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U protekla cetiri desetljeca znanost o ugljenima razvijala se paralelno s napredovanjem saznanja
o strukturi i svojstvima ugljena. Istrazivanja kemije sumpora u ugljenu posebno su intenzivirana
u posljednjih 20 godina. Sumpor je jedan od glavnih nepozeljnih sastojaka ugljena; pridonosi
oneciscenju zraka i poteskocama pri uporabi uredaja izazivajuci koroziju i njihovo trosenje.

ugljena. Organski sumpor je dio makromolekularne strukture ugljena i ne moze se izdvojiti i
analizirati bez njezinog narusavanja. Organski sumpor opcenito se dijeli na alifatski, aromatski
i heterociklicki. Piroliza je prvi stadij gotovo svih procesa konverzije ugljena (izgaranje,
plinofikacija, likvefakcija, karbonizacija, itd.). Za vrijeme pirolize sumpor se djelomic¢no izdvaja,
a dio ostaje u katranu, smoli i plinskoj fazi. Metode za izdvajanje sumpora ovise o sadrzaju i
vrsti sumpornih spojeva. Alifatski spojevi su manje stabilni pri zagrijavanju ili pirolizi dajuci H.,S
i stabilnije heterociklicke strukture. Najstabilniji su heterociklicki spojevi koji imaju od jednog
do Sest prstena, a za njihovo izdvajanje potrebne su temperature iznad 1400 °C.

Odsumporavanje ugljena moze bit fizikalno, kemijsko i biolosko. Dok se fizikalnim metodama
izdvaja anorganski sumpor, kemijske i bioloske metode rabe se za uklanjanje i organskog sumpora

od ugljena.

Kljucne rijeci: Ugljen, sumpor, reakcije, odsumporavanje

Uvod

Ugljen je heterogeni materijal sastavljen od brojnih organ-
skih i anorganskih konstituenata. Preobrazaj biljne tvari
tijekom procesa humifikacije i karbonizacije doveo je do
stvaranja produkata slozene strukture. Mikrokomponente
ugljena i njihove asocijacije nastale su iz visokomoleku-
larnih spojeva. Mehanizam ugradnje sumpora u organsku
osnovu ugljena jos uvijek nije dovoljno poznat. Trans-
formacije i izdvajanje sumpora ovise o slozenoj strukturi
ugljena. Sumpor se javlja u svim maceralima ugljena. Vitri-
nit sadrzi najvise organskog sumpora i metala. S obzirom
na razlic¢itu raspodjelu sumpora u produktima pirolize po-
zeljno je reducirati sumpor u ugljenu na koli¢inu prihva-
tljivu za njegovu daljnju uporabu.

Ukupni maseni udjel sumpora u ugljenu jeod 0,2 do 11 %
iako je u vecini slucajeva od 1 do 3 %. Ovisno o udjelu
sumpora ugljeni mogu biti niskosumporni (<1 %), sred-
njesumporni (1—3 %) i visokosumporni (>3 %).

Poznato je da se sumpor u ugljenu javlja u obliku anorgan-
skih i organskih spojeva. Anorganski sumpor je ionski vezan
u obliku sulfida, disulfida i sulfata. U organskim spojevima
sumpor je kovalentno vezan s najmanje jednim atomom
ugljika za ugljikovodi¢nu osnovu ugljena. S povecanjem reda
ugljena, povecava se udjel organskog sumpora koji moze
Ciniti od trecine do polovine udjela ukupnog sumpora. '
Elementarni sumpor se rijetko nalazi u ugljenu, a njegov se
udjel povecava s vec¢im utjecajem oksidacijske atmosfere. ®

U niskosumpornim ugljenima kemijski spojevi sumpora
potje¢u od sumpornih komponenti biljne tvari od kojih su

ugljeni nastali. Npr. cistein i cistin (aminokiseline koje sa-
drze sumpor) nalaze se u biljkama i sudjeluju u procesu
nastanka ugljena. Vecina sumpornih spojeva u visesum-
pornim ugljenima nastala je za vrijeme ranog razdoblja dia-
geneze u kojem je treset pretvoren u humusni materijal.
Mikrobioloski procesi izazvali su redukciju sulfata iz morske
ili slane vode koje su preplavile treset tijekom geoloskog
razdoblja diagneze. Pretpostavlja se da su H,S i elementarni
sumpor reagirali s tresetom, pri ¢emu se sumpor ugradio u
organsku tvar ugljena. Pirit je vjerojatno nastao reakcijom
H.S (nastalog bakterijskom redukcijom sulfata) i iona zeljeza
iz vode.®

Anorganski sumpor

Iz literature su poznati podaci o anorganskim spojevima
sumpora i drugih elemenata u ugljenu. ' Najcesce je
sumpor ionski vezan u obliku disulfida FeS, (kubicni pirit i/
ili rompski markazit). Pirit, koji je glavni mineral sumpora
u ugljenu javlja se u obliku slobodnih kristala (od 10 do 40
pm do velicine agregata), dok je markazit ugraden u
organsku tvar. "> Ostali sumporovi minerali koji se najcesce
nalaze u ugljenu su sfalerit (ZnS), galenit (PbS), halkopirit
(CuFesS,), pirhotin (Fe, S) i arsenopirit (FeAsS). Sulfatni
minerali su naj¢esce barit (BaSO,), gips (CaSO, - 2H,0),
anhidrit (CaSO,) i sulfati Zeljeza.

Maseni udjel sulfatnog sumpora uglavnom je ispod 0,1%,
a povecava se ukoliko je ugljen izloZen djelovanju zraka.

