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SAZETAK

U ovom radu prikazan je pregled emisija stakleni¢kih plinova koji nastaju proizvodnjom
primarnog aluminija te potencijalne moguc¢nosti za njihovo smanjenje. Staklenicki plinovi
imaju veliki utjecaj na zdravlje ljudi i cjelokupni okolis te im se iz tog razloga posvecuje velika
paznja. Uz emisije staklenickih plinova ugljikovog (IV) oksida (CO>) 1 perfluorougljika, PFC
(CF4, C2Fs) za vrijeme proizvodnje primarnog aluminija nastaju druge oneciS¢ujuce tvari poput
crvenog mulja, prasine te plinova, kao $to su fluoridi, sumporovi, dusikovi oksidi i mnogi drugi.
Najvece koli¢ine emisija staklenic¢kih plinova nastaju prilikom elektroliticke redukcije glinice
Sto uvelike ovisi o vrsti tehnologije koja se upotrebljava. Tehnologije se dijele s obzirom na
vrstu anode koja se upotrebljava kao i prema na¢inu na koji se glinica dodaje u ¢eliju. Primarna
emisija koja nastaje prilikom elektroliticke redukcije je CO2, nakon Cega slijede emisije PFC.
Emisije CO; nastaju kao posljedica potrosnje uglji¢nih anoda te kao posljedica reakcije izmedu
uglji¢nih anoda, glinice i taline kriolita za vrijeme elektroliticke redukcije. Emisije PFC nastaju
kao posljedica poremecaja u radu elektroliticke celije (tzv. anodni efekt). Prilikom rada
elektroliticke ¢elije u normalnim uvjetima emisije, PFC se emitiraju u nemjerljivim koli¢inama.
Kako bi se koli¢ine spomenutih emisija mogle smanjiti upotrebljavaju se neke od mogucnosti
smanjenja staklenickih plinova, kao i kontrola njihovog ispustanja.

Kljucne rijeci: staklenicki plinovi, aluminij, primarna proizvodnja, mogucnosti smanjenja
emisija

GREENHOUSES GASES FROM THE PROCESS OF ALUMINIUM
PRODUCTION AND THE POSSIBILITIES OF THEIR REDUCTION

ABSTRACT

This paper gives an overview of green-house emissions created during the production of
primary aluminium and different possibilities of their reduction. Greenhouses gasses have a
major impact on human health and the environment and therefore deserve great attention. In
addition to the greenhouse gas emissions of carbon (IV) oxide (CO3) and perfluorocarbon ,PFC
(CF4, CoFs), other pollutants such as red mud, dust and gases, such as fluorides, sulfur, nitrogen
oxides and many others, are produced during the production of primary aluminum. During the
process of electrolytic reduction of alumina largest amount of greenhouse gases are released,
which depends on the technology being used. The technologies available can be divided based
on the type of anode used in the process, as well as the method of adding alumina to the reaction
cell. The primary emission during electrolytic reduction is CO», after which perfluorocarbons
follow. CO> emissions are a product of carbon anodes consumption and a consequence of
reactions between the anodes, alumina and cryolite melt during the electrolytic reduction. PFC
emissions are a product of disturbances in the operation of electrolytic cell, the so-called anode
effect. During normal workflow amount of perfluorocarbon are released in non-traceable
amounts. In order to reduce the amounts of the aforementioned emissions, some of the
possibilities of reducing greenhouse gases, as well as the control of their discharge, are used.

Key words: greenhouse gases, aluminium, primary production, emission reduction possibility
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1. UVOD

Kroz posljednja dva stoljeca dolazi do znatnog oneciS¢enja okolisa pri ¢emu se smatra
da su osnovni izvori oneciS¢enja zraka antropogeni, to¢nije oni izvori za koje je zasluZan
covjek 1 njegove djelatnosti kao $to je industrija. Sedamdesetih godina proslog stolje¢a zbog
sve vise slucajeva oboljenja ljudi, biljaka i Zivotinja pocinje se posvecivati sve veca paznja
okoliSu. Takoder, zbog oneciS¢enja zraka i sve ¢eS€eg spominjanja globalnog zatopljenja i
neprimjerenih vremenskih uvjeta donesen je Kyotski protokol o smanjenju emisija koje se
emitiraju u zrak, posebice staklenickih plinova. Sve ¢es¢e se spominje i efekt staklenika koji
je do odredene mjere potreban za normalan zivot na Zemlji jer zagrijava njenu povrsinu.

Aluminij se smatra ,,dobrim* metalom jer ima malu gustocu ¢ime se svrstava u grupu
lakih metala §to mu, zajedno sa Sirokom paletom njegovih legura, omogucéuje Siroku
primjernu. Takoder, smatra se ekoloskim zbog mogucnosti recikliranja §to s jedne strane
smanjuje koli¢ine otpada, ali i predstavlja veliku uStedu resursa i smanjenje potroSnje energije
pri njegovoj proizvodnji iz prirodnih resursa.

Industrija aluminija je veliki oneciS¢iva¢ okoliSa jer proizvodnjom primarnog
aluminija dolazi do nastanka mnogih onecis¢ujucih tvari u svim segmentima proizvodnje (od
vadenja rude do kona¢nog oblikovanja proizvoda).

Najznacajnija nastala oneciS¢ujuca tvar je crveni mulj, ostatak pri dobivanju glinice iz
boksita, koji zbog zaostalih spojeva u svom sastavu i svoje luznatosti predstavlja prijetnju
okoliSu. Uz crveni mulj vrlo su znacajne i emisije staklenic¢kih plinova te prasina. Najvece
koli¢ine emisija stakleniCkih plinova nastaju prilikom elektroliticke redukcije glinice Sto
uvelike ovisi o vrsti anoda 1 tehnologiji koja se upotrebljava.

S obzirom na to da su staklenicki plinovi Stetni za cjelokupni okoli$ njihove se emisije
kontinuirano prate i kontroliraju kako bi se mogli provoditi proracuni kojima se mogu utvrditi
priblizne koli¢ine emisija staklenickih plinova kao i moguénosti njihovog predvidanja.

Da bi se smanjila koli¢ina emisija staklenickih plinova predlazu se neke od
moguénosti njihovog smanjenja emisija, kao Sto su: nove tehnologije/alternative Hall-
Heroultovog i Bayerovog postupka, mogucnosti recikliranja te upotreba alternativnih izvora
energije.



2. POVIJESNI PREGLED

Industrijska proizvodnja se pocela razvijati u drugoj polovici 18. stolje¢a nakon Prve
industrijske revolucije te je time zapoceo 1 covjekov negativan utjecaj na okolis. S obzirom na
to da je danas svjetska industrijska proizvodnja u porastu, na taj nacin raste i negativan utjecaj
covjeka, tocnije onecis¢enje okolisSa. Pozornost onecis¢enju zraka pocela se posvecivati 70-ih
godina proslog stoljeca iz razloga povecanja stakleni¢kih plinova u atmosferi te sve ceSceg
spominjanja globalnog zatopljenja. Industrijski sektor i energetika danas imaju najveci utjecaj
na okoli§. Nakon probudene svijesti o zastiti okoliSa mnoge su zemlje svijeta pocele s
pokusajima smanjenja Stetnih emisija [1, 2].

Nakon 1972. i1 konferencije odrzane u Stockholmu, 1979. odrzana je Prva svjetska
konferencija o klimi u Zenevi §to se smatra sluzbenim podetkom medunarodne klimatske
politike. Na spomenutoj konferenciji usvojen je Svjetski klimatski program (eng. World
Climatic Programe) [3].

Okvirna konvencija Ujedinjenih naroda o promjeni klime, UNFCCC (eng. United
Nations Framework Convention on Climate Change) glavni je medunarodni sporazum o
klimatskoj politici. To je jedna od konvencija donesenih na Globalnom samitu (eng. The
Earth Summit) odrzanog 1992. u Rio de Janeiru [1, 2, 4]. Do danas ju je ratificiralo 195
zemalja.

Temeljna misao vodilja Konvencije je ,,... uspostaviti stabilizaciju koncentracije
staklenickih plinova u atmosferi na razini koja ce sprijeciti opasno antropogeno uplitanje u
klimatski sustav. Takav nivo trebalo bi posti¢i u vremenskom roku koji je dovoljan da se
ekosustavima omoguci prirodno adaptiranje na promjenu klime, da se osigura da proizvodnja
hrane ne bude ugrozena i da se omoguci daljnji gospodarski razvoj na odrzivi nacin“ [2, 5].

Osnovna nacela zastite i o¢uvanja okolisa Konvencije iz Rija na kojima drzave moraju
zasnivati buduc¢e odluke i programe, uzimaju¢i u obzir djelovanje drustveno - gospodarskog
razvoja na okoli§ su: nacelo prevencije, nacelo opreza i nacelo ,onecis¢iva¢ placa“.
Medunarodni ugovori posveceni zastiti i oCuvanju okoliSa promicu nacelo prevencije kroz
propisivanje obveza procjene utjecaja na okoli§ te kroz kontinuirano promatranje i pracenje
stupnja onecis¢enja tj. monitoring. U Deklaraciji iz Rija istaknuto je jo$ jedno vazno nacelo -
nacelo zajednicke, no diferencirane odgovornosti drzava. U skladu s tim nacelom udio u
degradaciji okoliSa razvijenih zemalja i zemalja u razvoju se razlikuje za svaku pojedinu
drzavu, Sto se treba odraziti i u obvezama svake od tih kategorija drzava [2, 4].

Sredinom 1990-ih potpisnice UNFCCC-a uvidjele su da su potrebne stroze odredbe
kako bi se smanjile emisije [1, 6]. Takoder su 11. prosinca 1997. dogovorile Kyotski protokol,
kojim su uvedeni pravno obvezujuéi ciljevi smanjenja emisija za razvijene zemlje. Drzave
potpisnice Kyotskog protokola obvezale su se u razdoblju od 2008. - 2012. smanjiti emisije
staklenickih plinova na 5 % ispod razine emisije referentne 1990. koja je postavljena kao
bazna [3].

Kyotski protokol je stupio na snagu 16. veljace 2005. nakon $to ga je ratificiralo 55
drzava Priloga I UNFCCC [7], a ¢ija emisija ukupno prelazi 55 % emisije drzava Priloga I
[2]. Najveci onecis¢ivaci prema Kyotskom protokolu iz 1990. su Sjedinjene Americke
DrZave, Rusija, Japan, Njemacka 1 Ujedinjeno Kraljevstvo. Sjedinjene Americke Drzave se
smatraju najveé¢im onecis¢ivacem s udjelom od 36,1 % u ukupnim emisijama. Zemlje koje su
ratificirale Kyotski protokol duzne su odrzavati redovitu komunikaciju te dostavljati izvjesca
o emisijama obuhvac¢enim Protokolom nadleznim tijelima Ujedinjenih Naroda, UN (eng.
United Nations ) [1].



Republika Hrvatska potpisala je Kyotski protokol 11. ozujka 1999. kao 78. potpisnica,
ali ga zbog pregovora oko bazne godine nije ratificirala do 2007. ,, Na 12. Konferenciji drzava
stranaka Okvirne konvencije UN-a o promjeni klime te 2. Konferenciji drzava stranaka
Kyotskog protokola, Hrvatskoj su priznate i uvazene posebne okolnosti u kojima je bila 1990.
godine te je odobrena dodatna emisija ugljikovog (IV) oksida u baznoj godini od 3,5 mil. t, za
Sto je uvecana temeljna kvota od 31,7 mil. t* [2].

Emisije koje su ukljuc¢ene u Kyotski protokol su emisije 6 staklenickih plinova [2]:

e ugljikov (IV) oksid (CO»),

e metan (CHs),

e dusikov (I) oksid (N2O),

e perfluorougljici (PFC),

e hidrofluorougljici (HFC),

e sumporov (VI) fluorid (SFs).

Drugo obvezuju¢e razdoblje Kyotskog protokola (1. sije¢anj 2013. do 2020.)
obuhvaceno je Izmjenom iz Dohe kojom su zemlje sudionice (38 razvijenih zemalja
ukljucujuéi drzave ¢lanice EU) duzne smanjiti emisije najmanje za 18 % od razina iz 1990.
Odluka kojom se Europskoj uniji omogucuje ratifikacija Izmjene iz Dohe donesena je 13.
srpnja 2015. 1 time se Europsku uniju obavezuje na smanjenje emisija za 20 % od onih iz
1990. [4].

