Anorganski sastojci u ugljenu

Komljenovié, Luka

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2018

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Metallurgy / Sveuciliste u Zagrebu, Metalurski fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://Jum.nsk.hr/urn:nbn:hr:115:761915

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-20

Repository / Repozitorij:

|SVEUGILISTE U ZAGRERBU
METALURSKI FAKULTET

* Repository of Faculty of Metallurgy University of
'S 15 A I FAacuLTY OF METALLURGY  Zagreb - Repository of Faculty of Metallurgy
University of Zagreb

zir.nsk.hr

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:115:761915
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.simet.unizg.hr
https://repozitorij.simet.unizg.hr
https://repozitorij.simet.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/simet:177
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/simet:177
https://dabar.srce.hr/islandora/object/simet:177

SVEUCILISTE U ZAGREBU
METALURSKI FAKULTET

Luka Komljenovi¢

ZAVRSNI RAD

Sisak, rujan 2018.



SVEUCILISTE U ZAGREBU
METALURSKI FAKULTET

Luka Komljenovié¢

ANORGANSKI SASTOJCI U UGLJENU

ZAVRSNI RAD

Voditelj: prof.dr.sc. Ankica Radenovi¢

Clanovi Povjerenstva za ocjenu i obranu zavr$nog rada:

Prof.dr.sc. Damir Hrsak, predsjednik

Prof. dr. sc. Ankica Radenovi¢,¢lan

Izv. prof. dr. sc. Ivan Brnardi¢, ¢lan

Izv.prof.dr.sc. Anita Begi¢ Hadzipasi¢, zamjenski ¢lan

Sisak, rujan 2018.



ZAHVALA

Veliku zahvalnost dugujem svojoj mentorici prof. dr. sc. Ankici Radenovi¢ koja mi je svojim
znanjem 1 stru¢noS$¢u pomogla pri pisanju zavr$nog rada. Svojim strpljenjem, savjetima te
zalaganjem uistinu je posluzila kao primjer mentora kojega bih pozelio svakom kolegi.

Posebnu zahvalnost iskazujem cijeloj svojoj obitelji, koji su me uvijek podrzavali i motivirali
na daljnji trud i rad i u teSkim trenucima.



SAZETAK

Ugljen je heterogeni materijal sastavljen od organskih i anorganskih sastojaka.
Anorganski sastojci u obliku minerala i organski vezanih anorganskih elemenata nalaze se u
ugljenu kao elementi razli¢itih masenih udjela i elementi u tragovima. Nacin pojavljivanja i
vrste elementa u ugljenu su vazan parametar o kojem ovisi ponaSanje elemenata za vrijeme
pretvorbe ugljena u druge oblike tvari i energije. Anorganski sastojci u ugljenu utjecu na
tehnoloske parametre, okolis, zdravlje ljudi i postupke recikliranja.

U ovom radu je dan pregled relevantne literature s opcenitim informacijama o ugljenu,
pojavnim oblicima, vrsti i sadrzaju anorganskih elemenata u ugljenu, na¢inima njihovog
odredivanja 1 utjecaju na okolis.

Ugljen, kao vazan izvor energije 1 sirovina za proizvodnju drugih ugljicnih materijala i

plinova i dalje ¢e se koristiti zbog relativno velikih rezervi. Medutim, postoji sukob izmedu
potreba za povecanjem koriStenja ugljena s jedne strane i manjeg oneciS¢enja s druge strane.

Kljuéne rije€i: ugljen, anorganski sastojci, nacin odredivanja, okoli§



Inorganic ingredients in coal

ABSTRACT

Coal is a heterogeneous material composed of organic and inorganic constituents.
Inorganic ingredients in the form of minerals and organo-bound inorganic elements are found
in coal as elements of different weight ratios and trace elements. The appearance and type of
elements are an important parameter that depends on the behavior of elements during the
conversion of coal to other forms of matter and energy. Inorganic ingredients influence on the
technological parameters, environment, human health and recycling processes.

This paper presents a review of relevant literature with general information on coal,
appearance forms, type and content of inorganic elements, methods of their determination and
their impact on the environment.

Coal as an important source of energy and raw materials for the production of other
carbon materials and gases will continue to be used because of relatively large reserves.
However, there is a conflict between the need to increase coal use on the one hand and lower
pollution on the other.

Key words: coal, inorganic ingredients, determination methods, environment
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1. Uvod

Ugljen je prirodno ¢vrsto fosilno gorivo koje se nalazi u razli¢itim dubinama Zemljine
kore, gdje je pokriveno sedimentnim slojevima tvore¢i goleme naslage. Pripada skupini
kaustobiolita, stijena organskog podrijetla koje mogu gorjeti. Tijekom dugog vremenskog
razdoblja, pod poviSenim tlakovima i temperaturama, iz biljne tvari migriraju drugi kemijski
elementi te dolazi do koncentriranja ugljika, koji je glavni nositelj toplinske vrijednosti
ugljena. Pretezito je sastavljen od ugljika (C), vodika (H) i kisika (O), ali sadrzi gotovo
sve elemente periodnog sustava. Na slici 1 je prikaz elemenata u sastavu ugljena (ugljik-crno;
vodik-crveno, sumpor-zuto, Zeljezo-zeleno) [1,2].

Slika 1. Prikaz elemenata u sastavu ugljena [2]

Njegovo koriStenje seze u daleku proSlost, a 1 danas je najceSce koriStena energetska
sirovina. Prema World Coal Association (WCA), ugljen daje oko 29% ukupne primarne
energije u svijetu omogucavajuéi proizvodnju gotovo 41% svjetske elektricne energije [3]. Za
oko 70% proizvodnje ¢elika u svijetu potreban je ugljen kao kljucni sastojak. Ovakvu poziciju
ugljenu omogucava njegova koli¢ina, cijena i Siroka distribucija Sirom svijeta.

Zalihe ugljena se procjenjuju na oko 869 milijardi tona, koliko imaju danas
funkcionalni rudnici [4]. Procjenjuje se kako SAD imaju i najvece svjetske zalihe ugljena koje
se procjenjuju na oko 237 milijardi tona. Sa oko 157 milijardi tona, Rusija je druga u svijetu
po zalihama, a viSe od pola su povrSinskog kopa. Kina ima tre¢e zalihe ugljena u svijetu sa
oko 114,5 milijardi tona, ali je najveci proizvodac ugljena u posljednje tri decenije. U Europi
najvece zalihe ugljena su u Njemackoj, Poljskoj, Slovackoj 1 Velikoj Britaniji. U Hrvatskoj je
poznato nekoliko lokacija, u Posavini i u Zagorju, na kojima se svojedobno pridobivao smedi
ugljen i lignit. Takoder su poznati istarski ugljenokopi kamenog ugljena.
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Slika 2. Svjetska proizvodnja ugljena do 2040. godine [5]

Pocetkom 20. stoljeca, procjene zaliha ugljena govorile su da ga ima za jos 30 do 50
godina. Medutim, prema danasnjim podacima o aktualnoj potros$nji, poznatim rezervama i uz
uporabu suvremenih tehnologija vadenja ima ga za jo§ 300 godina [1].

Iz slike 2 je razvidan trend proizvodnje ugljena u svijetu do 2040. godine. Kina ostaje
vodeca zemlja u svijetu po proizvodnji ugljena.