Elementarni sumpor u ugljenu postaje predmetom istrazi-
vanja 60-tih godina proslog stoljeca. Yurovski1960. godine
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iznosi pretpostavku da je elementarni sumpor intermedijer
izmedu nastajanja pirita i organskih sumpornih struktura
tijekom procesa geoloske karbonizacije."* Postojanost
elementarnog sumpora povezana je s oksidacijom pirita
buduci da nije identificiran u neoksidiranom ugljenu.
Oksidaciju pirita pospjesuje vlazna atmosfera, a pritom
nastaju elementarni sumpor i zeljezov sulfat. Elementarni
sumpor ili polusulfidi mogu biti izvor nekih tiofenskih
struktura u ugljenu."

Organski sumpor

Obicno je sadrzaj organskog sumpora u ugljenu jednak
sadrzaju piritnog sumpora. Medutim, poznato je da neki
ugljeni (npr. ugljen iz Rase, zatim neke vrste ugljena iz
Spanjolske, Indije i Novog Zelanda) sadrze vrlo malo pirit-
nog, a puno organskog sumpora.'®'” Organski sumpor u
ugljenu dvovalentan je i rasprostranjen po citavoj organskoj
tvari ugljena.” U odnosu na anorganske sumporne spojeve,
analiza organskih spojeva slozenija je i ¢esto otezana bu-
duci da su oni dijelovi makromolekularnih struktura samih
ugljena. Od primijenjenih metoda depolimerizacije ugljena
najvise eksperimentalnih podataka o organskim spojevima
dobiveno je primjenom postupaka pirolize i dehidroge-
nacije. Obje su vrlo drasticne metode koje mogu mijenjati
strukturu ugljena i sumpornih skupina.'®2? Tiofeni i sulfidi
su osnovni spojevi u kojima je sumpor prisutan u katranu,
produktu pirolize ugljena. Vodikov sulfid, nizi merkaptani
i sulfidi nadeni su u isparljivim tvarima. Tiofeni i vodikov
sulfid gotovo su jedini produkti nastali hidrogenacijom
ugljena. Prema procjeni, 40—70 % organskog sumpora u
bitumenoznom ugljenu u obliku je tiofena i njegovih deri-
vata. Ostatak ¢ine aril sulfidi, ciklic¢ki sulfidi i alifatski sulfidi
uomjeru 3:2:1.#* Smatra se da disulfidi i merkaptani neznat-
no pridonose ukupnom sumporu u bitumenoznim ugljeni-
ma. Veci udjeli tih sumpornih spojeva nalaze se u lignitima.
Brojni aromatski i heterociklicki spojevi identificirani u
ugljenu sadrze sumpor, ali i druge heteroatome (O, N).
Nakon pirolize bitumenoznog ugljena s priblizno 1,5 %
organskog sumpora, pored heterociklickih spojeva (tiofeni,
tionafteni, dibenzotiofeni i dr.) identificirani su spojevi niske
molarne mase, kao sto su H,S, COS, CH,SH, SO, i CS,. %2
Smatra se da oni potjecu od toplinski nestabilnih organskih
sumpornih spojeva za razliku od stabilnih aromatskih i
heterociklickih spojeva, uglavnom, tipa tiofena. Alifatski
merkaptani, sulfidi i disulfidi razlazu se dajuci H,S pri mno-
g0 niZzim temperaturama nego $to to ¢ine aromatski sulfidi
i tiofeni. Ustanovljeno je takoder da ugljeni nizeg reda
sadrze veci udjel nestabilnih sumpornih spojeva. Za vrijeme
karbonizacije ugljena nestabilni spojevi tipa R-SH prelaze,
preko spojeva tipa R-S-R, u stabilne tiofene (reakcijama
ciklizacije). Ugljeni viseg reda pretezito sadrze sumpor u
obliku aromatskih i heterociklickih spojeva zbog cega je
otezano njegovo uklanjanje.?>2¢

Odredivanje sadrzaja sumpora

Uobicajena metoda odredivanja sadrzaja ukupnog sumpora
temelji se na oksidaciji ugljena u kalorimetru ili izgaranju
sa smjesom magnezijevog oksida i natrijevog karbonata.
Dobiveni produkt gravimetrijski se odredi kao barijev sulfat
(metoda Eschka).”” Druga mogucnost je uporaba metode

izgaranja ugljena u struji kisika, a dobiveni SO, odreduje se
infracrvenom spektrometrijom (metoda Leco).?® Mc Gowan i
Markuszewski ponudili su alternativhu metodu za
odredivanje sulfatnog, sulfidnog, piritnog i organskog
sumpora koja se sastoji u selektivnoj oksidaciji pomocu
perkloratne kiseline cija se koncentracija postupno pove-
¢ava.?” Vedina sulfatnih spojeva moze se ekstrahirati kloro-
vodi¢nom kiselinom (za razliku od sulfida). Stoga se sadrzaj
sulfata naj¢esce odreduje ekstrakcijom pomocu kloro-
vodic¢ne kiseline, a zatim titracijom dobivenog ekstrakta ili
prevodenjem u barijev sulfat za gravimetrijsko odredivanje.
Pirit i sulfidi mogu se ekstrahirati razrijedenom nitratnom
kiselinom. Stoga se piritni sumpor obi¢no odreduje prilikom
analize zeljeza metodom ekstrakcije dusicnom kiselinom
kao ekstraktantom.*

Elementarni sumpor takoder se moze kemijskim putem iz-
dvojiti iz ugljena. Najcesca otapala za ekstrakciju su etanol,
aceton, heksan i benzen, a za identifikaciju elementarnog
sumpora najcesce se primjenjuje plinska kromatografija.> 3!