Kyotski protokol se danas odnosi na otprilike 14 % svjetskih emisija §to se smatra
najve¢im njegovim nedostatkom. Posljedica toga je §to u drugom obvezujuc¢em razdoblju ne
sudjeluju jedne od najrazvijenijih zemalja svijeta (Rusija, Japan 1 Novi Zeland), Kanada se
povukla prije isteka prvog obvezujuceg razdoblja, a Sjedinjene Americke Drzave nikada nisu
ni potpisale Kyotski protokol [4].

Sljedec¢e razdoblje vezano uz klimatske promjene povezuje se s Konferencijom o klimi
u Parizu koja je odrzana krajem 2015., gdje je postignut novi globalni sporazum o klimatskim
promjenama. Pariski sporazum je stupio na snagu 4. studenog 2016. [4]. Glavni cilj Pariskog
sporazuma je jaCanje globalne svijesti o opasnosti klimatskih promjena tako da se povecanje
globalne temperature u ovom stoljecu zadrzi znatno ispod 2 °C u odnosu na predindustrijsku
razinu [8].

3. PROBLEM GLOBALNOG ZATOPLJENJA

Do promjena unutar klimatskog sustava dolazi zbog prirodnih procesa, ali i zbog
djelovanja Covjeka. Takve promjene u klimatskom sustavu nazivaju se globalno zatopljenje
Sto se moze jednostavno definirati kao promjena prosjeCne temperature Zemlje. Globalno
zatopljenje je vrlo teSko predvidjeti i procijeniti jer ovisi 0 mnogim pojavama u atmosferi,
oceanima 1 morima te kopnenim sustavima [9]. Jedan od glavnih prirodnih procesa je
Suncevo zracenje.

Meduvladino tijelo o klimatskim promjenama, IPCC (eng. International Panel on
Climate Change) izradilo je model moguc¢ih budu¢ih klimatskih scenarija u kojem Sunceva
aktivnost nema znacajnog utjecaja na temperaturne promjene u posljednjih 40 do 50 godina.
Takoder je procijenjeno da su klimatske promjene uzrokovane staklenickim plinovima u
razdoblju 1750. - 2000. osam puta veée od onih uzrokovanih Sunéevom aktivnoséu [1]. Sto se



tiCe pretpostavke povecanja temperature do 2100. godine, najoptimistiCnija prognoza je
povecanje temperature za 1 °C, a najpesimisticnija je 5 °C [9].

Instrumentalna mjerenja temperature zapocela su 1860. godine, dok je 1979. zapocelo
satelitsko mjerenje temperature [1]. Na slici 1 prikazana je globalna prosje¢na promjena
temperature kopno-more u razdoblju od 1850. - 2018. gdje se mozZe primijetiti njezin
uzastopni porast, §to se moze smatrati posljedicom globalnog zatopljenja [10].
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Slika 1. Globalna prosjecna promjena temperature kopno-more u razdoblju 1850. - 2018. [10]

Glavnim uzrokom globalnog zatopljena smatra se djelovanje Covjeka (antropogena
aktivnost) to¢nije poveéanje koli¢ine emisija staklenickih plinova (posebice CO3), nastalih
kao posljedica koriStenja fosilnih goriva u prometu, proizvodnji energije i industrijskim
procesima, kréenja Suma, poljoprivrednih aktivnosti te svih drugih aktivnosti koje dovode do
nastanka efekta staklenika [1]. Spomenuti efekt staklenika nastaje prilikom propustanja
vidljivog spektra Sunceva zracenja kroz atmosferu pri cemu apsorbira toplinsko infracrveno
zra¢enje dugih valnih duljina koje zrac¢i sama atmosfera i Zemljina povrsina. Infracrveno
zraCenje emitirano sa Zemljine povrSine u atmosferu se apsorbira u staklenickim plinovima,
dok se manji dio vraca u Svemir [1]. Efekt staklenika nema negativno znacenje u svim
slu¢ajevima. Kada ne bi bilo staklenickih plinova u atmosferi na Zemljinoj povrSini
temperatura bi bila i do 30 °C niza [11].

Globalne koncentracije emisija CO> u atmosferi kroz povijest konstantno su u porastu
(Slika 2). Koncentracija emisija CO2 1959. godine iznosila je 315,97 ppm S§to je i najmanja
zabiljezena koncentracija, dok je 2018. iznosila 408,52 ppm. Kao prag koji je prekoracen
2015. postavljeno je 400 ppm, Sto se smatra najviSom koncentracijom u posljednjih tri
milijuna godina te je iz tog razloga bila potrebna hitna stabilizacija, ¢ak 1 zna¢ajno smanjenje
koncentracije emisija CO2. Smanjenje emisija COz bit ¢e vrlo tesko i zahtjevno zbog dugog
zivotnog vijeka plina u atmosferi. Kada bi se CO> prestao emitirati danas, bilo bi potrebno 1
nekoliko stotina godina prije nego bi se ve¢ina njegovih antropogenih emisija uklonila iz
atmosfere [10].
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Slika 2. Graficki prikaz globalne koncentracije CO2 u svijetu [10]

Jednom od posljedica globalnog zatopljenja smatra se 1 promjena klime zbog cega
dolazi do globalnog povecanja temperature, a time i do topljenja ledenjaka i povecanja razine
svjetskih mora te negativnih vremenskih promjena [1]. Takoder se posljedicom globalnog
zatopljenja smatra i izumiranje pojedinih biljnih i Zivotinjskih vrsta. Posljedice ne moraju
nuzno biti negativne; u nekim dijelovima svijeta promjena klime imat ¢e pozitivni utjecaj, dok
¢e u nekim imati vrlo negativan, npr. nestat ¢e mnogi otoci zbog naglog porasta razine mora i
oceana [12].

U casopisu Gradevinar [13] autor prof. emer. dr. sc. Ognjen Bonacci navodi sljedece
stajaliSte o globalnom =zatopljenju i povecanju koncentracije COy: ,,Nesumnjivo je da
povecanje koncentracije ugljicnog dioksida u atmosferi pridonosi globalnom zagrijavanju.
Problem je sto ne postoji konsenzus oko toga Sto uzrokuje povecanje njegove koncentracije.
Za neke znanstvenike to je kombinacija periodicnih varijacija orbite Zemlje i njezine osi
rotacije kao i drugi, nazovimo ih, prirodni procesi dok je za druge za to u najvecoj mjeri

‘

odgovoran covjek svojim radom u posljednja dva stoljeca“.

4. STAKLENICKI PLINOVI

Staklenicki plinovi se mogu definirati kao sve plinovite tvari u atmosferi koje imaju
sposobnost apsorpcije infracrvenog zracenja reflektiranog od povrSine Zemlje te tako
pridonose tzv. efektu staklenika [1]. Opcenita podjela stakleni¢kih plinova je na prirodne i
sinteticke.

Prirodni staklenic¢ki plinovi su obicno oni koji se bez direktnog utjecaja ¢ovjeka
nalaze u atmosferi, a to su: vodena para (H20), ozon (O3), CO, CH4 te N>O.

Sinteticki staklenicki plinovi su oni koji se ne pojavljuju u prirodi prirodnim
procesom (ili se pojavljuju u zanemarivo malim koli¢inama) naj¢es¢i su: klorofluorougljici
(CFC), HFC, PFC te SFé.

Osim prethodne podjele staklenicki plinovi se mogu podijeliti na plinove koji
doprinose efektu staklenika i plinove koji uz to sto doprinose efektu staklenika jos i ostecuju i
ozonski omotac. Plinovi koji doprinose efektu staklenika su: CO2, CH4, N2O, ugljikov (IV)
fluorid (CF34), heksafluoroetan (C2Fg), SF¢ te HFC. Plinovi koji uz to Sto doprinose efektu



staklenika jo$ oStecuju ozonski omotac su: klorofluorougljici (CFC, kao npr. CFClz, CF2Cl,,
CCIF3;, CoF3Cl3, CoF4Clo, CoF5Cl), ugljikov (IV) klorid (CCls), metilni kloroform (CH3CCls),
klorofluorougljikovodici (HCFC: C;H3FCl,, C,H3F,Cl), haloni (CCIF2Br, CF3;Br) [1].
Takoder efektu staklenika doprinose i vodena para te troposferski ozon, ali nisu obuhvaceni
medunarodnim sporazumima zbog kratkog vremena zadrzavanja u atmosferi.

4.1. Relativni staklenicki potencijal i ekvivalentne emisije CO2

Kako bi se utvrdilo koliko koji plin doprinosi efektu staklenika utvrduje se njegov
relativni staklenicki potencijal, GWP (eng. Global Warming Potential). Relativni staklenicki
potencijal ovisi o koli¢ini apsorbirane toplinske energije u molekuli u odnosu na molekulu
CO3, kao 1 o vremenu koliko se ta molekula zadrzava u atmosferi u odnosu na molekulu COs.
Relativni staklenic¢ki potencijal je dodijeljen svakom staklenickom plinu i on opisuje
djelovanje odredenog staklenickog plina na klimatske promjene u odnosu na CO,. Kao
referentni plin postavljen je CO: 1 njegov relativni staklenicki potencijal iznosi GWP (CO») =
1. Relativni stakleniCki potencijal ovisi o vremenskom razdoblju procjene, atmosferskom
zivotnom vijeku, kao 1 o sposobnosti nekog plina da apsorbira suncevo infracrveno zracenje
[1, 11].

Uobicajena vremenska razdoblja za koja se racuna GWP su 20, 100 1 500 godina, ali je
obavezno navesti za koje je vremensko razdoblje odreden [10, 14]. Razlog tome je §to plinovi
imaju relativno kratak Zivotni vijek u atmosferi te je njihov doprinos globalnom zatopljenju u
duZzem vremenskom razdoblju gotovo nezamjetan, poput npr. 500 godina (Tablica 1). U
kra¢em vremenskom razmaku, npr. 20 godina, njihov doprinos globalnom zatopljenju je veci.

Tablica 1. Najces¢i staklenicki plinovi 1 njihovi statisticki podatei [11, 15-20]

Koncentracija | Koncentracija Relativni staklenicki
Staklenigki prije nakon Godine u . potencijal GWP-100
li industrijske industrijske atmosferi Tzvori
pin mn JS e SAR AR4 AR5
revolucije revolucije (1995.) | (2007.) | (2014.)
CO, 280 358 ppmv 50-200 | fosilna goriva, 1 1 1
sjeta Suma
fosilna goriva,
CH, 700 1720 ppmv 12-17 | Polioprivreda, |, 25 28
proizvodnja
energije, otpad
poljoprivreda,
N0 275 312 ppmv 120-150 industrijski 310 398 265
procesi
tekuca
3800- 4750- 4660-
CFC 0 503 pptv 102 rashladna 4800 7370 7670
sredstva
PFC-CF; 0 110 pptv s0000 | Proizvedmia - csng 1 300 | 6630
aluminija
SFs 0 72 pptv 1000 proizvodnja | 53950 | 92800 | 23500
magnezija

Koncentracije su izrazene u ppmv (eng. parts per million by volume), (ppmv = 10 %) i ppmt (eng.
parts per trillion by volume (pptv = 1071% %)).




Vrijednosti relativnog staklenickog potencijala se upotrebljavaju strogo radi usporedbe
utjecaja stakleni¢kih plinova u odnosu na CO; u istom vremenskom razdoblju. Najcesce
koristeno vremensko razdoblje je 100 godina, gdje se relativni staklenicki potencijal mjeri kao
utjecaj relativnog zagrijavanja molekule ili jedini¢ne mase staklenickog plina u odnosu na
CO2 u razdoblju od 100 godina [10, 15].

