje izgaranjem sumpora koji se nalazi i u ugljenu i u koksu. SO> nije direktni
staklenicki plin, a njegov se pokretacki potencijal jo§ istrazuje. Na temelju nekih saznanja
razvidno je kako SOsreagira s raznim oksidansima koji nastaju u fotokemijskim procesima
tvorec¢i aerosol koji zaustavlja direktno suncevo zracenje pa potencijalno ima rashladujuce
djelovanje. Rijec je o jednome prirodnom mehanizmu suprotnog djelovanja u odnosu na efekt
staklenika. Podatci o unosu SO> u atmosferu i o njegovu djelovanju na klimu joS su
nedovoljni pa je tesko izraditi modele i tocno utvrditi stvarno djelovanje SO> na zatopljenje.
Ali, zato je potpuno jasna uloga SO; u stvaranju kiselih kiSa, pa je uklanjanje SO, vrlo vazan
ekoloski zahvat u procesima izgaranja goriva koje sadrze sumpor [31].

Opcenito uzevsi, saznanja o to¢noj ulozi i utjecaju ozona i plinova pokretaca u
stvaranju efekta staklenika jo$ su aproksimativna zbog Cega su i dalje predmetom znanstvenih
istazivanja.

Najveci uzrok globalnog zatopljenja je koristenje fosilnih goriva (uglavnom nafta i
ugljen). Smanjenje koriStenja fosilnih goriva trenutno je vrlo tesko izvedivo zbog stalnog
rasta gospodarstva i stalne potrebe optimizacije proizvodnje, a sama optimizacija znaci
smanjenje ulaganja u Ciste 1 obnovljive izvore energije jer su takvi izvori energije na pocetku
u pravilu skuplji od fosilnih goriva. Trenutno najveéi zagadiva¢ atmosfere su Sjedinjene
Americke Drzave, a slijede ih Kina i Rusija. Tradicionalno oslanjanje SAD-a na fosilna
goriva stvorilo je jake lobije koji svojim djelovanjem sputavaju razvoj novih izvora energije,
a Kina je na drugom mjestu zbog izrazitog gospodarskog rasta u posljednjih nekoliko godina
1 tradicionalnog oslanjanja na ugljen kao primarni izvor energije [10].

Drugi, ali ne manje vazan uzrok globalnog zagrijavanja je unistavanje $uma. Sume su
bitne za odrzavanje normalne razine staklenickih plinova zbog postupka fotosinteze. Biljke
prilikom postupka fotosinteze uzimaju CO» iz atmosfere, a ispustaju kisik natrag u atmosferu
i time direktno utjeCu na razinu stakleni¢kih plinova u atmosferi. S druge strane samo
spaljivanje Suma ima dvostruko negativan ucinak: spaljivanjem se oslobada velika
koli¢inaCO», a smanjena povrSina Suma ima manju sposobnost apsorpcije tog istog COs.
Zbog stalnog povecanja broja ljudi na Zemlji potrebno je i vise hrane, pa se zbog toga radi
deforestacija Suma u korist Sirenja obradivih povrSina za stoCarstvo i poljoprivredu. Najvise
uniStavanja Suma u korist poljoprivrede 1 stocarstva dogada se u Juznoj Americi tako da se
kréi Amazonska prasuma koja se smatra "plu¢ima svijeta".
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9.2 Kisele kiSe

1980-ih godina proslog stoljeca pocelo se govoriti o "kiseloj kisi". Kisela kiSa je
padalina zagadena sumpornim i duSicnim oksidima i drugim kemijskim spojevima. SO; u
atmosferi moze do¢i u doticaj s povrSinski nastalim ozonom i, uz ultraljubicasto zracenje,
oksidirati u SO3. Oba oksida sumpora reagiraju s vodenom parom u atmosferi i vodom iz
kisnih kapi pri ¢emu nastaju HoSO3 1 H2SO4, glavne komponente kiselih kisa koje imaju
Stetno djelovanje na okoli§ zajedno sa nitratnom kiselinom.Sulfatna kiselina ima izrazito
negativno djelovanje narocCito na zelene biljke jer se njime remeti proces fotosinteze Sto ima
za posljedicu ostecenja liS¢a Sto naknadno dovodi i do odumiranja Suma. Naime,H,>SOsotapa
biljkama hranjive tvari (prvenstveno kalcij) koje su im potrebne za izgradnju njihovih stanica,
a takoder dospijevajuci i u korijenje 1 lis¢e biljaka oStecuje njihova stani¢na tkiva [33].
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V
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Slika7. Shematski prikaz djelovanja kiselih kisa na okoli$ i1 covjeka [35]