Maseni udjel organskog sumpora priblizno se odredi iz
razlike udjela ukupnog sumpora u ugljenu i udjela piritnog
i sulfatnog sumpora. Medutim, primjenjuju se i neke metode
direktnog odredivanja organskog sumpora u ugljenu.
Raymond je razvio metodu kojom se na povrsinu poliranog
uzorka ugljena usmijeri struja elektrona iz mikroanalizatora,
pri cemu dolazi do emisije rendgenskog zracenja karakte-
risticnog za svaki element prisutan u uzorku ukljucujuci i
sumpor.*? Ta metoda je preciznija za ugljen s vecim udje-
lom sumpora, a primjenjuje se za odredivanje masenog
udjela organskog sumpora od 0,4—2,12 %. Isti autor je
uocio razlike u udjelima organskog sumpora u pojedinim
maceralima ugljena. U egzinitu visokosumpornih ugljena
nalazi se vise sumpora nego u vitrinitu i inertinitu. Primije-
c¢ene su male razlike u udjelima sumpora u pojedinim
maceralima niskosumpornih ugljena.

Wert i suradnici razvili su metodu izravnog odredivanja
organskog sumpora primjenom transmisijske elektronske
mikroskopije - TEM.* Takoder su dobiveni razliciti udjeli
organskog sumpora odredenog u pojedinim maceralima.
Npr. u sporinitu je odreden najveci udjel organskog sum-
pora, sto su potvrdili rezultati ispitivanja sumpora u separi-
ranim maceralima.’*3°

Timmneri van der Burgh rabili su automatiziranu pretraznu
elektronsku mikroskopiju kombiniranu s rendgenskom mi-
kroanalizom za odredivanje organskog sumpora u ugljenu.
Dobiveni rezultati pokazali su sasvim dobru podudarnost s
onima dobivenim kemijskim metodama. Ta metoda, te-
meljena na izravnim mjerenjima malih kolic¢ina uzoraka
vrlo je to¢na i pouzdana, ali zahtijeva skupu opremu, spe-
cijalnu pripremu uzoraka i velik broj uzoraka za dobivanje
reprezentativnih rezultata.

Reakcije spojeva sumpora u ugljenu

Za vrijeme procesa pirolize ugljena zbivaju se reakcije u
kojima sudjeluju anorganski i organski spojevi sumpora.
Zavrijeme pirolize pri 500 °C, oko 60 % sumpora iz ugljena
prelazi u ¢vrstu fazu (karbonizat), oko 30 % u plinovitu, a
najmanje u tekucu fazu. Pritom se Cvrste tvari razlazu, a
njihova povrsina moze reagirati s plinom koji u reakcijskom
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sustavu ¢ini medij za odvijanje kemijskih reakcija. Najva-
zniji sudionici tih reakcija su FeS,, razni organski spojevi
koji sadrze sumporne skupine te mineralne komponente
ugljena.

Reakcije anorganskih sumpornih spojeva

Reakcije zeljezovog (1l) disulfida

U tim reakcijama sudjeluje FeS, (pirit i markazit) i Fe, S
(pirhotin).

FeS, se razlaze nasulfid FeS i sumpor koji s ugljikovodi¢nom
osnovom ugljena daje H,S.7%

~500 °C
FeS, —— FeS+S
INERT L S HS (1)

2
Ugljen-H

Ta transformacija pocinje pri 450—500 °C i zavrsava pri
850 °C ukoliko je zagrijavanje dovoljno sporo. Medutim,
promjene do kojih dolazi ne mogu se opisati jednostavno
tumaceci samo gornju jednadzbu. Naime, na kinetiku
reakcije, pored temperature i tlaka, utjecu i drugi ¢imbenici
koji prate razlaganje FeS,. To su sljedeci ¢cimbenici:

— reakcije polimerizacije sumpora:
nS——S; (2)

— reakcije difuzije nestabilnih, nestehiometrijskih
spojeva (Fe,  iFeS, ); (3)

— reakcije FeS, i FeS s plinom koji ih okruzuje:
FeS,+ H,——> FeS + H.,S
FeS+H,—>Fe+H,S
Reakcija (4) je spora cak i pri 800 °C.

Iz navedenih jednadzbi vidljivo je da sumpor koji nastaje
toplinskim razlaganjem FeS, tezi ka polimerizaciji dajuci
molekule S, . Pri nizim temperaturama molekule sumpora
uglavnom su u obliku S, iS, zarazliku od visih temperatura
pri kojima prevladavaju molekule S, i S,. Polimerni sumpor
sporo reagira s ugljikovodicima. Stoga, najvjerojatnije pli-
noviti ugljikovodici reagiraju s nascentnim sumporom prije
njegove polimerizacije na povrsini kristala pirita s obzirom
da elementarni sumpor nije identificiran u isparljivim pro-
duktima pirolize.*

Pri visokim temperaturama FeS, moze se reducirati s uglji-
kom prema reakciji:

0°C
2FeS,— > CS,+
ugljen — C

+2FeS+C———>2Fe+2CS,.
uglijen —C

Redukcija FeS, do sulfida spora je do 800 °C, dok je tem-
peratura od 1000 °C dovoljna za redukciju do metalnog
zeljeza.