U okviru Kyotskog protokola kao jedinica mjere za koli¢inu emisije, koristi se tona
CO, [tCOz]. S obzirom na veliku koli¢inu emisija, radi brze kontrole i lakse usporedbe
emisija, kao jedinica mjere se koristi mil. t CO,, [MtCOz2]. Radi moguce usporedbe emisija
stakleni¢kih plinova iskazuje se kao ekvivalentna emisija CO2 (CO2ze, CO2-q). Jedna tona
ekvivalentne emisije CO> predstavlja jedinicu mjere emisije bilo kojeg stakleniCkog plina.
Ekvivalentne koli¢ine staklenickih plinova dobivaju se kao umnozak mase staklenickog plina
s njegovim GWP za odredeno vremensko razdoblje [1, 10, 14, 15]:

CO:z.= masa (staklenickog plina) GWP (staklenickog plina) (1)

vvvvv

je primijetiti promjenu koncentracije plinova prije i nakon industrijske revolucije pri ¢emu je
kod nekih plinova moguce primijetiti drasticne promjene. Takoder se moze vidjeti podatak o
zadrzavanju tih spojeva u atmosferi prije njihove razgradnje, gdje je vazno spomenuti kako se
CH4 zadrzava najkrac¢e dok se perfluorougljici (s posebnim osvrtom na CF4) zadrzavaju
najduze. Moguce je vidjeti i relativni stakleni€ki potencijal za razdoblje od 100 godina, GWP-
100 za 1995., 2007. 1 2014. [16]. Vrijednosti AR5 su najnovije (2014.), ali se ponekad koriste
za svrhu izvjeStavanja i drugo SAR (1995.) 1 Cetvrto AR4 (2007.) izvjeSée o procjeni [17 -
19]. Preporucuje se koriStenje najnovijih ARS vrijednosti.

Razli¢iti plinovi imaju razli¢it doprinos ukupnim emisijama stakleni¢kih plinova
(Slika 3). Emisije plinova su iskazane u COgze vrijednostima u odnosu na njihov GWP.
Moguce je primijetiti kako CO €ini tri Cetvrtine ukupnih emisija staklenickih plinova. Iza
COz, najvazniji staklenicki plinovi su CHs i N2O sa 17 %, odnosno 7 % ukupnih emisija.
HFC, PFC 1 SF¢ poznati su pod nazivom ,,F-plinovi®“. Bez obzira na to §to imaju visoki
relativni staklenicki potencijal emitiraju se u vrlo malim koli¢inama te s toga ¢ine samo mali
doprinos ukupnom zagrijavanju [10].

35 milijardi t '.,.- x
30 milijardi t P A
25 milijardi t
20 milijardi t - o
15 milijardi t
10 milijardit, _-

5 milijardit =00 =

HF(
SFe

Globalne emisije stakleni¢kih plinova [t CO2e]
LY

1960 1970 1980 1990 2000 2010 2014
Godina

Slika 3. Globalne emisije staklenickih plinova prikazane u tCOze za razdoblje 1960. - 2014.
[10]



5. PROIZVODNJA ALUMINIJA I NASTALE ONECISCUJUCE TVARI

Aluminij je metal koji je po rasprostranjenosti u litosferi prvi od svih metala, a tre¢i
element iza kisika 1 silicija. TaliSte aluminija je 660 °C, a vreliSte 2519 °C. Aluminij je metal
srebrno bijele boje, prilikom izlozenosti zraku prevlaci se oksidnim slojem koji sluzi kao
zaStita od korozije. U prirodi se ne nalazi u elementarnom stanju ve¢ u obliku spojeva sa
kisikom, silicijem i sumporom. Ruda koja se naj¢es¢e upotrebljava za proizvodnju primarnog
aluminija je boksit. Boksit sadrzi 15 - 25 % aluminija, dok je ostatak jalovina (glina) te
primjese drugih metala [21, 22]. Vazno je spomenuti kako se aluminij moze proizvoditi i
primarnim i sekundarnim procesom. Sekundarni proces podrazumijeva proces recikliranja $to
je kljuéno za odrzivi razvoj zbog ograniCenih resursa za primarnu proizvodnju aluminija.
Recikliranje omoguc¢ava ocCuvanje resursa i smanjenje otpada te se smatra jednim od
najefikasnijih moguénosti smanjenja staklenickih plinova. Aluminij je izvrsni materijal za
recikliranje jer se moze vise puta reciklirati bez gubitka koli¢ine i mase, ¢ini udio od oko 30
% ukupne proizvodnje aluminija te biljezi daljnji porast od priblizno 4 % godisSnje [23, 24].
Za recikliranje aluminija potrebno je samo 5 - 10 % energije u usporedbi s procesom primarne
proizvodnje. S obzirom na to da proizvodi od aluminija imaju dugi vijek trajanja reciklira se
tek 20 - 25 % aluminija dok se ostatak dobiva primarnom proizvodnjom. Slika 4 prikazuje
zivotni ciklus aluminija [22].

Proizvodnja glinice

Proizvodnja primarmoeg

Rudarstvo boksita ahuminija

.

\
a - SN
a =
. %
Rk

¢

Poluproizved

Faza koristenja

proizveda

Slika 4. Zivotni ciklus aluminija [22]

Sto se ti¢e primarne proizvodnje aluminija u svijetu, najveéi je proizvoda¢ Kina. Od
sijecnja do prosinca 2017. u svijetu je ukupno proizvedeno priblizno 64,4 mil. t aluminija, od
cega je priblizno 35,9 mil. t proizvela Kina, §to je viSe od 50 % ukupne proizvodnje.
Navedeni podaci se odnose na prijavljenu proizvodnju Medunarodnom institutu za aluminij,
IAI (eng. International Aluminium Institute), dok se procjenjuje da nije prijavljeno oko 1,8
mil. t proizvedenog primarnog aluminija. Podaci za koli¢inu proizvedenog aluminija u svijetu
za 2017. godinu prikazani su na slici 5 [25].
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Slika 5. Pokazatelj ukupne proizvodnje primarnog aluminija u 2017. [mil. t.] [25]
GCC (Gulf Cooperation Council): Bahrein, Oman, Katar, Saudijska Arabija, Ujedinjeni Arapski Emirati

5.1. Prednosti KoriStenja aluminija

Aluminij i njegove legure imaju Siroku primjenu, a razlog tome je mala gustoca, dobre
mehanicke osobine, visoka elektri¢na 1 toplinska vodljivost te otpornost na koroziju [26, 27].
Aluminij se najces¢e koristi u gradevinarstvu, elektrotehnici, aeronautici, transportu,
prehrambenoj industriji za ambalazu i u mnogim drugim djelatnostima [28]. NajceSce
prednosti pri koriStenju aluminijskih proizvoda su [22]:

» Aluminij u transportu: Prijevoz je jedan od najvecih sektora u potros$nji energije
(priblizno 19 % svjetske potrosnje). KoriStenjem aluminija smanjuje se masa
automobila, aviona, vlakova i brodica, a time se smanjuje i potroSnja energije prilikom
transporta §to rezultira manjim emisijama staklenickih plinova. Tako smanjenjem
mase prosjecnog obiteljskog automobila za svakih 100 kg predstavlja ustedu goriva u
prosijeku od 27,2 GJ ili 800 L benzina kroz zivotni vijek automobila. Za proizvodnju
primarnog aluminija potrebno je oko 7,7 GJ viSe energije nego za jednaku koli¢inu
Celika, ali kasnija uSteda goriva i smanjenje emisija daje prednost aluminiju. S
obzirom na to da se u automobilskim dijelovima nalazi oko 40 % recikliranog
aluminija to predstavlja ustedu energije do 22,7 GJ ili 680 L benzina. Sli¢ni proracuni
ukazuju na to da se upotrebom samo primarnog aluminija smanjuju emisije od 1700
kg CO2, dok za automobil koji koristi 40 % recikliranog aluminija te su ustede 1950
kg COa.

»  Aluminij u gradevinarstvu: Zgrade su najveca svjetska potroSacka skupina energije
(priblizno 40 % svjetske potroSnje) koja se uglavnom trosi na grijanje, hladenje,
ventilaciju 1 rasvjetu. Energetski ucinkoviti gradevinski sustavi temelj su za
suocavanje s izazovima klimatskih promjena. Aluminij ima svojstva koja se mogu
iskoristiti za proizvodnju zgrada s vrlo niskom potroSnjom energije, npr. upotrebnom
fasadnih sustava na bazi aluminija povecava se energetska ucinkovitost, postavljanjem

aluminijskih Zaluzina na prozore zgrade smanjuje se vrijeme potrebno za hladenje iste
itd.



» Aluminij kao ambalaza: Ambalaza proizvedena od aluminija je vrlo ekoloska zbog
njene manje mase (Sto smanjuje potrebu energije prilikom transporta) te zbog vrlo
povoljnih svojstava za ¢uvanje hrane te duljeg roka trajanja. Aluminijska ambalaza
moze biti polukruta i fleksibilna kao Sto su pladnjevi i1 folije te kruta kao Sto su
limenke za hranu 1 pic¢e. Da bi se proizvelo 650 spremnika pica od 1 L potrebno je 1
kg aluminija. Mlijeko ili sokovi se mogu cuvati u njima i do Cetiri dana bez hladenja
Sto rezultira 117 g manjom emisijom CO,/L pica.

5.2. Proizvodnja aluminija

Proizvodnja primarnog aluminija zapocinje dobivanjem glinice (AlO3) iz boksita
(Bayerov postupak), nakon cega slijedi dobivanje aluminija elektrolitickom redukcijom
glinice Hall-Heroultovim procesom (Slika 6) [23, 29]. Kako bi se proizvela 1 t aluminija
potrebno je priblizno 4 t boksita (odnosno 2 t glinice), priblizno 0,67 t koksa te 13 - 14 MW/h
elektricne energije.

Boksit 4 t
NaOH
v
L. Proizvodnja glinice ———= Crveni mulj 21
Koks 0,07t Al;O; 2t
El. Energija 13-14 MW hl 4 _
Il. Elektroliti¢ka redukeija ——= Plinovi

(CO, CO-, F.. HF)

|

Aluminij 1t

Slika 6. Shematski prikaz proizvodnje primarnog aluminija [23]

Prilikom dobivanja aluminija nastaju mnoge oneciS¢ujuce tvari: za vrijeme dobivanja
glinice nastaju velike koli¢ine crvenog mulja; najvaznije emisije iz procesa primarne
elektroliticke redukcije glinice su SO, CO, policikli¢ki aromatski ugljikovodici (PAH) i
staklenicki plinovi COz i PFC. Tijekom procesa elektrolize takoder nastaju i fluoridi te
prasina [30].

5.2.1. Proizvodnja glinice

Prilikom pripreme boksita za izluzivanje u Bayerovom postupku, uz prasinu koja se
emitira u atmosferu, mogu nastati i dusikovi oksidi (NOx) 1 SO,. Bayerov postupak je
standardni postupak u kojem se fino samljevena ruda ras¢injava u autoklavu pri temperaturi
od 160 - 170 °C i tlaku 5 - 7 atm kroz 6 - 8 sati pomocu 35 - 50 %-tne otopine natrijevog
hidroksida (NaOH) pri ¢emu nastaje otopina natrijevog aluminata i neraS¢injeni ostatak (tzv.
crveni mulj) [30, 31].

Crveni mulj, kao najznacajnija oneciS¢ujuca tvar tog dijela procesa, je crveno - smeda
smjesa sastavljena uglavnom od oksida Zeljeza, silicija i titana te od netopljivog spoja natrij
aluminijevog silikata (Nax[Al2SiOs] - 2H20). Mulj se odlaze u posebnim izoliranim
podru¢jima, tzv. lagunama. Iako se crveni mulj smatra opasnim otpadom, mnogi ga stru¢njaci
ne gledaju tako jer se moze upotrijebiti 1 kao sirovina. Tako se moze koristiti za dobivanje
skandija (Al-Sc legure), u proizvodnji lijevanog Zeljeza, betona te elemenata rijetkih zemalja
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[32]. Crveni mulj se najces¢e upotrebljava za proizvodnju gradevinskog materijala kao Sto su
cement, opeka, crijep i staklokeramika. Vazna mu je upotreba i u cestogradnji zbog visoke
stabilnosti 1 nosivosti koja odgovara zahtjevima za gradnju autocesta $to je eksperimentalnim
istrazivanjima potvrdeno u Kini. Crveni mulj se moZe upotrebljavati i u zastiti okolisa Sto se
smatra najzanimljivijom primjenom: za remedijaciju tla, prociS¢avanje voda, otpadnih voda te
plinova [33].