Osim kao kao gorivo u industriji i 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 i upotrebe [6].
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Slika 3. Vrste ugljena, njihova zastupljenost i primjena [6]

U radu je dan pregled relevantne literature koja se odnosi na anorganske sastojke
prisutne u ugljenu buduéi da su vrste i sadrzaj anorganskih sastojaka pokazatelj kvalitete i
uporabne vrijednosti ugljena, o njima ovisi pretvorba ugljena u druge oblike tvari i energije te
utjecaj na okolis i zdravlje ljudi.

Unato¢ mnogobrojnim kritikama zbog Stetnog utjecaja na okoli$, ugljen je i dalje
jedan od glavnih resursa na kojima se temelje gospodarstva u svijetu.

2. Postanak ugljena

Ugljen se dugo stvarao kroz geolosku proslost Zemlje. Biokemijski procesi u
kopnenim slatkovodnim i mo¢varnim sredinama mogli su zavrsiti potpunom razgradnjom
organskih tvari biljne materije u plinove, vodu i manju koli¢inu mineralnih tvari. U
specificnim uvjetima bez kisika, novonastala biljna materija postala je osnova za formiranje
kaustobiolita, prvenstveno ugljena.

Prva faza u tom procesu je humifikacija koja predstavlja akumulaciju biljnog
materijala i transformaciju u treset. Slijedi razlaganje treseta pod utjecajem aerobnih i
anaerobnih bakterija, a rezultat je nakupljanje humusnih kiselina. Slijedeca faza je
karbonifikacija [7, 8]. Pod tim pojmom se podrazumijeva ukupan preobrazaj biljne materije,
biokemijski (diageneza) 1 geokemijski (metamorfizam) sve do Cistog ugljika. Ti procesi
obuhvacaju, pored nastanka treseta, stadije nastanka ugljena niskog ranga (lignita, smedeg
ugljena), ugljena srednjeg ranga (kamenog ugljena) i ugljena visokog ranga (antracita) te
Cistog grafita. Na slikama 4, 5 1 6 je prikazan izgled lignita, antracita i kamenog ugljena.
Rezultati promjena se ogledaju u promjenama kemijskog sastava nagomilane organske
materije pri ¢emu se smanjuju sadrzaj kisika (O), vodika (H) i dusika (N), a povecava sadrzaj



ugljika (C) [7]. Geoloska starost smedeg ugljena procjenjuje se priblizno na 10 do 50 milijuna
godina, a kamenog na 250 do 300 milijuna godina.

Slika 4. Lignit [9]

Slika 5. Antracit [10]

Slika 6. Kameni ugljen [11]

Ugljen se uglavnom sastoji od organskih tvari poznatih kao macerali i anorganskih
minerala u razliitim omjerima. Maceral je za ugljen isto Sto i mineral za stijenu. Rijec
maceral se koristi za opis mikroskopski raspoznatljivih organskih dijelova ugljena.

Ovisno o izvornom materijalu i uvjetima njegove transformacije u tresetnoj fazi
stvaranja ugljena, glavne maceralne skupine su: vitrinit, egzinit i inertinit. Macerali vitrinitske
skupine su nastali humifikacijom Sumskih biljaka, kemijski se sastoji od prirodnih polimera,



celuloze i lignina. Vitrinit sadrzi vise kisika od ostalih macerala i djeluje poput cementa koji
okruzuje ostale macerale i mineralne tvari [12]. Macerale egzinitske grupe Cine spore, alge,
smole, voskovi, masti i ulja, sadrze vise vodika (H) od vitrinita. Inertinit je ostatak drvenastih
I najotpornijih dijelova organske tvari u procesu nastanka ugljena.

3. Pojavni oblici, vrste i sadrzaj elemenata u ugljenu

Nacin pojavljivanja, vrste elementa i njihov udio u ugljenu su vazni parametri o
kojima ovisi pretvorba ugljena u druge oblike tvari i energije. Ponasanje elementa, pak,
utjece na tehnoloske parametre uporabe ugljena, okolis, zdravlje ljudi i postupke recikliranja.

Prakti¢no svi elementi periodnog sustava se nalaze u ugljenu. Prema koli€ini, ti
elementi se mogu podijeliti u tri grupe: glavni elementi (C, H, O, N, S) ¢iji udio je iznad 1000
mg/kg, sporedni elementi koji ukljuéuju mineralne tvari (Si, Al, Ca, Mg, K, Na, Fe, Mn, Ti i
dr.) i halogene (F, Cl, Br, 1) prisutne u rasponu od 100 do 1000 mg/kg te elementi u tragovima
masenog udjela manjeg od 100 mg/kg [13].

Ugljeni obi¢no sadrze 10-30% anorganskog materijala koji se sastoji od minerala
glina, kvarcnog mulja i pijeska, ¢ime doprinosi opterecenju emisija metala nakon izgaranja [3,
13, 14].

3.1. Metalni sastojci

Metalne se primjese nalaze u ugljenu u obliku minerala, organometalnih kompleksa
(helata) i raznih adsorbiranih specija na povrsini ugljena. S obzirom na nacin pojavljivanja,
metali su u ugljenu prisutni kao sitnozrnati minerali doneseni vjetrom i vodom te istalozeni za
vrijeme prvog stadija karbonifikacije ugljena (tzv. singenetski). Osim ovih, postoje metali koji
su prisutni u obliku krupnozrnatih minerala koji ispunjavaju pukotine i naprsline u ugljenu, a
nastali su talozenjem tijekom drugog stadija karbonifikacije (tzv. epigenetski) [15].

Vise od stotinu razli¢itih minerala i prakticno svaki kemijski element je pronaden u
ugljenu. Procjenjuje se kako je 25% mineralne tvari u ugljenu razvrstano u pet kategorija [16]:

1. minerali gline (alumosilikati) koji se uglavhom sastoje od: kaolinita
(A|28|205(OH)4), ilita (Kl_l5A|4(S|057A|1_15020)(OH)4), montmorilonita (Al,
MQ),Si4010(OH),) i mijesanih ilita i montmorilonita;

2. karbonatni minerali, uglavhom kalcit (CaCOs3), siderit (FeCO3), dolomit (CaCOs; -
MgCOs) i drugi razli¢ito mijeSani karbonati kalcija (Ca), zeljeza (Fe), magnezija (Mg) i
mangan (Mn);

3. sulfidi i disulfidi, uglavnom pirit, FeS; (kubi¢ni) i markazit FeS, (rompski);

4. kvarc (SiOy), slobodni i u silikatima;

5. sulfati, ve¢inom prisutni kao Zeljezo hidratizirani sulfati i mijeSani Na, K, Fe sulfati.