U temperaturnom podruc¢ju od 250—300 °C pirit se u
djelokrugu mnogih organskih spojeva reducira do sulfida.
Istrazivanja materijalne bilance sumpora u ugljenu i koksu
pokazala su da se dio pirita reducira do metalnog zeljeza
pri temperaturama nizim od 700 °C. Prema tome,
ugljikovodic¢ne tvari iz ugljena veoma su reaktivne jer
reduciraju pirit prije vodika ili njegovih radikala. 2% 38 40

Primjeri reakcija izmedu FeS, i vodika (iz ugljena), CH, i
CaSO, prikazani su sljedecim jednadzbama:

H H
2FeS, —=> Fe,S,+H,S —=> 2FeS+2H,S, (6
230°C 370 °C

500 °C
4FeS,+CH, —— CS,+4FeS+2H.,S, (7)
H,O
CaSO, + FeS, ——— CaO + FeS + 2 SO, + H,. (8)
FeS, reagira s ugljikovodicima (npr. C,H,, C,H,) dajuci CS,,

tiofene i druge spojeve. Reakcija izmedu C,H, i FeS, pri
300—500 °C komercijalno se rabi za dobivanje tiofena.

Kinetika i termodinamika reakcija FeS, intenzivno su prou-
¢avane u proslosti. Podaci iz tablice 1 upucuju na odabranu
literaturu koja sadrzi rezultate ispitivanja reakcija u kojima
sudjeluje FeS, (temperature, vrste produkata, gubitak mase,
utjecaj vrste plina, brzine zagrijavanja i obim cestica,
konstante ravnoteze, energije aktivacije itd.).

Reakcije organskih sumpornih spojeva

Za razliku od anorganskog, u literaturi se nalazi manje
podataka o organskom sumporu. Ali poznato je da su
najvaznije grupe sumpornih organskih spojeva sljedece:

—tiofeni, heterociklicki spojevi sa sumporom kao dijelom
prstena;

— aril-sulfidi, spojevi u kojima je sumpor vezan na aromatski
prsten;

—ciklicki sulfidi, spojevi u kojima je sumpor dio nearo-
matskog prstena;

— alifatski sulfidi;

— aril i alifatski merkaptani (tioli).

Attar* je proucavao reakcije organskog sumpora na model
sustavima pretpostavljajuci slicno ponasanje u uvjetima
pirolize ugljena. Pri tome su, osim reakcija organskih sum-
pornih spojeva (tiofeni, sulfidi, disulfidi, merkaptani) s vodi-
kom, vodikovim sulfidom i polimernim sumporom, moguce
i reakcije spojeva nastalih njihovim toplinskim razlaganjem.

Vecdina alifatskih sumpornih spojeva razlaze se pri tempe-
raturama od oko 500 °C. Dietil-sulfidi se pocinju razlagati
pri temperaturi od priblizno 400 °C dajuci H,S i merkap-
tane. Alifatski i benzosulfidi, merkaptani i disulfidi gube
H,O izmedu 700 i 800 °C. Aromatski sulfidi i merkaptani
stabilni suidaju H,S i CS, samo pri relativno visokim tempe-
raturama (800 °C). 4748

Reakcije tiofena

Tiofeni su vrlo stabilni spojevi koji se pri povisenim tempe-
raturama razlazu na produkte u obliku molekula malih mo-
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Tablica 1— Ispitivanje kinetike reakcija FeS,*” -4
Table 1 — Investigation of the kinetic of FeS, reactions *” #-#

Vrsta reakcije Metoda Temperatura, °C Plin

Type of data Method Temperature, °C Gas
Fazni prijelaz Saibez zraka, H,0
Phase transition DTA 320 —600 With and without air, H,O
Fazni prijelaz
Phase transition Zrak, vodena para, CO, CO,, H,,
Konverzija Reaktor Air, steam
Conversion Fixed bed flow 400 — 1200 ugljen - plin
Isparavanje reactor coal - gas
Vapourisation
Isparavanje
Vapourisation Reaktor
Konverzija Fixed bed, closed 500 — 800 CO,
Conversion reactor
Gubitak mase
Mass loss TGA 100 — 1100
Fazni dijagram Inertni
Phase diagram DTA 800 — 1200 Inert
Konstante ravnoteze 630 — 1030 H
Equilibrium constants :
Kinetika TGA 400 — 700 0,CO, H,

Kinetics

larnih masa kao sto su sumpor, vodikov sulfid, ugljik, eten
idr.4®

Reakcijom s vodikom sumpor iz tiofena prelazi u H,S prema
jednadzbama9, 10 11.438

H.
——— H,C=CH—CH=CH, + H,S — C,H,, + H,S,
S” > 450°C 9)
tiofen

H, b RS CH, @csz
—> —
(ISLOOOC (IS] @ (10)

tionaften

O L, +st. (11)
" > 500 °C

dibenzotiofen

Tiofeni mogu nastati reakcijom sumpora ili vodikovog
sulfida s organskim molekulama kao i reakcijom organskih
molekula (npr. acetilena) s piritom.

Mineralne tvari u ugljenu (npr. ALO, i SiO,) mogu kata-
lizirati reakcije nastajanja tiofena prema jednadzbi 12.

C,H,~R

/
ALO
@ + _“,@+st. (12)
s” R

Reakcije merkaptana, sulfida i disulfida

Merkaptani su ugljikovodi¢ni spojevi koji sadrze karakte-
risti¢nu - SH skupinu, i mogu biti alifatskog, arilnog i mjeso-
vitog tipa. Disulfidi i merkaptani nestabilni su i sporo se razlazu
na H.,S i nezasicene spojeve, s tim da je razgradnja disulfida
reverzibilna reakcija. Merkaptani se mogu reducirati s vodikom
u H.,S i ugljikovodike, a kisik ih zatim oksidira do disulfida.
Kisik moze oksidirati disulfide sve do sulfonske kiseline.