Iz filtrata iskristalizira se aluminijev hidroksid (Al(OH)s3) cijepljenjem otopine
kristalima hidrargilita. Aluminijev hidroksid se Zarenjem u rotacijskim pec¢ima i kalcinatorima
s fluidiziranim slojem, na temperaturi > 1200 °C, prevodi u glinicu koja se podvrgava
elektrolizi. Pri Bayerovom postupku javlja se znacajan gubitak aluminija i NaOH zbog
prisutnosti silicija pa je dobro da ga u rudi ima $to manje [22, 27, 34].

5.2.2. Elektroliticka redukcija

Hall-Heroultov proces dobivanja aluminija provodi se u elektrolitskim ¢elijama ili
elektrolizerima. Elektroliticku ¢eliju €ini Celicno korito koje sluzi za smjestaj elektrolita u koji
su uronjene uglji¢ne anode te za prikupljanje tekuceg aluminija izdvojenog na katodi koju
¢ine katodni blokovi za oblaganje podova ¢elije [26, 28]. Pri radu celije elektri¢na energija
prolazi kroz elektrolit pri niskom naponu, ali pri visokoj struji (oko 200000 A te i do 500000
A kod novijih generacija ¢elija) [22].

Glinica se kontinuirano dodaje u celiju gdje se nalazi kriolit (Na3AlFe¢) koji
funkcionira 1 kao elektrolit 1 kao otapalo za glinicu te snizava tocku taljenja glinice tako da
dobivena talina ima taliste oko 1000 °C, $to je dvostruko manje od taliSta same glinice [34,
35]. Kriolit je zapravo rijetka vrsta minerala fluorida koji se dobiva sinteticki jer je vrlo
rijedak u prirodnom obliku [32]. Sam kriolit ne sudjeluje u elektrolitickom procesu, a kako je
njegova talina rjeda od aluminija, pliva na povrsini i istovremeno $titi aluminij od oksidacije.

Uz glinicu 1 kriolit u ¢eliju se dodaju fluoridne komponente. NajceS¢e se dodaje
aluminijev fluorid (AlF3) kojim se neutralizira prisutan natrijev oksid kao necisto¢a te kako bi
se odrzala potrebna gustoca, vodljivost i viskoznost [28, 30]. U modernim ¢éelijama sadrzaj
AlF3 je znatno u suvisku u odnosu na sadrzaj kriolita u elektrolitu [30]. Posljedi¢no tome,
emisije fluorida se povecavaju Sto je veci suviSak AlF3 u kupki.

Rastaljeni aluminij se proizvodi uz pomo¢ anode koja se trosi prema sljedecoj reakciji:
2A1,03+ 3C — 2Al + 3CO» (D

Aluminij nastao navedenom reakcijom formira se na katodi i povremeno se vadi
vakuum loncima, odvozi u pe¢i za drzanje gdje se legira, tali 1 provodi otklanjanje necistoca
[29]. Procis¢avanje se provodi pretaljivanjem aluminija u otpornim ili induktivnim
elektricnim pec¢ima tako da se talina aluminija drzi nekoliko sati na temperaturi od 700 °C
kako bi primjese isparile ili isplivale na povrSinu, a proc¢iS¢eni aluminij ispusta se na dnu. Za
dobivanje aluminija visoke ¢istoce provodi se naknadna elektroliticka rafinacija.

Kisik iz glinice reagira s ugljikom s anode te tako nastaje CO> koji se naziva anodnim
plinom [34]. Moze se re¢i kako je proces kontinuiran i energetski intenzivan. Potros$nja
elektricne energije je 13 kWh/kg - 17 kWh/kg proizvedenog Al, $to uvelike ovisi o vrsti
anode 1 tipu tehnologije ¢elije odnosno metodi kojom se glinica uvodi u ¢eliju [35].

Kako je ve¢ spomenuto, za vrijeme elektroliticke redukcije primarna emisija je emisija
CO», uz kojeg se javljaju i emisije [30, 36]:

e fluorida, to¢nije vodikov fluorid (HF), AIF3 i NazAlF,
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e PFC, to¢nije CF4 1 C2F¢ koji su povezani s anodnim efektom,

e katran 1 PAH koji se emitiraju za vrijeme peCenja anoda. Do nastanka emisija PAH
dolazi kod postrojenja sa Soderberg anodama jer se anode pripremaju za vrijeme same
elektroliticke redukcije,

e SOy 1 drugih spojeva sumpora, koji su uglavnom posljedica potroSnje anoda zbog
sumpora sadrzanog u naftnom koksu 1 smoli,

e metalnih komponenata,

e praSine u obliku aluminijevog oksida i kriolita nastale pri rukovanju s glinicom 1
fluoridnim komponentama. Emisije PAH-a su djelomi¢no u krutom obliku pri sobnoj
temperaturi,

e NO.

5.2.2.1. Vrste anoda

Dvije najvaznije tehnologije za proizvodnju aluminija, razliCite prema vrsti anode koja
se koristi 1 na¢inu uvodenja glinice u ¢eliju su [35]:

e pecene (predpecene, zZarene),
e sirove (Soderberg).

5.2.2.1.1. Predpecene anode

Celije s predpe¢enim anodama potjetu jo§ iz 1890., ali uz promjenu i poboljsanje
dizajna, automatizaciju i sve bolju kontrolu hvatanja plinova kao takve imaju 1 danas najveci
udio u svjetskoj proizvodnji aluminija. Proizvode se od mjesavine kalciniranog naftnog koksa,
smole katrana kamenog ugljena i anodnih ostataka [30, 35]. Pripremaju se tako da se prvo
provodi susenje, prosijavanje i mljevenje naftnog koksa, zatim usitnjavanje smole, mijesanje
smole i koksa te zagrijavanje do taljenja smole, nakon ¢ega se smjesa presa u blokove ¢ime se
dobiva zelena anoda. Prije pecCenja zelena anoda mora stajati 24 sata. PeCenje anoda traje
izmedu 18 1 22 dana pri temperaturi > 1000 °C, nakon cega se polagano hlade i vade pri
temperaturi < 100 °C [26].

Postrojenje za proizvodnju anoda cesto je sastavni dio tvornice za primarnu
proizvodnju aluminija te ga kao takvog treba ukljuciti u definiciju postrojenja. Takoder treba
ubrojiti doprinos nastalih emisija pri proizvodnji anoda ukupnim emisijama. Anode se
zadrzavaju u celiji pomocu visecih Sipki, spojenih na anodne grede, koje jo§ sluze i kao
elektricni vodic¢i. Postupno se spustaju dok se troSe i zamjenjuju se prije nego Sipke dodu u
doticaj s rastaljenom kupkom, odnosno kada se potrosi priblizno 80 % anode ona se mora
zamijeniti novom. Ostatci anoda (priblizno 20 %) se Ciste od ostataka iz kupke, drobe i
recikliraju. Spomenuti ostatak se mijeSa s primarnom smjesom 1 izraduju se nove anode [22,
30].

Celije s predpecenim anodama obi¢no imaju 12 - 40 pojedinaénih anoda koje se
redovito mijenjaju. Predpecene anode je potrebno mijenjati kada se istroSe, u prosijeku nakon
22 - 30 dana rada u ¢eliji [26].

S obzirom na nacin doziranja glinice u Celiju (lomljenje kore 1 uvodenje glinice) kod
tehnologija koje koriste predpecene anode koriste se dvije osnovne tehnologije [25, 35]: ¢elije

koje rade centralno, CWPB (eng. Centre Worked Prebake Anode Cell) i ¢elije koje rade
bo¢no, SWPB (eng. Side Worked Prebake Anode Cell) (Slika 7).
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Slika 7. Izvedbe ¢elija za proizvodnju aluminija s predpe¢enim anodama

a) c¢elija koje radi centralno - dovodenje glinice Sipkom, CWPB [26]
b) ¢elija koje radi centralno - toCkasto doziranje glinice, PFPB [39]
¢) ¢elija koja radi bocno, SWPB [26]

Razlika izmedu navedenih tehnologija je u nacinu dodavanja glinice nakon Sto se

probije kora [25, 30, 35]:

. Kod ¢eljja koje rade bo¢no, SWPB glinica se dodaje u ¢eliju duz uzduznih strana
¢elije. Haube za sakupljanje plinova koje se nalaze iznad cijele povrsine ¢elija moraju
biti otvorene za vrijeme dodavanja glinice. Ova tehnologija viSe nije u upotrebi u

Europi (Slika 7c).

o U ¢elijama koje rade centralno dovodenje glinice moze se provodi na dva nacina:
dovodenje glinice Sipkom duz srediSnje linije celije, CWPB (eng. Centre Worked
Prebake - Bar Broken Centre Feed) (Slika 7a) 1 tockastim doziranjem glinice na
odabranim mjestima na srediS$njoj liniji ¢elije, PFPB (eng. Centre Worked Prebake -
Point Centre Feed) (Slika 7b). U sustavu dovodenja glinice Sipkom kora na
elektroliti¢koj kupci se lomi otprilike svakih Sest sati pri ¢emu velike koli¢ine glinice
ulaze u ¢eliju odjednom te je moguce prijeci granicu topivosti glinice u ¢eliji. Drugi
sustav, odnosno tockasto doziranje omogucuje precizniju kontrolu koncentracije
glinice u ¢eliji, manju koli¢inu nastalog taloga te bolju stabilizaciju i kontrolu
temperature. Sve to vodi znatnom povecanju iskoriStenja struje u procesu, a time i
smanjenju specificne potros$nje elektri¢ne energije, mogucnosti izbjegavanja anodnog
efekta te smanjenju emisija PFC [35, 36]. Tockastim doziranjem, zbog gotovo
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kontinuiranog doziranja glinice, sniZzene su temperaturne oscilacije u kupci, a time 1
oscilacije u toplinskoj i masenoj ravnotezi. Slijedom toga, postalo je mnogo lakSe
ostvarivanje tzv. homogene serije ¢elija, S§to je nenadomjestiv uvjet za postizanje
optimalnih proizvodnih rezultata. Tehnologija tockastim doziranjem glinice je izmedu
ostalog i najmodernija tehnologija u primarnoj proizvodnji aluminija [37]. Celije koje
rade centralno imaju nadogradnju s bunkerom za glinicu i anodnim vodi¢em [38]. Ove
metode dodavanja su automatizirane i ne zahtijevaju otvaranje haube za sakupljanje
plinova.

Polozaj anoda takoder ukazuje na razliku izmedu c¢elija koje rade centralno i boc¢no.
Kod ¢elija koje rade centralno anode su smjestene blize rubovima ¢elije, s razmakom u sredini
gdje se odvija lomljenje kore i dodavanje glinice. Kod ¢elija koje rade bo¢no anode su
smjeStene prema sredini ¢elije, a lomljenje kore 1 dodavanje glinice odvijaju se s obje strane
¢elije [38].

5.2.2.1.2. Soderberg anode

Soderberg anode su dobile ime po zacCetniku ideje 1 osobi koja je prva provela
istrazivanja, Carlu Wilhelmu Soderbergu. Najveéa im je upotreba u periodu 1940. - 1960.
[26]. Koriste jednu monolitnu, uglji¢nu anodu koja se formira i pece u samoj ¢eliji. PeCenje se
provodi uz pomo¢ topline koja nastaje od rastaljene kupke [26]. Tehnologija sa Soderberg
anodama ima dvije varijante koje se temelje na nacinu dovodenja elektri¢ne energije u cCeliju:
vertikalna, VSS (eng. Vertical Stud Soderberg) (Slika 8a) i horizontalna, HSS (eng.
Horizontal Stud Soderberg) (Slika 8b) [35].
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Slika 8. Izvedbe Celija za proizvodnju aluminija sa Soderberg anodama [38]

a) vertikalna ¢elija sa Soderberg anodama, VSS
b) horizontalna ¢elija sa Soderberg anodama, HSS

Vertikalna ¢elija sa Soderberg anodama radi na osnovu metalnog cilindra u koji se
nabija masa za anode koju Cine kalcinirani i na odredene frakcije usitnjeni koks te smola kao
vezivo. Na dnu cilindra masa se postepeno koksira uslijed protoka elektri¢ne energije i visoke
temperature te se masa s dna anode postepeno trosi, a pri vrhu se postepeno dodaje nova masa
[26]. Celi¢ni klinovi koji sluze za dovod elektriéne energije kod vertikalnih éelija se
postavljaju okomito na vrh anode. Kod horizontalnih ¢elija Celicni klinovi se postavljaju
horizontalno uz anodu duz uzduzne duljine s obje strane ¢elije [37].
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Najprihvaceniji put do povecanja operativne 1 ekoloSke ucinkovitosti je zamjena
CWPB i SWPB u najmoderniju PFPB tehnologiju. U topionici Albras u Brazilu SWPB ¢elije
su zamijenjene s PFPB, §to rezultira ucinkovitosti toka elektri¢ne struje od 88 - 92 % [35].