Gline, kvarc, pirit 1 razliiti karbonati su dominantni minerali u vecini ugljena.
Minerali kao sfalerit (ZnS), pirotit (Fe;xS), troilit (FeS), halkopirit (CuFeS,), galenit (PbS),

apatit (Cas(POy4); (FCI, OH)), barit (BaSO,4), monacit (Ce, La, Nd, Th)PO,, rutil (TiOy),
cirkon (ZrSiQy), ankerit (CaFe(COs3),), olovo(ll)-selenid (PbSe) su manje prisutni u ugljenu.
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Tablica 1. Minerali u ugljenu [16]

Prvi stadij karbonifikacije

Drugi stadij karbonifikacije

Singetska formacija (intimno sraSteni)

Epigenetska formacija

Naslage na Transformacija
Grupe Transportirano ukotir?ama i singenetskih
minerala vodom ili Novoformirano L minerala
- Supljinama (grubo L
vjetrom v s (intimno
srasteni) .
povezani)
kaolinit, ilit,
Minerali mm?r?“ gllne . )
line mjesovite ilit, klorit
g sktrukture,
montmorilonit
siderit-ankerit
ankerit
Karbonati dolomit kalcit
kalcit, ankerit ankerit u fuzitu
siderit, kalcit
piritne konkrecije
melnikovit-pirit pirit ..
L . pirit nastao
pirit u Supljinama markazit transformaciiom
Sulfidi (markazit) cinkov sulfid (sfalerit) . !
K - . . . singenetskih
onkrecije FeS; olovni sulfid (galenit) konkreciia EeCO
CuFeS, — ZnS bakarni sulfid l 3
pirit u fuzitu
Oksidi hematit _ getit, lepidokrokit
(iglicasta Zeljezna ruda)
kalcedoni i kvarc
nastao atmosferskim
Kvarc zrna kvarca SR kvarc
utjecajem iz feldspata
i liskunu
Fosfati apatit fosfo_r It
apatit
mij;]ees’:;i i cirkon, rutil,
sporedni turmalin kloridi, sulfati i nitrati
P . ortoklas, biotit
minerali

U tablici 1 dan je pregled minerala u ugljenu. Mineralizacija ugljena je postepeni
proces koji zapocinje nastankom sulfida, zatim silikata i na kraju karbonata.

Rezultati istrazivanja Finkelmana i suradnika [17], koji se odnose na nacine
pojavljivanja elemenata u kamenom ugljenu (ukljucujuc¢i metale), prikazani su u tablici 2.
Pionirom u tim istraZivanjima smatra se Gluskoter, koji je sredinom sedamdesetih godina
proslog stolje¢a zajedno sa suradnicima, sistematizirao rezultate istrazivanja americkih

ugljena [18].




Tablica 2. Nacin pojavljivanja elemenata u kamenom ugljenu [17]

Elementi Nadini pojavljivanja
0, 1l 0,

Aluminij 90% silikat, 10% organska veza

55% sulfid, 25% silikat, 10% monosulfid,
Antimon 10% organska veza i / ili druga faza

70% pirita, 15% gline, 15% monosulfida,

Arsen organska veza i/ ili druge faze
40% silikat, 15% karbonat, 45% barit, fosfat,
Barij u SAD-u organska veza

Barij izvan SAD-a

60% silikat, 15% karbonat, 25% barit, fosfat,

organska veza
60% silikat, 40% organski, oksihidroksid, ili
Berilij glina
70% organski, 10% silikat, 20% organska
Brom
veza
Kalcii 70% karbonat, 20% organski, 5% silikat, 5%
J fosfat itd.
Kadmi 65% monosulfida (uglavnom sfalerit), 25%
! pirit, 10% silikat
Cezij 100% silikat
75% silikat, 10% sulfid, 10% organska veza,
Krom 5% oksid
35% monosulfida, 20% silikat, 20% sulfida,
Kobalt 20% organska veza
45% pirita, 30% halkopirita, 20% gline, 5%
Bakar organska veza
Hafnij 70% cirkon, 25% glina, 5% druga faza
50% sulfida (pirit), 25% karbonata, 20%
silikata, 5% ostalo
Feliezo Napomena: australski ugljeni imaju vise
! karbonatnog Zeljeza 1 manje sulfidnog
zeljeza.
55% monosulfida (galena), 35% pirit, 5%
Olovo silikat, 5% druga faza
90% silikat, 10% netopljive faze, organska
Litij veza
Magnezij 30% silikat, 25% kalcit, 25% ankerit /




dolomit, 20% organska veza

0 i 0, 1 0, 1 i 0,
Mangan (Sjeverna Amerika) 50% kalcita, 25% gline, 15% siderita, 10%

organska veza
Mangan (izvan Sjeverne Amerike) 85% kalcit, 10% silikat, 5% organska veza
7 90% sulfida (primarno pirit), 10% svih
va ostalih oblika
Molibden 55% sulfid, 30% silikat, 15% karbonat, sulfat,
organska veza
30% gline, 25% pirita, 30% linaeitne skupine
Nikal I monosulfida, 15% organska veza, sulfati,
karbonati
Fosfor 95% fosfata, 5% organska veza
Kalij 95% silikat
Elementi riietkih zemalia 70% fosfata, 20% gline, 10% karbonata,
! ] organska veza
. e . 50% fosfata, 20% gline, 30% organska veza,
Teski elementi rijetkih zemalja karbonati
Rubidij 90% silikat, 10% druga faza
Skandij 90% silikata, 10% organska veza

70% sulfida i selenida, 30% organska veza,

Selen sulfida i selenida
Natrij 80% silikat (prvenstveno glina), 20%
organska veza
Stroncij 50% fosfata, karbonata, 25% silikata, 25%
organska veza
Tantal 75% oksida, 25% silikata
Titan 65% gline, 35% Ti-oksida
vV 50% sulfida, 35% silikat, 15% organska veza
olfram it
40% silikat, 30% netopivih minerala kao §to
Uran su cirkon, 15% fosfata, 5% karbonata, 5%
organska veza
Vanadij 65% silikata, vjerc\ijsgoitgdlina, 35% organska
Cink 45% sfalerit, 30% pirit, 25% silikata
Cirkonij 70% cirkon, 25% glina, 5% druga faza

Udio metala i na¢in njihovog vezanja Cesto se jako razlikuje Sto zavisi o lokaciji pa
cak 1 leziStu ugljena. Takoder se mijenja koncentracija metala na raznim dubinama unutar
pojedinog lezista Sto moze ukazivati i na tektonske deformacije i okolinu pojedinog lezista
(more, nizine, rijeke, planine). Tako su rezultati ispitivanja metala u kanadskim ugljenim i
njihove raspodjele unutar lezista pokazali da se udio natrija (Na) jako smanjuje odozgo prema
dolje unutar odredenog leziSta dok sadrzaj mangana (Mn) ostaje nepromijenjen. Povecani
sadrzaj natrija (Na) i bora (B) povezuje se s blizinom mora u okolini lezista [16, 17].

Literaturni podaci ukazuju da metali prisutni u ugljenu utjeCu na njegovo ponasanje
tijekom procesa pirolize 1 rasplinjavanja. Alkalijski metali nepovoljno utjeCu na proces
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omeksavanja i bubrenja zrna koksiraju¢ih ugljena za vrijeme primarne karbonizacije, dok su
kalcij (Ca), magnezij (Mg), zeljezo (Fe), silicij (Si) i aluminij (Al) sasvim inertni. Mineralne
tvari u ugljenu kataliziraju proces njegove hidrogenacije.

3.2. Elementi u tragovima

U ugljenu se takoder nalaze i mnogi elementi u tragovima. To su najc¢esce halkofilni
elementi, metali koji imaju afinitet za stvaranje sulfida (As, Cd, Pb, Hg, Se) i litofilni
elementi, koncentrirani u silikatima (K, Na, Ti, Zr, Ti, Y i dr.) [16].

Elementi u tragovima se koncentriraju prije, tijekom i nakon stvaranja ugljena.
Razli¢iti ¢imbenici utjecu na sadrzaj elementa u tragovima ugljena, ukljucujuéi koncentraciju
elemenata u tragovima tijekom nakupljanja biljne tvari, njene degradacije, talozenja i faze
diageneze te naknadne mineralizacije [20].