U ugljenu se nalaze aril, ciklicki i alifatski sulfidi te mjesoviti
sulfidi, a iskazuju stabilniji oblik sumpornih spojeva u odno-
su na merkaptane. Aril-sulfidi su uglavnom vrlo stabilni
zbog blizine sumpora aromatskom prstenu. Alifatski sulfidi
su nestabilni i razgraduju se na nezasicene spojeve i H,S.
Vecina alifatskih sumpornih spojeva razlaze se pri tempe-
raturi od oko 500 °C. Ciklicki sulfidi su stabilniji od alifat-
skih, ali manje stabilni od aromatskih sulfida. '

Reakcije organskih spojeva, S i H,S

Pri temperaturama ispod 200 °C sumpor reagira s ugljikovo-
dicima stvarajuc¢i C=S veze. Kod visih temperatura prevla-
davaju reakcije dehidrogenacije. * Sljedecim jednadzbama
prikazane su reakcije izmedu elementarnog sumpora i ugljena:

SH

2[-CH,~] + S, ——> 2 (13)

2 [-CH~CH,—]+S, ——> 2 [-HC=CH—] +2H,S +S .
(14)
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H,S moze reagirati s nezasi¢enim ugljikovodicima dajuci
merkaptane i sulfide prema jednadzbi:

R—HC=CH—R+H,S —— RCH,CH(SH)R (15)
merkaptan

R R

| |
2 RCH,CH(SH)R ——— RCH,CHSCH—CH,. (16)
|
R
sulfid

H,S takoder moze zamijeniti hidroksilnu skupinu u ugljiko-
vodicnoj tvari ugljena prema reakciji:

R—OH + H,5 — > RSH + H,0. (17)

Vazna reakcija u plinskoj fazi je reakcija izmedu H,S i CO,,
a nastali plin CS, jedan je od glavnih produkata pirolize
ugljena koji sadrze sumpor.*® Mehanizam nastajanja CS,
nije dovoljno objasnjen. Jedan od mogucih nacina nasta-
janja CS, je preko slobodnih radikala CS koji nastaju reak-
cijom ugljika iz same ugljene tvari i elementarnog sumpo-
ra (reakcija 18). Prema drugim pretpostavkama, CS, je pro-
dukt sekundarne reakcije izmedu COS i H,S (reakcija 20)
ili razgradnje COS (reakcija 21).

CS*

C+S, —— Cs, (18)
H,S+CO, —— COS +H,0 (19)
COS+H,S —— C§5,+H,0 (20)

ili
2COS —— CS, + CO, 21

Na osnovi termodinamickih podataka za reakcije sumpor-
nih organskih spojeva slijedi: a) da entalpija reakcija hidro-
desulfurizacije ovisi o vrsti organskih grupa na koje se veze
sumpor; b) da je proces hidrodesulfurizacije povoljan za
reakcije u kojima sumpor nije vezan s aromatskim prste-
nom; c) da su povratne reakcije izmedu nastalog H.,S i
organskih skupina (reakcije kod kojih dolazi do tzv.
“hvatanja sumpora”) umjereno povoljne osim reakcija kod
kojih alifatski alkoholi prelaze u merkaptane. lako su
navedene reakcije termodinamicki povoljne, do potpunije
hidrodesulfurizacije organskog sumpora dolazi tek pri
temperaturi od oko 1400 °C.5% 5!

Reakcije sumpornih spojeva s mineralnim tvarima

U tablici 2 prikazani su naj¢esci mineralni sastojci u uglje-
nu. S obzirom na reaktivnost prema sumpornim spojevima
minerali u ugljenu mogu biti sljedeci:

— inertni (rutil TiO,, kvarc SiO,);

— minerali koji djeluju kao katalizatori u promatranim
reakcijama (minerali glina)

— minerali koji aktivno sudjeluju u reakcijama sa sumpor-
nim spojevima (pirit, FeS,, Fe, S, troilit FeS, anhidriti siderit,
kalcit CaCO,, gips CaSO, - 2H,0, aragonit CaCO,).

Minerali glina (kaolinit, ilit, montmorilonit, muskovit) kata-
liziraju razgradnju organskih sulfida i merkaptana zbog cega
se primjenjuju za odsumporavanje naftnih produkata.
Montmorilonit takoder reagira s H,S pri 570 °C i 700 °C
dajuci magnezijev sulfid. Treba posebno istaknuti da
Fe, .S, koji nastaje iz FeS,, kataliticki djeluje na procese
hidrodesulfurizacije i razgradnju organskih sumpornih
spojeva u ugljenu.>?

Oksidi i karbonati metala u ugljenu reagiraju lako s H,S
dajuci odgovarajuce sulfide koji ostaju u ¢vrstoj fazi i ¢ine
dio ukupnog sumpora u karbonizatu. Smatra se da je rela-
tivno velika reaktivnost osnovnih minerala prema H,S jedan
od glavnih uzroka zadrzavanja sumpora u koksu.?®

Reakcije osnovnih minerala ugljena s vodikovim sulfidom
mogu se prikazati jednadzbama:

MO +H,S —— MS +H.0O, (22)
MCO, +H,S —— MS +CO, + H,O, (23)

gdje M oznacuje dvovalentni kation kao sto su Ca*?, Fe*?,
Mg*2 i dr. Rezultati ispitivanja* pokazali su da se te reakcije
zbivaju na granici plin-krutina. Pri razgradnji karbonata na
povrsini ¢vrste faze nastaje CO,. Razlaganje FeCO, gotovo
je potpuno pri temperaturi od oko 500 °C, MgCO, se raz-
laze pri 700 °C, dok CaCO, otpusta CO, pri temperaturi od
oko 800 °C.