Od 80-tith mnogo paznje je posveceno emisiji PAH-a zato $to su neke komponente
PAH-a identificirane kao kancerogene. [zvor PAH-a je smola koja sluzi kao vezivo za anode.
Emisije PAH-a su problem izraZen kod tehnologije sa Soderberg anodama jer se plinovi za
vrijeme pecenja elektroda emitiraju u radni prostor. 90-tih godina industrija je takoder postala
svjesna Stetnog efekta PFC-a te stakleni¢kih plinova koji se razvijaju za vrijeme anodnog
efekta. Celije sa Soderberg anodama su obiéno radile s ¢e§éim pojavama anodnog efekta [26].

S obzirom na visoke ekoloSke zahtjeve Soderberg anode u potpunosti su zamijenjene
predpecenim anodama [35]. Razlog tome je smanjena ucinkovitost sakupljanja fluoridnih para
te ugljikovodika koji nastaju prilikom procesa.

5.2.2.2. Anodni plinovi

Prilikom elektroliticke redukcije nastaju plinovi kao normalna pojava za vrijeme
reakcije glinice 1 taline kriolita s ugljicnim anodama. Primarnim anodnim plinom smatra se
CO: $to je i eksperimentalno dokazano. Takoder prilikom elektroliticke redukcije nastaje 1
CO. Anodni plinovi mogu biti razli¢itog sastava Sto ovisi o iskoriStenju struje, aktivnostima
ugljicnih anoda, njihovoj istroSenosti, temperaturi procesa, sastavu elektrolita, udaljenosti
izmedu anoda 1 mnogim drugim faktorima [26].

5.2.2.3. Anodni efekt

Za vrijeme Hall-Heroultovog procesa dolazi do odstupanja od normalnog rada celije
§to se naziva anodni efekt [40-42]. Do pojave anodnog efekta dolazi kada koncentracija
glinice padne ispod kriti¢ne razine potrebne za elektrolizu, uz znacajno povecanje napona
[41]. Jos 1890. J. W. Richards je pojam ,,anodni efekt pripisao osiromasSenju glinice u
rastaljenom kriolitu [43]. Najcesce razine pri kojima nastaje anodni efekt su izmedu 0,5 - 2,0
mas. % glinice i napon izmedu 25 - 30 V. Navedeni uzroci anodnog efekta nisu jedini; anodni
efekt nastaje 1 zbog povecanja jakosti celije, smanjenja povrSine anode kao posljedica njenog
manjeg urona u elektrolit ili sloja skrutnute kupke na dnu anode itd. [41].

Do anodnog efekta dolazi zbog reakcije ugljika iz anode i1 fluora iz disociranog
rastaljenog elektrolita pri ¢emu nastaju plinovi CFs i C;Fs [40]. Takoder, kada se prekoraci
kriticna gustoca struje, fluoridni ioni oksidiraju se na povrsini anode, $to rezultira stvaranjem
CFx spojeva koji se kasnije razlazu na plinoviti CF4 1 CoFs. Ti plinovi stvaraju kontinuirani
plinski omota¢ koji moci dno anode uzrokujuci nagli porast napona stanice (normalno 25 - 35
V) [41]. Iz tog razloga se primarna proizvodnja aluminija smatra najveéim antropogenim
izvorom navedenih emisija §to ukljucuje potrebu za uklanjanjem nastanka anodnog efekta.
Postrojenja koja koriste tehnologiju s tockastim doziranjem glinice imaju najmanju ucestalost
anodnog efekta [26].

5.2.2.4. Emisije u zrak pri proizvodnji anoda

Prilikom proizvodnje anoda dolazi do emisija: hlapljivih organskih spojeva (VOC) ,
PAH, SO, prasine te fluorida (u slucaju kada se koriste samo ostaci anoda) [36]. Na nastanak
SO, utjeCe gorivo 1 sirovina koji se koriste, a emisije NOx povezane su s temperaturom
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sagorijevanja. Nastale emisije mogu biti emitirane kao emisije iz dimnjaka (stacionarne) ili
kao difuzne emisije §to ovisi o starosti tvornice i o tehnologiji koja se upotrebljava.

Do emisije katranskih ugljikovodika iz veziva moze do¢i tijekom isporuke, prijenosa,
mijesanja 1 peCenja [36]. Oko 40 % smole katrana kamenog ugljena (coal tar pitch) hlapi
tijekom pecenja, a vise od 95 % VOC izgara pri visokoj temperaturi u peci. Stoga pecenje
rezultira rezidualnom emisijom ugljikovodika i PAH-a uslijed njihove prisutnosti u smoli
katrana kamenog ugljena. PAH mogu biti opasni za okoli$, kao i unutar industrijskih
postrojenja. Preporucena konvencija izvjeS¢ivanja za PAH je EPA 16 (eng. U.S.
Environmental Protection Agency) $to je kompatibilno s PRTR (eng. Pollutant Release and
Transfer Register) zahtjevima izvjeS¢ivanja.

Emisije prasine nastaju u svim fazama procesa proizvodnje anoda uglavnom zbog
praSine koja nastaje pri drobljenju. Izvor prasine i1 njezine karakteristike utjeCu na metodu
uklanjanja; uglji¢na prasina moze biti vrlo fina i abrazivna [36].

Sirovine od kojih se izraduju anode sadrze sumpor, a gorivo koje se koristi za peCenje
moze sadrzavati i sumpor $to dovodi do male emisije SO> tijekom pecenja. Emisije SOz kre¢u
se izmedu 0,5 kg (plin) i 2 kg (loZivo ulje) po toni aluminija, ovisno o koriitenom gorivu. Sto
je daleko manje od emisije SO nastalog troSenjem anoda za vrijeme elektrolize [36].

Emisije fluorida nastaju kada se za proizvodnju anoda upotrebljavaju ostaci istroSenih
anoda. Ostaci anoda sadrze zaostali fluor iz elektrolita. Emisije fluorida koje nastanu prilikom
priprema 1 pecenja anoda su zanemarive [36]. Koli¢ine emisija nastalih prilikom proizvodnje
anoda dane su u tablici 2 [36].

Tablica 2. Emisije nastale pri proizvodnji anoda [36]

Emisije Tipi¢ni raspon emisija
fluoridi [kg/t] 0,01 -0,1
prasina [kg/t] 0,01-1,0
benzo(a)piren, BaP (PAH) [g/t] 0,0015 - 3,0
SOa[kg/t] 0,1 -6,0
NOx [kg/t] 0,1-04

5.2.3. Rafinacija

Nakon zavrSene -elektroliticke redukcije aluminij se proc¢is¢ava od eventualnih
necisto¢a natrija, kalcijevog oksida i vodika. Taj proces se naziva rafinacija i obicno se
provodi ubrizgavanjem plina u rastaljeni metal. Plin koji se upotrebljava ovisi o vrsti
necistoca [30].

5.2.4. Lijevanje

Pri lijevanju, kao zavrSnom stadiju proizvodnje primarnog aluminija 1 otplinjavanju
potencijalno moze do¢i do emisija: praSine, spojeva metala, klorida, klorovodika te emisija
nastalih nepotpunim izgaranjem kao $to su dioksini, VOC, NOy, SO2 [30, 36].
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6. STAKLENICKI PLINOVI NASTALI PRILIKOM PROIZVODNJE
ALUMINIJA

Prilikom elektroliticke redukcije glinice nastaju zna€ajne koliine emisija staklenickih
plinova, a razlog nastajanja je posljedica vrste goriva, vrste tehnologije i poremecaji u
normalnom radu celija te potroSnja anoda. Najznacajnije i najéeSée emisije staklenickih
plinova su [29, 44]:

e cmisije CO,,
e cemisije PFC: CF4, CyFe.

Kao izvor nastanka staklenickih plinova navode se tri glavna izvora [35]:

e cmisije CO; nastale pri izgaranju fosilnih goriva pri dobivanju potrebne
energije za proizvodni proces,
e cmisije CO; nastale pri proizvodnom procesu troSenjem anoda u elektrolitickoj
¢eliji,
e cmisije PFC nastale pri proizvodnom procesu kao posljedica anodnog efekta.
Emisije CO: koje su povezane s energijom nastaju kroz sve faze proizvodnje zato Sto
je energija najvazniji ¢imbenik koji utjece na emisije CO: te je proizvod sagorijevanja fosilnih
goriva. Elektri¢na energija je glavna vrsta energije pri dobivanju aluminija elektrolitickom
redukcijom glinice i iznosi 13 - 19 kWh/kg Al. Emisije CO2 vezane uz proces proizlaze iz
potro$nje ugljicnih anoda prilikom elektroliticke redukcije glinice. Emisije PFC-a nastaju
prilikom anodnog efekta i nisu prisutne za vrijeme normalnog rada elektroliticke ¢elije. Na

koli¢inu staklenickih plinova najveéi utjecaj ima vrsta tehnologije ¢elije koja se upotrebljava
[35, 44].

Na slici 9 se mogu uociti izvori nastanka staklenic¢kih plinova pri proizvodnji
aluminija. Moguce je uociti kako CO> nastaje u svakom koraku proizvodnje, dok emisije
PFC-a nastaju samo prilikom elektroliticke redukcije [44].

| - 7

7 RAFINACUA ™, ELEKTROLIZA LUEVANJIE
Boksit ’ Glinica Aluminij ’ Ingot
K ¥ R '

-y £

Slika 9. Izvori stakleni¢kih plinova pri proizvodnji aluminija [44]

,»Metodologija koju preporucuje UNFCCC u IPCC smjernicama koristi se za procjenu
emisija direktnih staklenickih plinova koji su rezultat antropogenih aktivnosti: CO,, CHy,
N>0, HFC, PFC i SFs. IPCC smjernicama je preporuceno koristenje nacionalnih metoda gdje
je to moguce, cime se povecava tocnost podataka o aktivnostima i proracunima emisije.
CORINAIR metodologija (eng. Core Inventory of Air Emissions in Europe), koju preporucuje
Konvencija o dalekoseznom prekogranicnom oneciscenju zraka iz 1979. godine, CLRTAP
(eng. Convention on Long-Range Transboundary Air Pollution), koristi se za procjenu
emisija indirektnih staklenickih plinova: CO, NOx, ne-metanskih hlapljivih organskih spojeva
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(NMHOS) i SO:. Staklenicki plinovi obuhvaceni Montrealskim protokolom o oneciscujucim
tvarima koje oStecuju ozon (freoni) ukljuceni su u posebno izvjesée [15].

6.1. Ugljikov (IV) oksid

Prilikom primarne proizvodnje aluminija nastaju znacajne koli¢ine emisija COsz.
Emisije CO2 mogu biti izravno i neizravno povezane s procesom. Izravne emisije povezuju se
s proizvodnjom naftnog koksa, proizvodnjom te potroSnjom anoda, dok se neizravne povezuju
s proizvodnjom elektri¢ne energije i1 transportom sirovine [45].