Mogu biti povezani s odredenim organskim grupama kao $to su karboksilna (-COOH),
fenolna i hidroksilna (-OH), merkapto (-SH) i imino (= NH) [19].

Takoder su asocirani s odredenim kristalnim oblikom minerala koji se pojavljuje u
razli¢itim alotropskim modifikacijama. Na primjer, ustanovljeno je da pirit najcesée prate
arsen (As), olovo (Pb), nikal (Ni), bakar (Cu) i mangan (Mn), a markazit arsen (As), bakar
(Cu), nikal (Ni) i olovo (Pb). White i suradnici [21] tumace porijeklo elemenata u tragovima u
sulfidima njihovim talozenjem pri ¢emu je ugljen medij na koji se taloze sulfidi iz fluida
bogatih metalima iz najblizih $kriljaca i pjes¢enjaka. Palmer i Filby [22] su takoder istrazivali
povezanost pojedinih elemenata s odgovaraju¢im mineralima glina. Rezultati istrazivanja su
pokazali da su kalij (K), rubidij (Rb), cezij (Cs), skandij (Sc), barij (Ba), vanadij (V) i krom
(Cr) najcesce vezani s dijelovima ilita dok je aluminij (Al) najcesée povezan s ilitom,
kaolinitom i mekim glinama. Elementi rijetkih zemalja (La, Hf, Th, Ta, Ti, Ce, Sm, Es, Dy i
Tb) vezani su na minerale, rutil i fosfate rijetkih zemalja (npr. monacit i cirkon). Neki metali,
poput kobalta (Co) i mangana (Mn), su vezani i na pirit i na minerale glina [13].

U literaturi se nalaze brojni podaci o vrsti i koli¢ini metala i elemenata u tragovima
koje sadrze ugljeni. Nasuprot tomu, vrlo malo je podataka o kemijskim oblicima u kojima su
prisutni elementi, a $to je vazno radi boljeg razumijevanja njihovog ponaSanja tijekom
konverzije ugljena i njegovog koristenja. Metali, kao $to su zeljezo (Fe), kalcij(Ca), cink (Zn),
magnezij (Mg) i dr. pojavljuju se kao anorganski spojevi (oksidi, sulfidi, karbonati i silikati)
dok su germanij (Ge), berilij (Be) i bor (B) najcesce organski vezani. Osim §to se nalaze kao
anorganski spojevi, vanadij (V) i nikal (Ni) su prisutni u ugljenu u obliku organskih
kompleksa porfirina §to upucuje na to da su vjerojatno vezani uz fenolne, karboksilne, amidne
i sulfohidriksi funkcionalne skupine u organskim dijelovima ugljena [23].

U tablici 3. su navedeni elementi u tragovima koji dolaze u anorganskim spojevima
(mineralima) u ugljenu.



Tablica 3. Elementi u tragovima u ugljenu [19]

Vrsta spoja Mineralna skupina Tip minerala Elementi
Glineni minerali i Kaolinit Al, Ba, Bi, Cr, Cs,
feldspari Cu, Ga, K, Li, Mg,

Na, Ni, P, Pb, Rb, Sn,
Sr, Ta, Th, Ti, U, V,
Y i rijetki zemljani

elementi

Montmorilonit

Anorganski Zeljezni sulfidi Pirit As, Cd, Co, Cu, Fe,
Hg, Mo, Ni, Pb, S,
Sb, Se, Ti, Wi Zn

Sfalerit
Karbonati Kalcit, Dolomit, Ca, CoiMn
Ankerit
Sulfati - Ba,Ca, Fei S
Teski metali Turmalin B
Organski N, S, Be, B, Ge, V, Zr (B pokazuje djelomi¢nu povezanost s

turmalinom u teSkom dijelu, i V s glinenim mineralima).

Elementi rijetkih zemalja se uglavnom nalaze u ugljenu kao elementi u tragovima.
Uobic¢ajeni nacin njihovog dobivanja je iz prirodnih izvora odnosno njihovih ruda. Radi se o
slozenim i skupim postupcima koje istovremeno prati veca koli¢ina opasnog otpada. U novije
vrijeme pepeo, kao produkt izgaranja ugljena, se koristi kao sekundarna sirovina za dobivanje
nekih elemenata rijetkih zemalja. Ugljeni s visokim sadrzajem organskog sumpora (> 4%)
obi¢no sadrze vece koncentracije elemenata rijetkih zemalja i itrija (YY) [24]. Fiket i suradnici
su proveli istrazivanja koja se odnose na dobivanje itrija (Y) iz visokosumpornog ugljena iz
naseg nalaziSta u Rasi (Istra) [25].

3.3. Sumpor u ugljenu

Iako sadrzaj sumpora (S) u ugljenima znacajno varira, uglavnom se kre¢e od 0,5 do
5%. Prema Chou [26] varijacije u sadrZzaju i obliku sumpora u ugljenu ovise o geoloSkim
uvjetima postanka ugljena. Slijedom toga, sumpor u ugljenima biljnog podrijetla je glavni
izvor sumpora u niskosumpornim ugljenima, dok je u wugljenima od srednje do
visokogsadrzaja sumpora ugljen podrijetlom iz morske vode pri ¢emu je vecina sumpornih
spojeva nastala redukcijom sulfat iona u sulfid ione. Do toga je doSlo nakon djelovanja
mikrobioloskih procesa, a za vrijeme diageneze u kojem je treset pretvoren u humusni
materijal.

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 nalazi$ta posebnih vrsta ugljena sa izuzetno visokim
udjelima sumpora (4-11%) u kojima prevladava organski sumpor. Jedan od takvih je nas$
ugljen Rasa (Istra) sa 12-14% sumpora [27].

Sumpor se u ugljenu nalazi u dva osnovna oblika, kao anorganski i organski, a moze
se pojaviti i u elementarnom obliku. Anorganski je sumpor najces¢e prisutan u ionskim
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spojevima tipa disulfida, sulfida i sulfata dok je organski, dvovalentni sumpor vezan na
ugljikovodi¢nu osnovu ugljena.

Anorganski sumpor je najc¢eSée u obliku disulfida FeS; (kubi¢ni pirit i/ili rompski
markazit). Pirit, koji je glavni mineral sumpora u ugljenu se javlja u obliku slobodih kristala,
dok je markazit ugraden u organsku tvar. Ostali najzastupljeniji anorganski oblici sumpora su
minerali:

-sulfida: sfalerit (ZnS), galenit (PbS), halkopirit(CuFeS,), pirhotin (FeiS) i arsenopirit
(FeAsS)

- sulfata: barit (BaSQ,), gips (CaSO4-2H,0), kalcij sulfat (CaSQ,) i sulfati Zeljeza.

Ukoliko se sumpor nalazi kao elmentarni, ne predstavlja izvorni sastojak u ugljenu ve¢
je nastao kao posljedica oksidacije pirita. Opcenito, elementarni sumpor je prisutan u
relativno malim koli¢inama ¢ak i u oksidiranim ugljenima.

Organski sumpor je u obliku alifatskih, aromatskih i heterociklickih spojeva.
Najvaznije organske grupe spojeva prisutne u ugljenu su tiofeni, aromatski sulfidi, ciklicki i
alifatski sulfidi i tioli (aromatski i alifatski merkaptani). Najmanje su stabilni alifatski spojevi
koji pod utjecajem topline prelaze u stabilnije heterociklicke spojeve [23]. Aromatski spojevi
koji sadrZze sumpor (benzotiofen, dibenzotiofen i benzonaften) pronadeni su u bitumenskom
ugljenu i antracitima, ali ne u lignitu. S tim u vezi, obilje raznih vrsta organskih sumpornih
spojeva u ugljenu mozZe biti povezano s rangom ugljena [23, 26].