Dok se normalna pH vrijednost kise nalazi otprilike oko 5,5, pH vrijednost kisele kise
iznosi u prosjeku 4 do 4,5 [34]. To otprilike odgovara 40 puta vecoj kolicini kiseline u
odnosu na neoptere¢enu kiSnicu. Ako pH vrijednost u inace jako Cistim brdskim potocima i
jezerima prijede u kiselo podrucje moze doc¢i do izumiranja riba i drugih organizama. Dospije
li kisela kiSa u tlo oslobadaju se teski metali koji mogu opteretiti podzemne vode, a time i
pitku vodu. Na taj nacin se ¢ovjek izlaze pojaCanom unoSenju teskih metala u organizam.Na
slici 7 je shematski prikaz djelovanja kiselih kiSa na okolis i ¢ovjeka [35].
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Glavnu odgovornost za optereCenja uzrokovana kiselim kiSama snosi upotreba
fosilnih goriva tj. termoelektrane, dim iz kucanstva i ispusni plinovi u prometu i opéenito
gospodarstva koja se temelje na upotrebi ugljena i ostalih fosilnih goriva te umjetnih goriva
kao Sto je i metalurski koks. Jedan od najvecih izvora oneciS¢enja okoliSa u industriji Zeljeza i
celika predstavljaju postrojenja za proizvodnju metalurS§kog koksa. Svojim emisijama, prije
svega u zrak i vode, optere¢uju okoli§ znacajnim koli¢inama SO, CO, CO,, NHj3, teskih
metala (Pb, Hg, Zn,Cd), cijanida kao i raznih toksi¢nih organskih spojeva [1].

9.3 Ugljen i zaStita okolisa

Vecina ljudskih aktivnosti izaziva posljedice za okoli§ kao i svi oblici energije
ukljucujuéi obnovljivu energiju.

Industrija ugljena nastavlja poboljSavati zastitu okoliSa time S$to unapreduje
ucinkovitu uporabu ugljena te se dalje temeljito istrazuju mogucnosti tehnoloskog napretka.

Postoje tri vazna osnovna pravca djelovanja [36]:

a) Eliminiranje emisija oneciS¢ujucih tvari kao §to su Cestice i oksidi sumpora i dusika.
Veliki dio toga ve¢ je postignut i sada jos vise treba primjeniti ve¢ gotove tehnologije.

b) Povecanje toplinskog ucinka za smanjenje CO: i ostalih emisija po jedinici
proizvedene elektri¢ne energije. Vec¢ su postignuti veliki pozitivni ucinci, a daljnji se
potencijal moze ostvariti.

¢) Eliminiranje CO> emisija. Razvoj ,, tehnologija bez emisija* otpoceo je i vrlo brzo
napreduje.

d) Cetvrto je podrudje potencijal kojega ugljen ima za osiguranje vaznog izvora vodika
za potupno ciste buduce energetske sustave za stacionarne primjene i za primjene u
transportu.

Najvazniji problemi vezani za zastitu okoloSa s kojima se ugljen suoCava, priroda 1
status tehnoloskih odgovora na ove probleme mogu se sazeti u tablici 1. Takvi izazovi nisu

vezani samo uz ugljen. U tim izazovima svoje mjesto ima i metalurski koks budu¢i da je
njegovo dobivanje izravno povezano s ugljenom.

Tablica 1. Izazovi vezani za zastitu okolisa [7]
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EKOLOSKI 1ZAZOVI TEHNOLOSKA RJESENJA | STATUS
Emisije Cestica Elektrostatski taloznici i filtri od | Tehnoloski razvijeni i Siroko se
Primjerice, pepeo od izgaranja | tkanine kontroliraju emisije | primjenjuju u  razvijenim

ugljena. Cestice mogu utjecati

Cestica iz elektrana na ugljen.

zemljama 1 u zemljama u

na ljudski di$ni sustav, utjecati | Kod obaju su ucinkovitost | razvoju.

na lokalnu vidljivost i izazvati | uklanjanja veée od 99,5%.

probleme s prasinom.

Elementi u tragovima Uredaji za kontrolu Ccestica, | Tehnoloski razvijene,

Emisije elemenata u tragovima
iz  elektrana na  ugljen
obuhvacaju Hg, Se i As koji su
Stetni za okoli§ 1 za ljudsko
zdravlje.

izgaranje u fluidiziranom sloju,
oprema za ubrizgavanje
aktiviranog  ugljika 1 za
odsumporavanje moze znatno
smanjiti emisije elemenata.

NO«

Oksidi dusika, koji se skupno
oznaCuju s NOy, tvore se u
procesu izgaranja gdje se
upotrebljava zraki/ili gdje je
dusik prisutan u gorivu. Oni
mogu  doprinijeti  stvaranju
smoga,povrsinskog ozona i kise

Emisije NOx mogu se smanjiti
uporabom plamenika s niskim
NOy, naprednim tehnologijama
izgaranja i tehnikama kao S$to su
selektivna kataliticka redukcija i
selektivna nekataliticka
redukcija, koje smanjuju emisije
tretiranjem NOx u dimnom

te su vazni dio staklenic¢ih | plinu. Vise od 90% emisija

plinova. NOyx moze se ukloniti s pomoc¢u
postojecih tehologija.