Najveci udio izravnih emisija CO; nastaje kao posljedica reakcije izmedu uglji¢nih
anoda, glinice 1 taline kriolita za vrijeme elektroliticke redukcije Sto je vidljivo u reakeiji (1)
[36, 45, 46]. Na taj se nacin potro$nja ugljiénih anoda 1 Soderberg paste smatra glavnim
izvorom CO; iz procesa. Efikasno postrojenje s predpecenim anodama trosi priblizno 0,43 t
ugljicnih anoda/t Al, §to odgovara 1,4 - 1,7 tCO»/t Al. CO; takoder nastaje 1 prilikom reakcije
uglji¢ne anode sa zrakom, to¢nije kisikom iz zraka. Za vrijeme procesa dolazi do nastanka CO
koji se zatim oksidira u CO., gdje se pretpostavlja da se sav CO prevodi u CO», reakcije (2) i

3):
CO,+C —2CO (2)
2CO + 0, — 2CO» 3)

Sljede¢im izvorom emisija CO; smatra se priprema anoda, tocnije peCenje zelenih
anoda gdje se CO: emitira za vrijeme izgaranja hlapljivih komponenti iz veziva te kao
posljedica oksidacije koksa prilikom pecenja anoda. Tre¢i izvor izravnih emisija CO2 je
kalcinacija koksa za anode i on se smatra manje znacajnim [36, 45, 46].

Emisije nastalog CO; izrazavaju se u tonama CO2/t Al [35]. Ako se kao gorivo koristi
plin prosjecna emisija CO; iznosi 7,5 tCO»/t Al, pri upotrebi ugljena kao goriva koli¢ina
nastalog CO> 15 t/t Al, dok je pri upotrebi hidroenergije koli¢ina CO2 jednaka nuli.

Izracun emisije CO2

., Plan smanjenja ,,efekta staklenika® na klimatske promjene zahtijeva utvrdivanje
mjera potrebnih za smanjenje emisija CO: i drugih staklenickih plinova [14]. Kako bi te
mjere bile ucinkovite, potrebno ih je definirati s obzirom na realno stanje emisija te je kljucno
poznavanje njihovih emisija. Opcenito, do vrijednosti neke velicine najjednostavnije je doci
mjerenjem, no mjerenjem se ne moze obuhvatiti Siroki raspon izvora emisija. Problem ne
predstavljaju sustavi s velikom koncentracijom emisija poput termoelektrana, ve¢ sustavi s
manjom koncentracijom (automobilski motori, farme, kucanstva itd. ). Stoga se emisije ne
mjere, nego se racunaju pomocu razlicitih fizickih varijabli koje je moguce izmjeriti i dovesti
u vezu s emisijama. Pri tome se dopusta odredena pogreska u izracunima koja je razvojem
metodologije izracuna sve manja i manja.

Kao referentni parametar koji se koristi pri izracunima, sluzi aktivnost (to moze biti
kolicina upotrijebljenog goriva, velicina ili tip pojedinog zemljista itd.). Ako su poznati tip i
velicina referentnog uzorka, kolicina staklenickog plina se dobije iz odredenog kemijskog ili
empirijskog odnosa. Empirijski odnosi su propisani smjernicama IPCC za procjenu emisije
staklenickih plinova, objavljenima 1996. i 2006. Glavna karakteristika ove metodologije je da
se kvantifikacija emisija staklenickih plinova ne provodi izravno na mjestu emisije, ve¢ na
temelju izracuna koji ukljucuje poznate podatke procesa. Prednost navedenog nacina
procjene emisije staklenickih plinova ocituje se u eliminaciji dodatnih troskova za

18



implementaciju mjernih instrumenata potrebnih za mjerenje emisija te postojanje evidencije
referentnih parametara. *

Pri izracunu emisija za sektor Industrijski procesi i upotreba proizvoda, koristi se
metodologija propisana u Opca metodologija koristena pri izracunu emisija iz industrijskih
procesa koja je propisana u Smjernicama IPCC-a, pri cemu se ukupne emisije staklenickih
plinova dobiju mnozenjem godisnje proizvedene ili potroSene kolicine proizvoda s
odgovarajucim faktorima emisije po jedinici proizvodnje ili potrosnje [14]. Za sve znacajne
aktivnosti unutar sektora, propisani su faktori emisija u okviru IPCC 2006 Guidelines for
National Greenhouse Inventories i Good Practice Guidance and Uncertainty Management in
National Greenhouse Gas Inventories.

Najnovije smjernice 2006 IPCC Guidelines for National Greenhouse Inventories
razlikuju tri razlicite razine izracuna emisija staklenickih plinova koje se medusobno
razlikuju prema stupnju kvalitete prikupljanja podataka koji se koriste pri izracunu te prema
Stupnju slozenosti izracuna * [14].

Kako bi se mogle znati tocne emisije CO; pri proizvodnji aluminija provode se tri
razine izracuna [46, 47]:

Prva razina izracuna (Tier 1) - Za ovu razinu izracuna upotrebljavaju se samo opce
karakteristike vezane uz vrstu tehnologije (predpecene ili S6derberg) kao procjenu nizeg reda
emisija CO; iz proizvodnje aluminija. Izracun se provodi po jednadzbi (2) [46, 47]:

Ec02= [EFpIMPp~+ EFSIVIPS]......c..oooeiieeeeeee et (2)
gdje je:

Eco:> - emisija CO; pri potrosnji anode i/ ili paste [t COz]

EFp - specifi¢ni emisijski faktor pri tehnologiji s predpecenim anodama [tCO2/t Al]

MPp - koli¢ina proizvedenog metala tehnologijom s predpecenim anodama [t Al]

EF’s - specifi¢ni emisijski faktor pri tehnologiji sa S6derberg anodama [tCO2/t Al]

MPs - kolicina proizvedenog metala tehnologijom sa Sdderberg anodama [t Al]

Navedena razina se upotrebljava samo kada nisu dostupni posebni podaci o procesu
osim vrste tehnologije i1 koli¢ine proizvedenog aluminija i smatra se razinom najnize tocnosti
[45]. Tier 1 je vrlo nesigurna i u smjernicama [PCC-a predlozeno je koriStenje drugih dviju
metoda [46, 47]. Emisijski faktor (staklenicki plin, gorivo) je zadani faktor emisije koji ovisi o
pojedinom gorivu koje se koristi te o staklenickom plinu ¢ija emisija se racuna. Sadrzi i faktor
oksidacije ugljika za koji se na prvoj razini izrauna pretpostavlja da iznosi 1 [t CO2/TJ] [14].
Zadani emisijski faktori emisije CO; temelje se na podacima globalnog ispitivanja 1Al eng.
International Aluminium Institute te iznose 1,6 tCO2/t Al za tehnologije s predpecenim
anodama 1 1,7 tCO»/t Al za tehnologije sa Soderberg anodama uz moguc¢nost odstupanja od
+/- 10 % za svaku tehnologiju [46].

Druga i treéa razina izracuna (Tier 2, Tier 3) - Kod ovih razina izracuna emisije
CO; izraunavaju se upotrebom pristupa masene bilance kojim se pretpostavlja da se neto
potros$nja anode ili paste u konacnici emitira kao COx. Izrazi koji se upotrebljavaju za izracun
isti su za obje razine samo $to druga razina izracuna (Tier 2) koristi uobicajene industrijske
vrijednosti za necisto¢e, a treca razina izracuna (Tier 3) koristi stvarne koncentracije
necisto¢a. Treca razina se smatra metodom najvece tocnosti. Da bi se mogle upotrijebiti
razine Tier 2 1 Tier 3 potrebna je dostupnost podataka o sastavu anode ili paste na razini
zasebnog postrojenja [46, 47].
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6.2. Perfluorougljici

Uz emisije CO; prilikom primarne proizvodnje aluminija nastaju i emisije PFC,
tocnije emisije CF4 1 C2F¢ koje nastaju prilikom anodnog efekta [45]. Koli¢ina emisija PFC
ovisi isklju¢ivo o ucestalosti i vremenu trajanja anodnog efekta. U slu¢aju kada elektroliticka
¢elija radi u normalnim uvjetima ne nastaju mjerljive koli¢ine PFC [35]. Nastanak spomenutih
emisija prikazan je sljede¢im reakcijama [48]:

4Na3AlF¢ + 3C — 4Al + 12NaF + 3CF4 4)
4Na3AlFs + 4C — 4Al + 12 NaF + 2CsFs (5)

U pravilu nastaje oko 90 % CF4 1 10 % C:Fs te ih nije moguce ukloniti iz struje plina
tehnologijama za prociS¢avanje otpadnih plinova [36, 49]. Nastale emisije PFC ispustaju se u
malim koli¢inama, ali oni apsorbiraju infracrveno zracenje te u atmosferi ostaju dugo. Toc¢nije
procijenjeni zivotni vijek im je 50000 (za CF4) 1 10000 godina (za C:Fe) te su s toga veliki
problem pri klimatskim promjenama [22]. Relativni staklenicki potencijal za PFC je relativno
visok te pri razmatranju zagrijavanja pri 100 godiSnjem razdoblju jedna tona emisija CF4 i
C2Fs je otprilike 6500 t, odnosno 9200 t emisija CO2 [35, 43].

Primarni put nastalih emisija PFC je kroz ispusne kanale za uklanjanje plinova iz
¢elija pomocu ventilatora. Kod vecine postrojenja ispusni kanali iz pojedinacne ¢elije spajaju
se u vece ispusne cijevi kojima se plinovi odvode u sustav za obradu otpadnih plinova [40].

Izracun emisija PFC

Na temelju dostupnih podataka predloZzene su razli¢ite metode za procjenu faktora
emisija. Prva razina izracuna (Tier 1) upotrebljava faktore emisija PFC koji se temelje na
stvarnim mjerenjima emisija zbog cega se ona smatra najto¢nijom razinom jer emisije PFC
variraju kod razli¢itih postrojenja [40].

Ukoliko stvarna mjerenja nisu moguca, upotrebljava se druga razina izracuna (Tier 2)
u kojoj se za dobivanje faktora emisije koriste radni parametri i industrijski model.

Takoder, ako stvarna mjerenja nisu moguca zbog vremenskih ili ekonomskih
ograni¢enja IPCC Smyjernice predlazu utvrdivanje faktora emisije pomocu Tabereauxove
metode, temeljene na Faradayevom zakonu (opisano u nastavku). Uz predlozen model IPCC
Smjernice pruzaju vrijednosti zadanih parametara prema vrsti tehnologije za naveden model
[40].

U slucaju da se ne zabiljeZe relevantni radni parametri, upotrebljava se tre¢a razina
izracuna (Tier 3) za koju je od strane IPCC-a predloZen izracun na nacin da se koli¢ina
proizvedenog aluminija mnozi sa zadanim faktorom emisije, specificnim za svaku vrstu
tehnologije (Tablica 3).

Tablica 3. Zadani faktor emisije (prema [PCC) [40]

Vrsta cCelije kg CF4/t Al
Moderne tehnologije / predpecene anode 0,05
HSS 1,00
»otarije / predpecene anode 1,75
VSS 2,00
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Uobicajena koli¢ina emisija C2Fs je 1/10 CF4. Medutim, s obzirom na to da se emisije
CF4 1 CoFs toliko razlikuju od postrojenja do postrojenja, ovisno o tipu Celije 1 parametrima
anodnog efekta, procjene su vrlo neizvjesne ako nisu napravljena stvarna mjerenja emisija.

Za procjenu PFC najuobiajenije metode dostupne zemljama od strane IPCC-a su:
Tabereauxova metoda (Modificiran Faradayev zakon), Pechineyeva metoda prenapona (eng.
Pechiney Over-voltage Method) i Metoda nagiba (eng. Slope Method). Pokazalo se da su ove
metode vrlo dobre za predvidanje PFC stopa emisije za odredena postrojenja i radne uvjete.
Na temelju terenskih mjerenja dostupni su zadani parametri za navedene metode te
postrojenja mogu usvojiti jednu od metoda ovisno o njihovim procijenjenim karakteristikama
postrojenja i radnim uvjetima [40].