Za razliku od anorganskog sumpora, kao §to je pirit koji se moze izolirati fizikalnim
postupcima, organski sumpor je dio strukture ugljena i stoga se ne moze ukloniti fizikalnim
metodama. Organski sumpor u ugljenu se tradicionalno racuna kao razlika izmedu ukupnog
sumpora i sadrZaja piritnog 1 sulfatnog sumpora.

4. Odredivanje anorganskih elemenata u ugljenu

Poznavanje sadrzaja i vrste kemijskih spojeva elemenata je od iznimne vaznosti kod
uporabe ugljena jer upravo oni utjecu na iskoristenje i procjenu kvalitete ugljena, ali takoder
mogu prouzroCiti razne probleme kao Sto su taloZenje na stjenkama loziSta, korozija
postrojenja, oksidacija ugljena, ogrijevna vrijednost ugljena, one¢iS¢enje okolisa i dr. [28].

Anorganski sastojci se koncentriraju u produktima izgaranja kao Sto su pepeo kao
¢vrsti ostatak, lebdeci pepeo, troska i plinoviti produkti (dimni plinovi).

Za kemijsku karakterizaciju ugljena odredivanjem elemenata prisutnih u ugljenu
primjenjuju se razliCite metode. Ne postoji jedna metoda za odredivanje svih prisutnih
elemenata u ugljenu. Nekoliko elemenata (npr. Cl, F, P) se odreduje rutinski kemijskim
metodama dok se velina odreduje instrumentalnim metodama. Pri odabiru odgovarajuce
metode uzima se u obzir njena to¢nost, ekonomicnost i brzina provedbe analize.

Najcesce koristene metode za odredivanje sadrzaja anorganskih sastojaka u ugljenu su
[29]:

1. NAA (eng. Neutron Activation Analysis) — analiza aktivizacijom neutrona;
2. AAS (eng. Atomic absorption spectroscopy) ili atomska apsorpcijska spektroskopija.
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Atomske spektroskopije baziraju se na tri procesa: atomskoj apsorpciji, atomskoj
emisiji i atomskoj fluorescenciji;
3. ICP (eng. Inductively Coupled Plasma) induktivno spregnuta plazma i to ¢esto kao:
= |CP-AES (eng. Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy) —
induktivno spregnuta atomska emisijska spektroskopija
= |CP-MS (eng. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) — induktivno
spregnuta masena spektrometrija posebno za elemente u tragovima;
4. XRF (eng. X-ray Fluorescence) - rendgenska fluorescencija

Za odredivanje kemijskih oblika anorganskih sastojaka u wugljenu najCesée se
upotrebljavaju metode:

1. XRD (eng. X-ray diffraction analysis) — difrakcija rendgenskih zraka;
2. OM (eng. Optical microscopy) — opticka mikroskopija;
3. SEM (eng. Scanning Electron Microscopy) — pretrazna elektronska mikroskopija

Primjena metoda koje se temelje na mikroskopiji, osim kemicarima koji proucavaju
ugljene, koristi i geolozima i geokemicarima.

5. Anorganski sastojci ugljena u okolisu

Nizom prirodnih i / ili antropogenih aktivnosti u okoli§ dospijevaju opasne tvari koje
mogu prouzrociti Stetne ucinke na zdravlje ljudi i okolis.

Aktivnosti vezane za ugljen kao §to su pridobivanje, priprema, transport, skladistenje 1
koriStenje ugljena povezane su sa razli¢itim oneciS¢uju¢im tvarima [28].Ugljen, zbog svog
sastava 1 nacina koriStenja, proizvodi tri razli€ite vrste onec¢iS¢ujucih tvari, plinovite, tekuce i
¢vrste, koje opcenito zahtijevaju sasvim razliCite preventivne ili meliorativne mjere. Ti
oneciS¢ivaci Stetno djeluju na procese u atmosferi, vodi i tlu, kao i na sve organizme,
Sto dovodi do degradacije ekosustava. S obzirom na primarno mjesto oneciS¢enja, razlikuju se
onecis¢enje zraka, oneciS¢enje voda 1 oneciscenje tala [30].

5.1. OneciSc¢enje zraka

Izgaranjem ugljena u okoli§ dospijevaju razli¢iti potencijalno toksi¢ni anorganski i
organski spojevi u smjesi staklenickih plinova kao 1 razni elementi u tragovima te pepeo.

Primarni oneciséivaéi zraka su ugljikov (II) oksid (CO), ugljikov (IV) oksid (COy),
dusikovi oksidi (NOy), sumporov (IV) oksid (SO,), metan (CHg) i drugi isparljivi
ugljikovodici te Cvrste Cestice ili kapljice u zraku (dim, praSina, ¢ada i dr.). Osnovne
posljedice oneciS¢enja zraka su pojava ucinka staklenika (globalno zagrijavanje), stvaranje
ozonskih rupa, kisele kise i promjena klime.

Protokol iz Kyota i Okvirna konvencija Ujedinjenih naroda o promjeni klime doneseni
u prosincu 1997. godine sadrze pravno obvezujuée emisijske ciljeve za zemlje u razdoblju
nakon 2000. godine. Prema tom dokumentu, industrijski razvijene drzave 1 drzave
tranzicijskog gospodarstva moraju ostvariti ukupno smanjenje emisije od 2008. do 2012.
godine za najmanje 5% u odnosu na razinu iz 1990. godine [31].

Medu 190 oneciscujucih tvari prisutnih u zraku ubrajaju se arsen (As), antimon (Sb),
berilij (Be), kadmij (Cd), kobalt (Co), krom (Cr), klor (CI), fluor (F), ziva (Hg), mangan (Mn),
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nikal (Ni), olovo (Pb), selen (Se), kojima uvelike doprinosi koriStenje ugljena, zajedno sa
radinuklidima i radonom (Rn) [28].

Oneciscenje zraka ima akutni i kroni¢ni u¢inak na zdravlje ljudi, koji utjecu na niz
razli¢itih sustava i organa. To se kre¢e od manjih iritacija gornjeg diSnog sustava do kroni¢nih
bolesti diSnog sustava i srca, raka pluca, akutnih respiratornih infekcija kod djece i kroni¢nog
bronhitisa kod odraslih, otezavajuc¢i ve¢ postojecu bolest srca i1 pluca ili astmati¢nih napadaja.
Osim toga, kratkorocne i dugoro¢ne izlozenosti takoder su povezane s preuranjenom
smrtno$¢u i smanjenjem ocekivanog zivotnog vijeka [33, 34].