SOy Postoje tehnologije za

Oksidi sumpora (SOx), | minimiziranje SOx emisija, kao

uglavnom SO proizvode se pri
izgaranju sumpora koji se nalazi
u ugljenima. Zbog emisija SOy
mogu nastati kisele kiSe i kiseli
aerosoli.

$to su odsumporavanje dimnog
plina i napredne tehnologije
izgaranja. Emisije se mogu
smanjiti za vise od 90%, a u
nekim slucajevima za viSe od
95%.

komercijalizirane i S$iroko se
primjenjuju  u  razvijenim
zemljama. Kontrola NOx i
tehnika odsumporavanja manje
se primjenjuju u zemljama u
razvoju, iako je njihova
primjena u porastu, oni bi se
mogli jo§ §ire upotrijebiti.

Otpad od izgaranja ugljena
Otpad se u prvome redu sastoji
od nesagorive mineralne tvari

(pepela).

Otpad se moZe minimizirati i
prije i tijekom izgaranja
ugljena. Ciséenje ugljena prije
izgaranja troskovno je vrlo
racionalna metoda dobivanja
visokokvalitetnog ugljena; ona
smanjuje otpad elektrane i
emisije SOy, a takoder povecava
toplinsku u¢inkovitost. Otpad se
moZze minimizirati i uporabom
visokou¢inkovitih tehnologija
izgaranja ugljena- preostali se
otpad zatim moze preraditi u
gradevinske materijale.

Tehnologije su razvijene i
stalno se poboljsavaju.
Osvijestenost 0 moguénostima
uporabe otpada elektrane(npr.
leteCeg pepela za proivodnju
cementa) u stalnom je porastu.
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Smanjenje CO; U kratkom do srednjem | Ucinkovitost proizvodnje
CO, je wvazan stakleniCki | razdoblju mogu se posti¢i | energije iz ugljene praSine
plin;progresivno smanjenje CO; | znatna smanjenja intenziteta | znatno je porasla tijekom
kod energije koja se dobiva iz | efekata staklenika kod | drugog dijela 20. stoljeca.
fosilnih goriva bitan je element | proizvodnje energije iz ugljena | Tehnologija izgaranja
globalnog odgovora na rizike | (CO2 po MWh proizvedene | cirkulirajuceg fluidiziranog
globalng zatopljenja i promjene | elektricne  energije) 1 to | sloja ima sli¢ne pozitivne strane

klime. povecanjem ucinkovitosti | kao 1 napredni proces izgaranja
izgaranja (MWh po toni | ugljene prasine te je dobro

utroSenog ugljena). prilagodena zajednickom

spaljivanju ugljena s biomasom.

Eliminiranje CO> Tehnologije bez emisija koje bi | Razvijene su  tehnologije
Eliminiranje emisija CO; iz | trebale omoguciti odvajanje i | odvajanja, prikupljanja i

energetskih postrojenja koja se | prikupljanje CO- iz proizvodnje | geoloskog skladistenja CO; koje
koriste  fosilnim  gorivima- | energije iz fosilnih goriva i | za sad nisu tehnic¢ki provedive,
ukljuuju¢i  proizvodnju iz | njegovo trajno skladiStenje u | u prvome redu zbog cijene i
ugljena-nudi mogucnost | geoloske slojeve duboko ispod | potrebnog dodatnog utroska
uskladivanja rastu¢e potrebe za | povrSine zemlje. energije.

energijom s dugotrajnim
globalnim ciljem stabiliziranja
koncetracije staklenickih
plinova u  atmosferi na
prihvatljivoj razini.

Ve¢ priprema ugljena u obliku pranja ugljena igra vaznu ulogu u smanjenju emisija iz
elektrana na ugljen. ,,CiS¢enje* ugljena od jalovine moze smanjiti udio pepela u ugljenu za
vise od 50%, smanjiti emisije SO 1 poboljsati toplinske uéinke (zbog €ega snizavaju i emisije
CO).