Tabereauxova metoda pretpostavlja da stvaranje CF4 u elektrolitickoj ¢eliji slijedi
Faradayev zakon. Faradayev zakon kaze da koliina proizvedenog plina ovisi o protoku
elektricne struje u Celiji. Faktor emisije se moze izraCunati pomocu jednadzbe (3) [40]:

kg CF4/t Al = 1,698/ (p/CE)/AEF/AED (3)
gdje je:
1,698 - konstanta (za CF)
p - prosjecna udio CF4 u plinu za vrijeme anodnog efekta
- zapredpecene anode, p = 0,08 (8 %) [50]
- za Soderberg anode, p = 0,04 (4 %) [50]
CE - ucinkovitost toka elektri¢ne struje
AEF - broj anodnih efekata/broj ¢elija po danu
AED - trajanje anodnog efekta [min]

Ogranicivanje Tabereauxove metode je procjena prosjecne frakcije CF4 u plinu
tijekom anodnog efekta za razlicite radne uvjete 1 vrste tehnologija. Broj i1 trajanje anodnog
efekta proizvodaci prate svakodnevno.

Pechineyeva metoda prenapona koristi prenapon anodnog efekta kao relevantni
procesni parametar. Izraz za procjenu PFC Pechineyevom metodom prenapona je izveden iz
brojnih mjerenja PFC u razli¢itim postrojenjima pomoc¢u Pechineyeve tehnologije. Mana ove
metode je loSa mogucénost prikupljanja podataka potrebnih za izraCun prenapona, S§to
ograni¢ava primjenu metode. Faktor emisije se moze izracunati pomoc¢u jednadzbe (4) [40]:

kg CFy/t Al = 1,9-AEO /% CE 4)
gdje je:

1,9 - konstanta

AEQO - prenapon anodnog efekta [mVidan]

CE - ucinkovitost toka elektricne struje pri procesu proizvodnje Al [%]

Metoda nagiba predlaze linearni odnos izmedu trajanja anodnog efekta u odnosu na
broj ¢elija po danu [min] i emisije CFa:
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kg CF4/t Al = nagib-AE (5)

Ovaj su odnos prvi uo€ili radnici tvrtke Hydro Aluminium i Alcoa na temelju terenskih
mjerenja u njihovim postrojenjima za proizvodnju anoda. Obje su kompanije neovisno dosle
do vrijednosti nagiba od 0,12 [40]. Najnovija mjerenja na terenu u SAD-u takoder pokazuju
nagib od 0,12 za Celije s predpecenim anodama.

Precizna procjena nagiba zahtijeva istovremena mjerenja emisija CF4 1 podataka za
anodni efekt. Metoda nagiba je ekvivalent Tabereauxoj metodi navedenoj u IPCC
Smjernicama, gdje je [40]:

nagib = 1,698 (p/CE) (6)
AE= AEF-AED [min/broj ¢elija po danu] (7)

Koli¢ine nastalih emisija PFC uvelike ovise o vrsti tehnologije koja se upotrebljava,
uvjetima rada te kontrolnim sustavima (Slika 10) [44].
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Slika 10. Graficki prikaz ukupnog srednjeg intenziteta emisija PFC [tCOze/t Al] po godinama
[25]

Ukupne srednje emisije PFC su se u periodu 1990. - 2017. smanjile sa 5,06 tCOze/t Al
na 0,57 tCOze/t Al §to je gotovo za 90 %, bez obzira na stalni porast proizvodnje primarnog
aluminija [25]. Najve¢i pad emisija PFC u periodu 1990. - 2017. uocava se kod tehnologija s

predpecenim anodama i to kod ¢elija koja radi bo¢no, SWPB sa 16,44 tCO»e/t Al, na 2,93
tCOze/t Al [25].

U tablici 4 moguce je vidjeti detaljne podatke emisija PFC u odnosu na koli¢inu
proizvedenog aluminija za 2017. Za primijetiti je da je najmanji srednji intenzitet emisije PFC
za 2017. prisutan kod tehnologija s centralnim doziranjem glinice (CWPB 1 PFPB), s kojima
se 1 proizvode najvece koli¢ine aluminija, u odnosu na druge tehnologije.
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Tablica 4. Emisije PFC-a za 2017. godinu na svjetskoj razini [25]

PFPB PEPB
CWPB (Svijet/bez . SWPB | HSS | VSS | Ukupno
. (Kina)
Kine)
Pmlz‘[i%“]am 821 22935 35905 | 393 73 | 3277 | 63404
Em‘[sgg]CF“ 0,016 0,414 3,591 | 0,102 [0,010|0,350 | 4,483
Emlfgeg]czFé 0,002 0,040 0,165 | 0,032 | 0,001 |0,020| 0260
Emisije PFC
[kt COne] 138 3574 28549 | 1150 | 81 | 2824 | 36316
Srednji intenzitet
emisije PFC 0,17 0,16 0,80 293 | 1,11 | 0.86 | 057
[tCOse/t Al]

6.3. Ostale emisije
6.3.1. Fluoridi

Izvor emisija fluorida iz elektroliticke celije je elektrolit koji se sastoji od kriolita,
AlF3 1 CaF> [29]. Za vrijeme procesa elektrolize nastaju fluoridi u obliku plinske faze 1 u
obliku Cestica, HF, kao i natrijevi i aluminijevi fluoridi (F’). HF ¢ini 50 - 80 % emisije
fluorida, a nastaje reakcijom aluminijevog fluorida i kriolita s vodikom tijekom procesa
elektrolize [30, 51]. Fluoridi se naj€e$¢e emitiraju za vrijeme promjena anoda [22, 29].

Vodik koji doprinosi stvaranju HF-a dolazi iz sljedecih izvora: glinica (apsorbirana i
strukturna vlaga), vodik iz anoda te vlaga iz zraka. Dio strukturne vode iz glinice otapa se u
elektrolitu stvaraju¢i kompleksni ion koji se dugo zadrzava u elektrolitu $to doprinosi
kontinuiranom nastanku HF. Takoder, 10 - 50 % anodnog vodika elektrokemijski hidrolizira s
elektrolitom stvaraju¢i HF [52, 53]. Reakcije (6-9) prikazuju nastajanje HF-a hidrolizom
dimnih plinova s vlagom iz zraka [53]:

3NaAlF4g) + 3H20() — 6HF(g) + Al2O3(s) + NazAlFsqs) (6)
2AlF30) + 3H20(g) - 6HF(g)+ ALOss) (7
3NasAl3F 141 + 6H20) — 12HF () + 5NasAlFsws) + 2A103) (8)
2Na3AlFsq) + 3H20(g) — 6HF (g + 6NaF(s) + Al,O3s) )

.....

metalna industrija, posebice industrija aluminija. Mogu uzrokovati izravnu Stetu na biljkama,
drvecu 1 biljojedima sisavcima koji se nalaze u blizini izvora emisije [44]. Takoder su vrlo
Stetni 1 za Covjeka te se iz tog razloga vodi racuna o kontroli 1 uklanjanju spomenutih emisija
iz struje plina. Ukupne emisije fluorida variraju izmedu 20 - 50 kg/t Al [36]. Ve¢i dio plinova
koje sadrze fluoride se sakuplja te obraduje kako bi se uklonili gotovo svi fluoridi. Uz
ucinkovitost sakupljanja > 98 % 1 prociS¢avanja od 99,8 - 99,9 % u postrojenjima za suho
procisc¢avanje (suhi skruberi), emisije iz dimnjaka mogu biti 0,06 - 0,3 kg ukupnih fluorida/I t
Al

Vecina plinova iz ¢elije se sakuplja i tretira u skruberima kako bi se uklonili gotovo
svi fluoridi [22]. U modernim postrojenjima zaostale emisije su < 0,5 kg/t u odnosu na 1970.
kada su iznosile 3 - 4 kg/t. Talionice aluminija tvrtke Hydro imaju najmanju emisiju fluorida
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u svijetu koja je < 0,3 kg/t. Kao sredstvo za proc¢is¢avanje koristi se glinica [36]. Glinica se
skuplja s procesnom prasinom na tkanini od filtra te se dalje koristi izravno u elektrolitickim
¢elijjama. Fluoridi prikupljeni u glinici formiraju AlF; 1 NaF te doprinose koli¢ini kriolita u
elektroliti¢koj kupci. Neprikupljene emisije ispustaju se u ¢eliju pri sobnoj temperaturi zraka 1
emitiraju se kroz ventilacijski sustav.

Koli¢ine nastalih emisija fluorida ovise o vrsti tehnologije koja se upotrebljava (Slika
11). [25]. Ukupne srednje vrijednosti emisija fluorida u periodu 1990. - 2017. smanjile su se
sa 2,42 kg F/t A1 (1990.) na 0,64 kg F/t Al (2017.)
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Slika 11.Graficki prikaz ukupnog srednjeg intenziteta emisija fluorida [kg F/t Al] [25]

U tablici 5 moguce je vidjeti detaljne podatke emisija fluorida u odnosu na koli¢inu
proizvedenog aluminija za 2017. godinu [25]. Za primijetiti je da je najmanji intenzitet
emisije fluorida za 2017. prisutan kod tehnologija s predpeCenim anodama (0,58 kg F/t Al),
dok je emisija fluorida znacajno veéa kod tehnologija sa Sdderberg anodama (1,72 kg F/t Al).
Srednji intenzitet emisije fluorida za 2017 iznosi 0,64 kg F/t Al.

Tablica 5. Emisije florida za 2017. godinu na svjetskoj razini [25]

Tehnologija s Tehnologija sa Ukubno
predpecenim anodama Soderberg anodama P
Proizvodnja aluminija [kt] 59,987 3,417 63,404
Emisije fluorida [t] 35,000 6,000 41,000
Srednji intenzitet emisije
fluorida [kg F/t Al] 0,580 1,720 0,640

6.3.2. Katran i policikli¢ki aromatski ugljikovodici

Emisije katrana i PAH-ova prilikom elektrolize u postrojenjima s predpecenim
anodama su zanemarive, a razlog tome je sto je pecenje anode zasebna operacija [36]. Vrlo
male koli¢ine katrana i PAH-a mogu biti ispusStene iz postrojenja s predpeCenim anodama
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zbog upotrebe uglji¢ne paste kao veziva u proizvodnji anoda. Kod tehnologija sa Soderberg
anodama katran i PAH se emitiraju tijekom elektrolize i samopecenja anoda.

6.3.3. Sumporov (IV) oksid i ostali spojevi sumpora

Anode sadrze od 1 % do > 3,5 % sumpora, §to rezultira emisijama sumporovih spojeva
[36]. Sumpor se emitira kao karbonil sulfid (COS), koji reagira s kisikom, Sto rezultira
emisijama SOz i CO.

Kao posljedica razlike u sadrzaju sumpora u anodama, emisije SO> se krecu u rasponu
10 - 25 kg/t Al godis$nje. Vrijednosti se baziraju na temelju potroSnje anoda od 0,43 t/t Al za
tehnologije s predpecenim anodama i1 0,48 - 0,50 t/t Al za tehnologije sa S6derberg anodama.
10 - 20 % sumpora iz anoda prelazi u COS Sto odgovara 2 kg/t Al za anode koje sadrze 2,5 %
sumpora. Glinica takoder moze imati utjecaj na emisije SO, npr. glinica koja je kalcinirana
teskim lozivim uljem moze sadrzavati i do 300 ppm sumpora a samim time i 10 - 15 % veéu
emisiju SO».

6.3.4. Dusikovi oksidi

Zbog oksidacije dusika prisutnog u anodama za vrijeme elektrolize dolazi do nastanka
emisija NOy [36]. Sadrzaj dusika u anodama krece se 0,2 % - 0,4 %. Kada se dusik u
potpunosti oksidira u NOy, koli¢ina emisije kre¢e se od 0,5 kg - 2 kg NO»/t Al. Stvarne
koli¢ine nastalog NOx jo$ su predmet rasprave te su kontrolna mjerenja u dva postrojenja u
Norveskoj pokazala razine emisije 0,1 kg - 0,2 kg NO»/t Al. Takoder i plinovi izgaranja iz
plamenika koji se koriste u pe¢ima za drzanje i legiranje sadrze NOx.