5.1.1. Uc¢inak staklenika

Posljedica povecane emisije ugljikovog (IV) oksida (CO,) i metana (CH,) i drugih
staklenickih plinova u atmosferu, narocito iz industrijskih postrojenja je globalno
zagrijavanje. To je naziv za povecanje prosjecne temperature Zemljine atmosfere i oceana. Od
ukupne koli¢ine Suncéeve svjetlosti koja dospije do Zemlje, 30% reflektira se natrag u svemir.
Ostalih 70% apsorbiraju tlo, zrak i oceani te tako dolazi do zagrijavanja Zemljine povr$ine i
atmosfere. Kako se Zemljina povrSina i zrak zagrijavaju, tako emitiraju toplinsko zracenje
koje najve¢im dijelom zavrSava u svemiru, §to omogucava hladenje Zemlje. Dio tog
toplinskog zracenja Zemlje zaustavljaju vodena para, ugljikov (1V) oksid (COy) i drugi
plinovi u atmosferi i vrac¢aju ga na Zemlju. Taj proces omogucava povoljne Zivotne uvjete, jer
bi bez njega prosjecna temperatura na povrsSini Zemlje bila znatno niza (oko -18°C) nego Sto
jest (+15°C). Dakle, ugljikov (IV) oksid (CO,) ima vazan pozitivan utjecaj na temperaturu i
zivot na Zemlji [1]. Ako se koncentracija staklenickih plinova znatno poveca, vecina Zemljina
toplinskog zraCenja neée se emitirati u svemir. StakleniCki plinovi imaju sposobnost
zarobljavanja topline u Zemljinoj atmosferi te dolazi do pojave sada ve¢ nezeljenog
zagrijavanja, tzv. “efekta staklenika”, slika 7 [32].

SUNCEVE ZRAKE KOJE DOLAZE
DO ZEMLJE SE ODBIJAJU,
A NEKE POSTAIU TOPLINA

CO: I DRUGI PLINOVI U
ATMOSFERI ZAROBLJAVAIU
TOPLINU I ZAGRIJAVAIU
NAS PLANET ZEMLIU

Slika 7. Efekt staklenika [32]
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Globalno zagrijavanje je ekoloski problem koji utje¢e na zivot na Zemlji. Staklenicki
plinovi ostaju u atmosferi dugo, vjerojatno desetlje¢ima. Posljedice globalnog zagrijavanja
osjecaju se svakodnevno, a osim porasta temperature, dolazi do promjena u bioloskim
procesima, topljenja ledenih santi, podizanja razine mora, promjene stanista biljaka i Zivotinja
uslijed adaptacije na nove klimatske uvjete i drugo. Promatrajuci posljedice klimatskih
promjena, opstanak je biljnih i zivotinjskih vrsta, a samim time i ¢ovjeka, ugrozen. Stoga je
neophodno da covjeCanstvo svojim odgovornim ponaSanjem prema okoliSu, Stednjom
energije 1 vode, pridonese usporavanju nezeljenih klimatskih promjena i zastiti okolisa.

5.1.2. Kisele kiSe

Kisela kisa opisuje bilo koji oblik padalina s visokim razinama nitratne (HNO3) i
sulfatne (H,SQO,) Kiseline.

Vegetacija i eruptiraju¢i vulkani oslobadaju neke kemikalije koje mogu uzrokovati
kisele kise, ali ve¢ina kiselih kiSa pada zbog ljudskih aktivnosti. Najveci krivac je izgaranje
fosilnih goriva od ugljena u elektranama, tvornica i automobila. Kada ljudi spaljuju fosilna
goriva, u atmosferu se oslobadaju dusi¢ni oksidi (NOy). Ovi plinovi reagiraju s vodom,
kisikom i drugim tvarima kako bi nastale blage otopine sulfatne (H,SO,) i nitratne (HNO3)
kiseline [33].

Kisele kise se $ire vjetrom Kroz atmosferu i preko stotinu kilometara. Kada kisela kisa

dosegne Zemlju, ona teCe preko povrSine u vodu za otjecanje, ulazi u vodene sustave i potone
u tlo, slika 8 [33].

Slika 8. Kisele kiSe [33]
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5.1.3. Lebdece cestice

Tijekom izgaranja ugljena, mineralne tvari ostaju u pepelu, ¢iji dio je lebdeci pepeo
koji se ispusta u atmosferu kao Cestice suspendirane u dimnim plinovima, a dio toga je donji
pepeo uklonjen iz peé¢i. Koli¢ina, raspodjela veli¢ine Cestica i svojstva lebdeceg pepela
izravno su povezane s primijenjenom tehnikom izgaranja i sastavom ugljena. Procjenjuje se
kako izgaranjem nastaje 70 do 90% lebdeceg pepela, a 10 do 30% ostaje kao donji pepeo.

Ispitivanja temeljena na izgaranju ugljena u elektranama pokazuju selektivno
odvajanje elemenata u pe¢ima za izgaranje u sljede¢im skupinama [28]:

Elementi I. skupine kao $to su aluminij (Al), barij (Ba), kalcij (Ca), cerij (Ce), cezij
(Cs), zeljezo (Fe), kalij (K), magnezij (Mg), mangan (Mn) i torij (Th), ostaju kondenzirani na
temperaturi izgaranja ugljena i podijeljeni jednako izmedu lebdeceg pepela 1 donjeg pepela.

Elementi Il. skupine poput kadmija (Cd), bakra (Cu), olova (Pb), antimona (Sbh),
selena (Se) i cinka (Zn) su isparljivi i zbog toga ¢e se iscrpjeti iz troske i donjeg pepela i
kondenzirati na manjim ¢esticama lebdeceg pepela.

Elementi III. skupine, kao $to su brom (Br), ziva (Hg) i jod (1), vrlo su isparljivi i
uglavnom ostaju u plinovitoj fazi.

Emisija lebdeceg pepela u atmosferu moze uzrokovati niz ekoloskih i zdravstvenih
problema ljudi. Emitirane Cestice uglavnom su promjera <1 mikrometra jer su Cestice vece
veli¢ine ucinkovito uklonjene kontrolnim uredajima.Takve male Cestice mogu inhalirati ljudi
zbog Cega se stvaraju poteSkoce diSnog sustava. Lebdece Cestice mogu smanyjiti vidljivost, a
disperzija 1 taloZenje ovih Cestica takoder mogu imati Stetne ucinke na tlo 1 vodu. Istjecanje
Cestica moZe dovesti do neprihvatljivih 1 ¢ak opasnih razina oneciS¢enja podzemnih voda i
visoke koncentracije elemenata kao $to su arsen (As), berilij (Be), kadmij (Cd), krom (Cr),
fluor (F), ziva (Hg), olovo (Pb), selen (Se) i stroncij (Sr).

Uran Kkoji postoji u ugljenu kao silikatni i oksidni mineral takoder predstavlja
potencijalnu opasnost za okoliS. Nakon izgaranja ugljena, silikatni ostaje u donjem pepelu 1
trosci dok oksidni isparava i kasnije se kondenzira na ¢esticama prasine [28].

5.2. Onecis¢enje voda

Onecis¢enje voda je svako kvalitativno i kvantitativno odstupanje od normalnog i
prirodnog kemijskog, fizickog 1 bioloSkog sustava 1 kvalitete, koje ima neZeljene posljedice na
zdravlje zivih organizama, ekosustav i gospodarstvo [30].

Izvori onecis¢enja voda mogu biti komunalne otpadne vode (rabe se u ku¢anstvima, za
higijenske potrebe), industrijske otpadne vode (oneciS€enje razliCitim metalima,
kemikalijama, gumom, plastikom itd.), poljoprivredne otpadne vode (onecis¢ene mineralnim
gorivima, pesticidima i mineralnim uljima) te ostale otpadne vode (energetska postrojenja i
rudnici) [30].

U podzemnim vodama i vodotocima zavrSava velika koli¢ina otpadnih voda iz
poljoprivrede i industrije kojima se u okoli§ unose metali, ostaci pesticida, lijekovi, boje,
deterdzenti itd., od kojih je mali broj razgradljiv dok vec¢inu ¢ine bioloski nerazgradljive tvari
[35].
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Gotovo da ne postoji medij, pa tako niti voda, koje ne sadrzi teSke metale, kao §to je
olovo (Pb), ziva (Hg) i kadmij (Cd), koji se najces¢e akumuliraju i vrlo toksi¢no djeluju na
zive organizme [35].