Toplinsko razlaganje pirita ovisi o plinskoj fazi koja ga
okruzuje. Rezultati ispitivanja u vakuumu pokazali su da
se pri 350 °C pirit razgradi na FeS,_ (gdje je 0,1<x<0,3), a
tek pri temperaturi od 640-670 °C na FeS. U prisutnosti
CO, razlaganje pirita zaustavlja se ispod 600 °C nakon $to
se oko 30 % materijala razgradi. U atmosferi vodika reduk-
cija pirita do sulfida zaustavlja se ispod 550 °C nakon s$to
se 24 % materijala razgradilo. Bududi da je difuzija vodika
kroz ¢vrstu fazu polagana, reakcije hidrodesulfurizacije su
spore.

Uklanjanje sumpora iz ugljena

Sumpor je jedan od glavnih nepozeljnih sastojaka ugljena;
pridonosi oneciscenju okolisa i izaziva koroziju uredaja i
opreme. Stovise, emisija SO, u atmosferu za vrijeme procesa
izgaranja ugljena ozbiljan je ekoloski problem. Moze se
umanjiti pripremom ugljena prije uporabe (oplemenjiva-
njem), uklanjanjem SO, za vrijeme procesa izgaranja i
procisc¢avanjem produkata.

Prema procjeni, jedna trec¢ina od ukupnog sumpora u
atmosferi posljedica je izgaranja fosilnih goriva, od ¢ega je
najveci doprinos sumpora iz ugljena. Oksidi sumpora (uz

pogenog porijekla.

Spojevi sumpora iz atmosfere dolaze na zemlju suhim i mo-
krim talozenjem. Pri suhom taloZenju vrijeme zadrzavanja
SO, u atmosferi je od 0,5—2 dana, $to odgovara prosjecnom
kretanju od nekoliko stotina kilometara. Sulfati se zadr-
zavaju 3—5 dana, a dolaze na zemlju mokrim talozenjem
(transport od 1000 km). Mokro talozenje (“kisele kise”)
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Tablica 2 — Minerali u ugljenu #*2

Table 2 — Minerals in coal ¥?

Mineral Formula Reaktivnost prema H,S i OSG
Mineral Formula Reactivity toward H,S i OSG
Rutil .

Rutile Tio, H,S — IN

Kvarc .

Quartz SIiO, H,S—IN

Kaolinit . H,S — IN, Sulfidi — KAT. RAS.
Kaolinite ALSLO)(OH), H,S — IN, Sulphides — KAT. RAS.
it . H,S — IN, Sulfidi — KAT. RAS.
lllite Ki1 sALISio Al SO0l OHD), H,S — IN, Sulphides — KAT. RAS.

Montmorilonit
Montmorillonite

(Al,Mg), Si,O, (OH),

H,S-R-NP, Sulfidi — KAT. RAS.
H,S — R-NP, Sulphides — KAT. RAS.

Muskovit . H,S-IN(?), Sulfidi — KAT. RAS.
Muscovite KAL,(AlSi,)O,(OH), H,S — IN (2), Sulphides — KAT. RAS.
Pirit

Pyrite FesS,

Pirhotin

Pyrrhotite Fe,.

Troilit FeS mogu katalizirati RAS. OSG.
Troilite € may catalyse RAS of OSG
Gips

Gypsum CaSO,-H,0

Anhidrit

Anhydrite CasSO,

Kalcit H,S-R-NP (ispod 600°C)
Calcite CaCo, H,5-R-NP (below 600°C)
Aragonit

Aragonite Caco, H,S-R(®)

Dolomit

Dolomite CaCO, - MgCO, H,S-R-PP

Siderit FeCO RAS<400°C,H,S-R-PP Sulfidi-KAT.RAS.
Siderite e RAS<400°C,H,S-R-PP Sulphides-KAT.RAS.
Kalcinirani siderit FeO H,S-R-PP sulfidi-KAT.RAS. (?)
Calcined siderite ¢ H,S-R-PP sulphides-KAT.RAS. (2)
Hematit

Hematite Fe,O, H,S-R (?)

Kalcinirani kalcit

Calcined calcite Ca0o H,5-R-PP

Kalcinirani dolomit

Calcined dolomite CaO - MgO H,5-R-PP

OSG — organske sumporne grupe, R — reaktivan, IN — inertan, KAT — kataliza, RAS — raspad,

OSG — organic sulphur group, R — reactive, IN — inert, KAT — catalyse, RAS — decomposition

NP — produkt daje nepropusnu prevlaku na povrsini minerala, PP — produkt daje propusnu prevlaku na povrsini minerala

NP — product form impermeable layer on the mineral surface, PP — product form permeable layer on the mineral surface

javlja se u slucaju kada se spojevi sumpora pojavljuju u
obliku sumporne kiseline.>*>> Glavnina SO, oksidira se u

SO, premda se povremeno moze reducirati u H,S. U
“¢istom” je zraku oksidacija SO, u SO, kao izravna reakcija

spora. Utjecaj nekih katalizatora (suncevo zracenje, metal-
ne soli) ubrzava reakciju.

SO, +'/,0, —> SO, (24)
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SO, s vodom iz zraka brzo stvara H,SO, koja takoder nastaje
i reakcijom izmedu SO, i H,O uz metalne soli kao katali-
zatore.