Sve veca upotreba ugljena u svijetu je od vitalnog znacaja za potrebe energetskih
subjekata 1 industrije medu kojima je najznacajnija industrija zeljeza i Celika. Medutim,
usprkos ogromnim rezervama, ugljen sadrzi znatne koli¢ine sumpora, dusika i minerala koji
stvaraju pepeo, ukljucujuci odredene kolicine toksi¢nih elemenata kao Sto su Zziva, berilij 1
arsen. Tijekom izgaranja i konverzije ugljena u okoli§ dospijevaju oksidi sumpora i dusika,
Cestice 1 spojevi toksicnih metala te ¢ine opasnost po zdravlje zbog onecis¢enja atmosferskog
i prehrambenog lanca. Osim S$to uzrokuju onecis¢enje okoliSa, minerali koji stvaraju pepeo
takoder uzrokuju probleme zagrijavanja kotla, koroziju, troSenje opreme itroSkove
zbrinjavanja otpada. Stoga gospodarstva koja ovise o ugljenu, morajuove probleme svesti na
minimun tako da ugljen prije izgaranja dobro ociste te da kontroliraju produkte izgaranja.

Emisije Cestica, mogu se smanjiti pomocu elektrostatskih filtara, filtara od tkanine,
mokrih Cetki za Cestice i sustava za filtriranje vrucih plinova. Elektrostatski filtri pomocu
elektricnog polje stvaraju naboj na Cesticama u dimnom plinu i tako da se Cestice skupljaju na
kolektorskim plo¢ama. Filtri od tkanine prosijavanjem skupljaju Cestice iz dimnog plina na
¢vrsto tkanoj tkanini. Obje te vrste filtra mogu ukloniti vise od 99% emisija Cestica.

Razvijen je ¢itav niz naprednih tehnologija koje se 1 dalje poboljSavaju radi smanjenja
emisija oneciS¢ujuc¢ih tvari i radi poboljSanja ucinka elektrana na ugljen. Npr. izgaranje
fluidiziranog sloja u razli¢itim oblicima moZe smanjiti SOx 1 NOx za 90% ili viSe. U
sustavima s izgaranjem fluidiziranog sloja ugljen gori u sloju zagrijanih cetica koje su
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rasprSene u zraku koji se giba.Postrojenja za smanjenje emisija SOx upotrebljavaju
desulfurizaciju u pe¢i, a za smanjenje emisija NOx opremu za niskotemperaturno izgaranje i
za denitrifikaciju te dvostupanjske ciklone 1 elektrostatski filtar za smanjenje ispustanja
prasine. Smanjene su emisije NOx za 70%, emisije SOx za 54%, a emisije Cestica za 50%.
Pobolj$anjem ucinkovitosti od 11% smanjenje su i emisije COx.
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10. Zakljucak

Spojevi sumpora su vazni ¢imbenici kvalitete metalurSkog koksa. Sumpor se u
metalurSkom koksu nalazi kao elementarni, sulfidni, sulfatni i organski. Sulfidnog sumpora
ima priblizno 20 do 30% od ukupnog sadrZaja sumpora u koksu i veéinom su to razliCiti
metalni sulfidi. Vrlo je mali udio elementarnog i sulfatnog sumpora (oko 0,02 % do 0,05%).
Glavna sumporna komponenta koksa je sumpor koji je vezan za ugljikovodi¢ne spojeve u
koksu ili je njihov dio zbog cega je 70 do 80% organski vezanog sumpora u koksu. Tiofeni,
cikli¢ki 1 aril sulfidi najznacajniji su predstavnici organskih spojeva sumpora u koksu.

Sadrzaj 1 vrste spojeva sumpora u koksu ovise o sadrzaju 1 vrsti spojeva sumpora u
mjeSavini ugljena za koksiranje. Za vrijeme pirolize mjeSavine ugljena za koksiranje u
postupku koksiranja dolazi do kemijskih reakcija u kojima sudjeluju anorganski 1 organski
spojevi sumpora. Pritom se dio sumpora izdvaja dok ostali dio prelazi u druge vrste spojeva
sumpora. Procjenjuje se kako 50-60% od ukupnog sadrZaja sumpora prisutnog u mjesavini
ugljena za koksiranje ostaje u karbonizatu - metalurSkom koksu. S obzirom na upotrebu u
metalurgiji, sadrZaj sumpora se ograni¢ava na 1%.

Izgaranjem ugljena i koksa u okoli§ dospijevaju razliCiti potencijalno toksicni
anorganski i organski spojevi u smjesi staklenickih plinova zatim brojni elementi u tragovima
1 pepeo.Posljedice onecis¢enja zraka su pojava uCinka staklenika, stvaranje ozonskih rupa,
kisele kiSe i promjena klime. Bez obzira na to, mnoge od industrijskih grana nastavit ¢e trositi
sve vece kolicine ugljena 1 koksa uslijed ¢ega ¢e se produbljivati sukob izmedu zahtjeva za
povecanjem njihove upotrebe na jednoj i smanjenja zagadenja okoliSa na drugoj strani.
Primjena 1 razvoj naprednih tehnologija prvenstveno u preradi i koriStenju ugljena (tzv.
tehnologija Cistog ugljena) ¢e doprinijeti smanjenju Stetnog utjecaja na okolis.
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