Olovo (Pb) se u okolisu nalazi od najranije povijesti, te je op¢i metabolicki otrov, a
toksic¢ni reprodukcijski ucinci na sisavee, ukljucujuci ljude, najcesce su posljedica visokih
razina izlozenosti pri akcidentalnim otrovanjima ili zbog profesionalne izlozenosti. U
danasnje doba, izloZenost olovu je u okoliSu moguca zbog oslobadanja olova iz prirodnih
izvora, a jo$ viSe zbog ljudskih djelatnosti kao §to je industrija, loZenje naftom i ugljenom,
uporaba olovnih boja itd. UnoSenje olova u organizam moze se dogoditi uzimanjem neciste
vode 1 hrane, a posljedice su viSestruke jer napada mnoge organe te se prenosi krvlju i
rasporeduje u krv, bubrege, jetru, kosti i ostala tvrda tkiva [35].

Kadmij (Cd) je metal bez fizioloSke uloge kod ljudi, ali s dokazanim brojnim
toksi¢nim ucincima unutar organizma. U okoli§ dolazi najvise iz antropogenih izvora, prije
svega emisijom iz industrijskih izvora ukljuéuju¢i izgaranje ugljena, od obrade otpada te
obogacivanja tla kanalizacijskim muljem i fosfornim gnojivom. Apsorbirani kadmij se u
organizmu prenosi krvlju i rasporeduje se akumulirajuéi u bubrezima, misi¢ima i jetri [35].

Arsen (As) predstavlja veliki problem, jer je pogubniji za organizam od olova i
kadmija. Pojava u vodi je posljedica prirodnih procesa kao $to je otapanje stijena koje sadrze
u sebi arsen, bioloske i vulkanske aktivnosti, a njegovi antropogeni izvori su rudarstvo,
fosilna goriva i pesticidi. Dugotrajna konzumacija vode s povisenom koncentracijom arsena
uzrokuje kardiovaskularna oboljenja, poviSeni krvni tlak i sr€ani udar dok dugotrajno
koristenje vece koncentracije moze urokovati rak koze, pluca, bubrega i mjehura [35].

5.3. OneciScenje tla

Tlo je osnova pri proizvodnji hrane i biomase, zadrzava, ¢uva i dijelom pretvara veliku
koli¢inu minerala, ugljika, organske tvari, vode, energije 1 kemijskih tvari iz prirode 1 drugih
izvora, kao prirodni filtar Cuva Cisto¢u podzemnih voda, staniste je velikog broja raznolikih
zivih organizama, podloga na kojoj se odvijaju mnoge ljudske aktivnosti, element
krajobraza i kulturne bastine te izvor sirovina [30].

Budu¢i da je tlo dinamican sustav, oneciS¢ujuce tvari u tlu ne nalaze posljednje
odrediSte te nastavljaju svoje Sirenje u okoli§. Neke biljke imaju moguc¢nost akumuliranja iz
tla onih metala koji su esencijalni za njihov rast i razvoj kao Sto su Zeljezeo (Fe), mangan
(Mn), cink (Zn), bakar (Cu), magnezij (Mg), molibden (Mo), nikal (Ni), dok su neke druge
biljke sposobne iz tla akumulirati i druge teske metale poput kadmija (Cd), kroma (Cr), olova
(Pb), kobalta (Co), srebra (Ag), selena (Se) i zive (Hg) [35].

S obzirom na toksi¢nost ovih metala za biljku, pretjerana akumulacija u biljkama
moze biti fitotoksi¢na, uzrokovati poremecaje ishrane, ¢ime se smanjuje fotosinteza, inhibira
disanje biljke, prije¢i sorpcija Zeleza kao esencijalnog elementa itd. Medutim ta sposobnost
biljke prakticno se koristi za CiS¢enje tla od teskih metala. Naime neke biljke toleriraju
povisene koncentracije teskih metala [35]. OneciS¢enje tla privlaci sve veéu pozornost S
obzirom na c¢injenicu da njegovo oStec¢enje, oneciS€enje 1 uniStavanje moze kao posljedicu
imati negativne ucinke i1 na ostale dijelove ekosustava kao npr. hidroloski rezim okolisa,
raznolikost biljnih i Zivotinjskih vrsta i zdravlje ¢ovjeka. Na slici 9 je dan pregled izvora
onecis¢ujuéih tvari koje dospijevaju u tlo [36].
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Slika 9. Izvori oneciS¢ujuéih tvari koje dospjevaju u tlo [36]

Najcesce tvari koje oneciscuju tlo su: krute Cestice razli¢itog kemijskog sastava, kao
Sto su praSina i ¢ada, amonijak (NHz) i njegovi spojevi, sulfatna kiselina (H,SO,), kloridna
kiselina (HCI), fluoridna kiselina (HF), cijanovodik (HCN), vodik sulfid (H,S), oksidi ugljika,
teski metali (Hg, Cr, Pb, Ni, Zn, Cd, Cu, Tl, Asi V) i njihovi spojevi [35].

Teski metali su izuzetno rizi¢ne tvari (Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb i Zn). Ukupan sadrzaj
teSkih metala dobar je indikator mogucih problema u tlu. Jako su rasprostranjeni u okoliSu, a
cjelokupan iznos emisije u okolis prije ili kasnije zavrsi u tlu. Porijeklo teSkih metala u tlu
moze biti prirodno ili antropogeno. Emisije iz antropogenih izvora poput industrije,
poljoprivrede, industrijskog i gradskog otpada, sredstva za zastitu bilja povecavaju prisutne
razine teSkih metala u okoliSu. Zracne i vodene struje prenose ih na velike udaljenosti od
izvora, dolazec¢i u tlo 1 biljke, a prehrambenim lancem dospijevaju i u Zivotinje te u konac¢nici
i u Covjeka. Povisena koncentracija teSkih metala moze biti uzrok nastanka autoimunih
oboljenja (npr. alergije) [37].

5.4. Mogu¢nosti smanjenja negativnog utjecaja ugljena na okoli$

Najvazniji problemi vazni za zaStitu okoliSa s kojima se ugljen suocava, priroda i
status tehnoloskih odgovora na ove probleme mogu se saZeti u tablici 4, uz napomenu da
takvi izazovi nisu vezani samo uz ugljen.

Industrija ugljena nastavlja poboljSavati zaStitu okoliSa time $to unapreduje njegovu
ucinkovitu uporabu uz intenzivna istrazivanja i primjenu novih tehnologija. Primjenjuju se i
razvijaju tehnologije poznate po zajednickim nazivom ciste tehnologije ugljena (engl. clean
coal tehnologies, CCT) [6].
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Tablica 4. Izazovi vezani za zastitu okolisa [6]

Ekoloski izazov

Tehnoloski utjecaj

Status

Emisije Cestica

Primjerice, pepeo od
izgaranja ugljena. Cestice
mogu utjecati na ljudski disni
sustav, utjecati na lokalnu
vidljivost i izazvati probleme
s praSinom.

Elektrostatski taloznici i filtri
od tkanine kontroliraju
emisije Cestica iz elektrana na
ugljen. Kod obaju su
ucinkovitost uklanjanja veée
od 99,5%.