SO, +H,0 —> H,SO, (25)
SO, +H,0 —— H,S0, (26)
H,S0, +/,0, ——> H,S0, (27)

Proces oksidacije SO, u SO, je egzoterman, a reakcijska
entropija je negativna, tako da se afinitet reakcije smanjuje
pri povisenju temperature. Medutim, brzina reakcije se
povecava povisenjem temperature i izmedu 450—550 °C
najveci je stupanj pretvorbe SO, u SO,. Rosiste sumporne
kiseline odredeno je parcijalnim tlakovima SO,, SO,,
H,SO,, H,O i O, u smjesi produkata izgaranja i izrazito se
povisuje s povecanjem parcijalnog tlaka SO,, koji s H,O
stvara sumpornu kiselinu. Kod kiselinskog rosista konden-
zira se sumporna kiselina visoke koncentracije (80—90 %),
a pri daljnjem hladenju snizuje se koncentracija konden-
zata. Ta pojava je u skladu s ¢injenicom da je prema me-
talima najagresivnija sumporna kiselina srednje koncen-
tracije. U vodenoj otopini kiselina je disocirana na vodikove
ione i sulfat-ion. U takvom mediju visoke koncentracije
vodikovih iona, neplemeniti metali korodiraju uz vodikovu
depolarizaciju.®® Dio negorivog sumpora iz ugljena ostaje
u pepelu, sto dovodi do tzv. visokotemperaturne korozije.

Razina uspjesnosti smanjivanja udjela sumpora u ugljenu
ovisi o fizicko-kemijskim svojstvima ugljena (sadrzaju sum-
pora, obimu cCestica i o0 masenom omjeru piritni/organski
sumpor).

Postupci odsumporavanja ugljena prije njegove upotrebe
mogu biti fizikalni, kemijski i bioloski. Fizikalnim postu-
pcima uklanja se anorganski sumpor, a kemijskim i bioloskim
postupcima uklanja se i organski sumpor iz ugljena. >”->°

Fizikalne metode temelje se na fizikalnim svojstvima tvari
kao sto su gustoca, povrsinska svojstva cCestica, elektri¢na
vodljivost, magnetski susceptibilitet, a najcesce se primje-
njuju usitnjavanje i prosijavanje te flotacija i aglomeracija.

Kemijski postupci odsumporavanja temelje se na kemijskim
reakcijama, a najcesce su to oksidacija i redukcija. Sredstva
za obradbu su luzine: NaOH, Ca(OH),, Mg(OH),, soli
metala (najcesce zeljeza, kalcija i natrija) i kiseline (HNO,,
HCI), 60, 61

Postupak odsumporavanja moze se provoditi u smjesi iner-
tnih plinova, atakoder i uz CO,, H,, vodenu paru i amonijak
kao reducense, te kisik iz zraka kao oksidans. Jednostavan
je nacin uklanjanja dijela sumpora izlaganje praskastog
ugljena atmosferskoj oksidaciji, pri cemu se najvise smanji
sadrzaj piritnog sumpora, dok se udjel sulfatnog sumpora
povecava. Maseni udjel ukupnog i organskog sumpora ta-
koder opada s viemenom, ali zahtijeva dugotrajno izlaganje
atmosferskoj oksidaciji.*?

Kemijsko odsumporavanje ima dva osnovna nedostatka:
Cesto je skupo i utjeCe na promjenu svojstava ugljena (npr.
nepovoljno djeluje na sposobnost koksiranja ugljena).

U novije vrijeme detaljnije se proucavaju bioloski postupci
odsumporavanja ugljena. Njihovom primjenom uklanja se

najveci dio anorganskog (piritnog) i dio organskog sumpo-
ra.®> % Pritom se ne utjece na uporabna svojstva ugljena, a
taj nac¢in odsumporavanja je jeftiniji od kemijskog odsum-
poravanja. Za uklanjanje sumpora upotrebljavaju se dvije
grupe mikroorganizama.

Tako npr. za uklanjanje piritnog sumpora sluze mikroorga-
nizmi postojani pri sobnoj temperaturi (kao sto su Thioba-
cillus ferrooxsidansi Thiobacillus thiooxidans). Te su se ba-
kterije pokazale uspjesnima i za oksidaciju sulfida u mine-
ralima ugljena, za uklanjanje elementarnog sumpora i Fe*?
iona. Npr. djelovanjem bakterije tipa Thiobacillus ferro-
oxidans na FeS, nastaju topljivi FeSO, ili H,SO,, dok je Thio-
bacillus thiooxidans sposoban oksidirati reducirane oblike
sumpora kao stosu S2,5,0,2, 5,0, i elementarni sumpor.

Brocki sur. prvi put su izolirali i ispitali djelovanje termofil-
nih bakterija (Sulfolobus acidocaldarius, Sulfobacillus
thermosulfidooxidans, Sulfolobus sulfataricus).® Termofil-
ne bakterije ubrzavaju reakciju oksidacije Fe*? iona. Nastali
Fe*? ioni u kiselim otopinama snazni su oksidansi koji izrav-
no oksidiraju pirit i druge spojeve sumpora u ugljenu.

Sljedeci nacin odsumporavanja je smanjenje udjela sum-
pora u dimnim plinovima za vrijeme izgaranja ugljena.
Pomijesaju li se usitnjeni CaCO, i ugljen u lozistu, pri viso-
kim temperaturama karbonat se razlaze u CaO koji sa SO,
(kao produktom izgaranja sumpora iz ugljena) daje sulfite i
sulfate. Cestice CaSO, i CaSO, u dimnim plinovima uklanja-
ju se propustanjem plina kroz otopinu Ca(OH), koji nastaje
reakcijom CaO s viskom vode (reakcije 28-32).