7. MOGUCNOSTI SMANJENJA STAKLENICKIH PLINOVA

Kako bi se smanjile emisije staklenickih plinova pri proizvodnji aluminija postoje
brojne moguénosti koje se temelje na poboljSanju procesa koje se mogu podijeliti u sljedece
kategorije [35]: (1) poboljSanje Hall-Heroultovog procesa; (2) poboljSanje Bayerovog
postupka; (3) tehnologije povecanja recikliranja; (4) alternative Hall-Heroultovom procesu i
(5) upotreba alternativnih izvora energije.

7.1. Poboljsanje Hall-Heroultovog procesa

Poboljsanje Hall-Heroultovog procesa procjenjuje se kroz moguénosti povecanja
jakosti ¢elija ili u€inkovitosti toka elektri¢ne struje [35]. To je vazno zato S§to se kapacitet
taljenja povecava u skladu s povecanjem struje i povecanom ucinkovitosti toka elektri¢ne
struje Sto moze rezultirati povecanjem kapaciteta i smanjenjem potroSnje energije te u
konacnici smanjenjem emisija staklenickih plinova.

Prilagodba i poboljSanje postojecih celija

Poboljsanja koja se provode kod ¢elija nisu velika promjena u samoj tehnologiji te
obi¢no ukljucuju: tockasto doziranje glinice (poglavlje 5.2.2.1.1.); procesni upravljacki sustav
racunalom; zamjena mokrih anoda suhim (samo za Soderberg anode); ostala moguca
poboljsanja: sastav kupke, dizajn sabirnice te sastav i dizajn celije.
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Procesni upravljacki sustav rac¢unalom funkcionira na nacin da svaka ¢elija u liniji
ima svoje mikroracunalo koje kontrolira rad ¢elije i povezano je sa centralnim ra¢unalom koje
kontrolira sve operativne procese. RaCunalne kontrole omogucéuju predvidanje anodnog
efekta, a samim time i smanjenje potroSnje energije kao i smanjenje nastanka emisija PFC
[35].

Zamjena mokrih anoda suhim upotrebljava se iskljuc¢ivo kod Soderberg anoda. U
konvencionalnim ,mokrim*“ Soéderberg anodama ugljicna pasta je gotovo tekuéa. Svojim
nakupljanjem oko anodnih nosaca i curenjem u kupku kroz pukotine u anodi ili kroz stjenku
moze izazvati pozar te emitiranje nepozeljnih emisija i oStec¢enje ¢éelije. Kod suhih anoda
sadrzaj veziva smole je smanjen u pasti ¢ime se eliminira moguénost curenja paste Sto
rezultira ,,¢i8¢i rad“. KoriStenjem suhih anoda osim smanjenja emisija ugljikovodika,
smanjuje se energetska potreba za rad anoda te time i mogucost nastanka staklenickih plinova
[35].

U ostale moguénosti poboljSanja postojecih ¢elija spadaju [35]: poboljSanja kemijskog
sastava kupke; promjena dizajna ugljicnih anoda; promjena dizajna i materijala katode;
promjena sustava sabirnica.

Uvodenje naprednih tehnologija

Naprednim tehnologijama smatra se uvodenje inertnih anoda i mocivih (inertnih)
katoda [35].

Razvoj inertnih, dimenzionalno stabilnih, ne-uglji¢nih anoda koje se ne troSe pri
elektrolitickom procesu predstavlja najveéi napredak u proizvodnji aluminija. Upotrebom
inertnih anoda uklanja se izvor ugljika te se tako eliminiraju emisije PFC jer je za njihov
nastanak potreban ugljik [35]. Upotrebom inertnih anoda dolazi do sljede¢e kemijske reakcije
[54]:

2A1L03— 4Al1+ O, (10)

Obicno se sastoje od osnovnog materijala/supstrata i prevlake. Osnovni materijali koji
se najcesce upotrebljavaju za proizvodnju inertnih anoda su: keramika, metali i kermeti [26].
Sto se ti¢e izbora materijala za izradu inertnih anoda keramika ima slabu otpornost na toplinu
te nije dobar vodi¢, dok metali imaju dobru toplinsku i elektri¢nu provodnost, ali su vrlo
osjetljivi Sto se tiCe atmosfere u kojoj se nalaze za vrijeme procesa. Kermeti, odnosno
kompozitni materijali keramike i metala smatraju se idealnim materijalom za inertne anode jer
spajaju sve prednosti i nedostatke keramike 1 metala [55].

Sljedeca napredna tehnologija je uvodenje vlaznih (inertnih) katoda koje imaju
sposobnost mocivosti s teku¢im aluminijem. Takve katode imaju potencijal povecanja
stabilnosti ¢elije 1 smanjenja potroSnje energije [35]. Zbog toka struje u ¢eliji dolazi do
stvaranja magnetskog polja koje uzrokuje valove na povrSini metal - elektrolit [26]. Nastali
valovi u ¢eliji stvaraju veliku prazninu izmedu anode i katode $to uzrokuje ve¢om potroSnjom
energije nego Sto je potrebno za proizvodnju aluminija [35].

Taj problem se moze ublaziti tako da se smanji udaljenost izmedu anode i katode i
koristi materijal kojeg teku¢i aluminij moze mociti. Naj¢es¢i materijal koriSten za vlazne
katode je titan diborid (TiBz). On se upotrebljava samostalno ili kao kompozitna mjeSavina s
cirkonij diboridom (ZrB>) ili titan karbidom (TiC) ili silicij karbidom (SiC) [26].
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7.2. PoboljSanje Bayerovog postupka

S obzirom da je Bayerov postupak osnovni postupak za dobivanje glinice iz boksita
tijekom godina on se poboljSava ucinkovitijim iskoriStenjem topline, ve¢im povratom NaOH i
razvojem kontinuiranog toka umjesto serijske proizvodnje [35]. Glavne opcije za poboljSanje
Bayerovog postupka su zamjena rotacijskih pe¢i s kalcinatorima s fluidiziranim slojem te
povecanje kogeneracijske uporabe [35, 56].

7.3. Recikliranje

Recikliranje aluminija je jedan od najvecih potencijala za ustedu energije i smanjenje
stakleni¢kih plinova. Recikliranje aluminija zahtjeva samo oko 5 % energije potrebne za
proizvodnju primarnog aluminija pri cemu se oslobada oko 4 % staklenic¢kih plinova nastalih
primarnom proizvodnjom aluminija [35]. Recikliranje aluminijskih proizvoda je izuzetno
prepoznato radi lakoce pretaljivanja s ekvivalentom priblizno istim kao i pri upotrebi
primarnog aluminija.

7.4. Alternative Hall-Heroultovom procesu

Vise od 40 godina traju istraZivanja alternativnih nacina proizvodnje aluminija koji
imaju potencijal da budu zamjena za Hall-Heroultov proces, od kojih su najznacajniji:
karbotermijska redukcija glinice (direktna 1 indirektna), karbotermijska redukcija pod
vakuumom, karbotermijska redukcija metanom te redukcija kaolinita [55, 57, 58].

7.5. Alternativni izvori energije

Smanjenje potrosnje elektricne energije dobivene iz fosilnih goriva pruza mogucénost
smanjenja emisija CO,. Kao potencijalna zamjena za ugljen i prirodni plin smatraju se
obnovljivi izvori energije poput hidroenergije i alternativnih energetskih procesa [35].

8. EMISIJE STAKLENICJIH PLINOVA ZA REPUBLIKU HRVATSKU

Podjela sektora izvrSena je sukladno Uputama za izradu nacionalnog izvjeSc¢a stranaka
Priloga I Konvencije, Dio II (FCCC/CP/1999/7, Dio II): energetika, promet, industrija,
poljoprivreda, gospodarenje otpadom, sektor KoriStenja zemljiSta, promjene u koristenju
zemljiSta 1 Sumarstvu (LULUCEF) [59].

Sukladno Uputama za izradu nacionalnog izvje$€a stranaka Priloga I Konvencije
emisije su iskazane za tri scenarija: scenarij ,,bez mjera“, scenarij ,,s mjerama‘“ i scenarij ,,s
dodatnim mjerama®. Scenarij ,,bez mjera‘“ iskljucuje primjenu, usvajanje 1 planiranje bilo koje
politike ili mjere nakon godine odabrane za poc¢etnu godinu scenarija. Scenarij ,,s mjerama
obuhvaca primjenu vazece politike 1 mjera Cija je primjena ve¢ u tijeku, odnosno primjenu
politike 1 mjera koje su usvojene. Scenarij ,,s dodatnim mjerama® se zasniva na primjeni
planirane politike i mjera. Projekcije emisija polaze od Inventara staklenickih plinova (NIR
2017) koji ukljuCuje inventar emisija 1 odliva staklenickih plinova za razdoblje od 1990. do
2015. godine. Pocetna godina projekcija je 2014. godina.

Proracunom su obuhvacene projekcije emisija koje su posljedica ljudskih djelatnosti i
koje obuhvacaju sljede¢e direktne staklenicke plinove: CO>, CH4, N>O, fluorirane
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ugljikovodike (HFC 1 PFC) i SF¢. Povijesne emisije 1 projekcije emisija staklenickih plinova
po sektorima za scenarij ,,bez mjera®, ,,s mjerama“ i ,,s dodatnim mjerama*, za razdoblje od
1990. do 2035. prikazane su na slici 12.

......
.....
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Slika 12. Povijesne emisije 1 projekcije emisija staklenickih plinova po sektorima [59]

a) scenarij ,,bez mjera‘“
b) scenarij ,,s mjerama‘
¢) scenarij ,,s dodatnim mjerama‘“

,Sektor Industrija ukljucuje procesne emisije iz industrijskih procesa i uporabe
proizvoda dok su emisije uslijed izgaranja goriva u industriji ukljucene u sektor Energetika
[59]. Emisija iz sektora Industrija u 2014. iznosila je 2.688 GgCO: eq, Sto iznosi 11,7 %
ukupne emisije staklenickih plinova u 2014. godini. Projekcije emisija pokazuju porast
emisija u scenariju , bez mjera“ i scenariju ,,s mjerama‘, zbog ocekivanog porasta
proizvodnje do maksimalnog iskoristenja postojecih proizvodnih kapaciteta u razdoblju do
2035. godine. Razlike izmedu scenarija ,,bez mjera‘ i scenarija ,,s mjerama* odnose se na
stupanj provedbe procesnih mjera u scenariju 's mjerama’, propisanih sektorskim
zakonodavstvom. Projekcije emisija pokazuju porast emisija u scenariju 's dodatnim mjerama’
uslijed primjene troskovno-ucinkovitih mjera za smanjenje emisija.

9. ZAKLJUCAK

Od pocetka industrijske revolucije do danas zabiljezen je stalan porast antropogenih
emisija staklenickih plinova koje povecavaju koncentraciju stakleni¢kih plinova (imisijske
vrijednosti) u troposferi, ¢cime povecavaju intenzitet efekta staklenika koji je uzrok globalnog
zatopljenja. Emisije staklenickih plinova iz industrije, pa tako i iz industrije aluminija, u
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ukupnim emisijama staklenickih plinova dobrim dijelom povecavaju intenzitet efekta
staklenika i njegove posljedice.

Prilikom primarne proizvodnje aluminija najvece koli¢ine staklenickih plinova nastaju
tijekom elektroliticke redukcije glinice, ovisno o koriStenoj tehnologiji. Najznacajnije emisije
su CO; te PFC (CF4, CoFs). Najmanje koli¢ine staklenickih plinova nastaju kod tehnologija s
predpeCenim anodama, tj. celija koja rade centralno, medu kojima je i1 najucinkovitija i
najmlada PBFB tehnologija.

Mogucénost smanjenja emisija staklenickih plinova temelje se na poboljSanju u samim
tehnologijama/alternativama Hall-Heroultovog procesa i Bayerovog postupka; $to veéoj stopi
recikliranja te svakako upotrebom alternativnih izvora energije. Jedna od znacajnijih
mogucénosti smanjenja i eliminacije staklenickih plinova je zamjena uglji¢nih anoda s inertnim
anodama s ¢ime bi se emisija CO2, kao glavnog staklenickog plina svela na nulu.

U radu je dan pregled energetski i ekoloSko ucinkovitijih tehnologija proizvodnje
aluminija, medutim niti jedna od predlozenih alternativa nije zazivjela u praksi u obliku
komercijalne primjene.
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