Tehnoloski razvijeni i Siroko
se primjenjuju u razvijenim
zemljama i u zemljama u
razvoju.

Elementi u tragovima
Emisije elemenata u
tragovima iz elektrana na
ugljen obuhvacéaju Hg, Se i
As koji su Stetni za okoli$ i za
ljudsko zdravlje.

Uredaji za kontrolu Cestica,
izgaranje u fluidiziranom
sloju, oprema za ubrizgavanje
aktiviranog ugljika i za
odsumporavanje moze znatno
smanjiti emisije elemenata.

Tehnoloski razvijene,
komercijalizirane i Siroko se
primjenjuju u razvijenim
zemljama. Kontrola NOy i
tehnika odsumporavanja
manje se primjenjuju u
zemljama u razvoju, iako je
njihova primjena u porastu,
oni bi se mogli jos Sire
upotrijebiti.

NOx

Oksidi dusika, koji se skupno
oznacuju s NOy, tvore se u
procesu izgaranja gdje se
upotrebljava zrak i/ili gdje je
dusik prisutan u gorivu. Oni
mogu doprinijeti stvaranju
smoga, povrsinskog ozona 1
kiSe te su vazni dio
staklenicih plinova.

Emisije NOyx mogu se
smanjiti uporabom plamenika
s niskim NOy, naprednim
tehnologijama izgaranja i
tehnikama kao Sto su
selektivna kataliticka
redukcija i selektivna
nekatalitiCka redukcija, koje
smanjuju emisije tretiranjem
NOy u dimnom plinu. Vise
od 90% emisija NOy moze se
ukloniti s pomocu postojecih
tehnologija.

SO«

Oksidi sumpora (SOy),
uglavnom SO, proizvode se
pri izgaranju sumpora koji se
nalazi u ugljenima. Zbog
emisija SOx mogu nastati
kisele kisSe 1 kiseli aerosoli.

Postoje tehnologije za
minimiziranje SOy emisija,
kao Sto su odsumporavanje
dimnog plina i napredne
tehnologije izgaranja. Emisije
se mogu smanjiti za viSe od
90%, a u nekim sluc¢ajevima
za vise od 95%.

Otpad od izgaranja ugljena
Otpad se u prvome redu
sastoji od nesagorive
mineralne tvari (pepela).

Otpad se moze minimizirati i
prije i tijekom izgaranja
ugliena. Cis¢enje ugljena
prije izgaranja troSkovno je
vrlo racionalna metoda
dobivanja visokokvalitetnog
ugljena; ona smanjuje otpad
elektrane i emisije SOy, a
takoder povecava toplinsku

Tehnologije su razvijene i
stalno se poboljsavaju.
Osvijestenost o
moguénostima uporabe
otpada elektrane (npr. leteceg
pepela za proivodnju
cementa) u stalnom je
porastu.
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ucinkovitost. Otpad se moze
minimizirati i uporabom
visokoucinkovitih tehnologija
izgaranja ugljena- preostali se
otpad zatim moze preraditi u
gradevinske materijale.

Smanjenje CO,

CO; je vazan staklenicki plin;
progresivno smanjenje CO,
kod energije koja se dobiva iz
fosilnih goriva bitan je
element globalnog odgovora
na rizike globalng zatopljenja
I promjene klime.

U kratkom do srednjem
razdoblju mogu se postic¢i
znatna smanjenja intenziteta
efekata staklenika kod
proizvodnje energije iz
ugljena (CO, po MWh
proizvedene elektricne
energije) i to povecanjem
ucinkovitosti izgaranja
(MWh po toni utroSenog
ugljena).

Ucinkovitost proizvodnje
energije iz ugljene prasine
znatno je porasla tijekom
drugog dijela 20. stoljeca.
Tehnologija izgaranja
cirkuliraju¢eg fluidiziranog
sloja ima sli¢ne pozitivne
strane kao i napredni proces
izgaranja ugljene praSine te je
dobro prilagodena
zajednickom spaljivanju
ugljena s biomasom.

Eliminiranje CO,
Eliminiranje emisija CO; iz
energetskih postrojenja koja
se koriste fosilnim gorivima-
ukljucujuéi proizvodnju iz
ugljena - nudi mogucnost
uskladivanja rastuce potrebe
za energijom s dugotrajnim
globalnim ciljem
stabiliziranja koncetracije
staklenickih plinova u
atmosferi na prihvatljivoj
razini.

Tehnologije bez emisija koje
bi trebale omoguciti
odvajanje i prikupljanje CO,
iz proizvodnje energije iz
fosilnih goriva i njegovo
trajno skladistenje u geoloske
slojeve duboko ispod
povrsine zemlje.

Razvijene su tehnologije
odvajanja, prikupljanja i
geoloskog skladiStenja CO;
koje za sad nisu tehnicki
provedive, u prvome redu
zbog cijene i potrebnog
dodatnog utroSka energije.

Emisije Cestica, mogu se smanjiti pomoc¢u elektrostatskih filtara, filtara od

tkanine, mokrih Cetki za Cestice i sustava za filtriranje vru¢ih plinova. Elektrostatski filtri
pomocu elektri¢nog polja stvaraju naboj na Cesticama u dimnom plinu 1 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 Citav 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 i NOy za 90% ili vise. U
sustavima s izgaranjem fluidiziranog sloja ugljen gori u sloju zagrijanih cetica koje su
rasprSene u zraku koji se giba. Postrojenja za smanjenje emisija SOy upotrebljavaju
desulfurizaciju u peéi, a za smanjenje emisija NOy opremu za niskotemperaturno izgaranje i
za denitrifikaciju te dvostupanjske ciklone 1 elektrostatski filtar za smanjenje ispuStanja
prasine. Smanjene su emisije NOy za 70%, emisije SOy za 54%, a emisije Cestica za 50%.
Poboljsanjem ucinkovitosti od 11% smanjenje su i emisije CO,.
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6. Zakljucak

Ugljen, kao najvazniji izvor energije na svijetu 1 vazna komponenta za dobivanje
uglji¢nih materijala i plinova i dalje¢e imati Siroku primjenu u buduénosti zbog relativno
obilnih rezervi.

Anorganski sastojci u obliku minerala i organski vezanih anorganskih elemenata
nalaze se u ugljenu kao elementi razli¢itih masenih udjela i elementi u tragovima. Anorganski
sastojci u ugljenu imaju znacajan utjecaj na gotovo sve aspekte konverzije i uporabe ugljena.
Poznavanje udjela, raspodijele i afiniteta anorganskih elemenata jedan je od glavnih ¢imbenika
koji utje¢u na njihovu transformaciju i izdvajanje tijekom procesa konverzije ugljena. Postoje
mnoge tehnike i instrumentalne metode dostupne za analizu elemenata u ugljenima i njihovim
proizvodima.

U buducnosti, mnoge od industrijskih grana nastavit ¢e troSiti sve vece koli¢ine
ugljena. Medutim, postoji sukob izmedu zahtjeva za povecanjem uporabe ugljena na jednoj i
smanjenja zagadenja okoliSa na drugoj strani. Emisije oneciS¢ujucih tvari, kao posljedica
koristenja ugljena, mogu uzrokovati ozbiljne okolisne i zdravstvene rizike pa je to vazno
pitanje s aspekta zastite okoliSa. Razvoj i primjena naprednih tehnologija u preradi i
koristenju ugljena ¢ine ugljen izvorom sigurne energije u globalnim razmjerima.
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