CaCO, —— CaO + CO, (28)
CaO + SO, —— CaSO, (29)
CaO + 50, +'/,0, —— CaSO, (30)
CaO +H,0 —— Ca(OH), (31)
Ca(OH), + SO, —— CaSO, + H,0 (32)

Prema dosadasnjim iskustvima priblizno 80 % sumpora uklo-
ni se pri molarnom omjeru Ca/S = 1 primjenom postupaka
FBC (Fluid Bed Combustion), a jos bolji rezultati postizu se
primjenom CFB postupaka (Circulating fluidized - bed).% ¢

¢ima i taloznicima nakon procesa izgaranja ugljena. Raz-
vijeno je vise postupaka od kojih se najcesce primjenjuje
FGD (Flue Gas Desulphurization) obic¢ni i skuplji, regene-
rativni. Za odsumporavanje se uglavnom rabi MgO, koji
apsorbira SO,, te NH,, koji sa SO, daje (NH,),SO,. Proces
NOXSO istodobno uklanja 90 % SO, i 70—90 % NO, iz
plinovitih produkata nakon izgaranja ugljena. >

Zakljucak

Kao najstarije fosilno gorivo, ugljen se rabi u cijelom svijetu
u razlicite svrhe. U protekla dva desetljeca intenzivno se
analizira utjecaj sumpora iz ugljena u oneciscenju okolisa.
Zavrijeme pirolize (klju¢nog koraka svih procesa konverzije
ugljena) dolazi do fizikalnih promjena i kemijskih reakcija
anorganskih i organskih spojeva sumpora. Intenzitet tih
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promjena ovisi o temperaturi, brzini zagrijavanja, atmosferi
i vrsti sumpornih spojeva. Anorganski sumpor javlja se u
obliku raznih minerala. Neki od njih pokazuju veliku
reaktivnost prema produktima pirolize (npr. H,S) zbog cega
dio sumpora ostaje u produktima koji nastaju uporabom
ugljena. Elementarni sumpor nije prirodni konstituent
ugljena vec nastaje njegovom oksidacijom. Organski
sumporni spojevi su manje istrazivani, a ¢ine ih tri velike
skupine: alifatski, aromatski i heterociklicki ugljikovodici.
Najstabilniji su heterociklicki spojevi (osobito tiofeni) za
Cije izdvajanje su potrebne visoke temperature (iznad 1400
°C). Uklanjanje organskog sumpora iz ugljena cesto je
otezano i skupo. Za odsumporavanje ugljena primjenjuju
se razlicite metode (fizikalne, kemijske, bioloske) ili njihova
kombinacija. Uspjesnost prakti¢ne provedbe postupaka
odsumporavanja ugljena temelji se na teorijskim osnovama
iznesenim i u ovom radu.
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SUMMARY

Sulphur in Coal
A. Radenovic

The presence of sulphur in coal possesses important environmetal problems in its usage. The sulphur
dioxide (S0,) emissions produced during coal combustion account for a significant proportion of the total
global output of anthropogenic SO,. The extent of sulphur separation depends on several variables such
as the form of sulphur in coal, intimacy of contact between minerals and the products of devolatilization.

The total sulphur in coal varies in the range of 0.2—11 wt %, although in most cases it is beetwen 1
and 3 wt %.

Sulphur occurs in a variety of both inorganic and organic forms. Inorganic sulphur is found mainly as iron
pyrite, marcasite, pyrrhotite, sphalerite, galena, chalcopirite and as sulphates (rarely exceeds w= 0,1 %).
Organic sulphur is found in aromatic rings and aliphatic functionalities usually as mercaptans, aliphatic
and aryl sulfides, disulfides and thiophenes. Organic and pyritic sulphur quantities depend on coal rank.
Higher rank coals tend to have a high proportion of labile sulphur. All the organic sulphur is bivalent and
it is spread throughout the organic coal matrix.

Sulphur occurs in all the macerals and most minerals. Vitrinite contains the major part of organic sulphur
and metals. Elemental sulphur is produced during coal weathering.

The depolymerization methods as pyrolysis and hydrogenation are very drastic methods wich change the
structure of the coal and the sulphur groups. In the case of pyrolysis, high levels of desulphurization, in
chars and additional production of liquid hydrocarbon can be achieved. Thiophenes and sulphides were
the major sulphur components of tars from coal pyrolysis. Hyrdogen sulphide and the lower mercaptans
and sulphides were found in the volatile matters. Hydrogen sulphide and thiophenes are practically the
only sulphur products of coal hydrogenation. H,S is produced in char hydrodesulphurization.

A number of options are available for reducing sulphur emissions including the utilisation of coals with
low sulphur concentrations (typically < T wt %), the removal of cleaning prior to utilisation. The methods
for the removal of sulphur from coal can be divided into: physical, chemical and microbiological. The
mineral sulphur components can be removed or reduced by commercial methods of coal washing, flotation
and agglomeration. A number of chemical desulphurization for the removal of, both, pyritic and organic
sulphur have been advocated. The chemical desulphurization methods however, have two major
drawbacks. Namely, they are often expensive and they destroy the caking properties of coal. Certain
microorganisms have been used to consume or convert selectively most of the pyritic sulphur as well as
some of the organic sulphur in coal. The process is also cheaper than chemical desulphurization and
does not affect the caking properties of coking coal.
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