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SaZetak

Posljedica povecanja upotrebe fosilnih goriva i industrijske proizvodnje u proslom
stolje¢u bila je povecanje koncentracije ugljicnog dioksida (CO,) u atmosferi zbog
Cega je doslo do ucinka staklenika i globalnog zatopljenja. Dugoroéna rjeSenja za
smanjenje koncentracije CO, u atmosferi su povecanje udjela alternativnih izvora u
proizvodnji elektricne energije, povecanje ucinkovitosti proizvodnje i pretvorbe
energije, upotreba alternativnih goriva u energetskim postrojenjima, povecanje
ucinkovitosti uredaja i drugi nacini smanjenja zahtjeva za energijom, kao i upotreba
otpadnog CO, za povrat energije, kao reagensa ili sirovine. Buduc¢i da su
koncentracije CO, u atmosferi na alarmantno visokoj razini, osim raznih mjera
smanjenja emisija CO,, potrebne su i mjere za njegovo uklanjanje iz atmosfere.
ZajedniCki naziv za sve postupke vezane uz izdvajanje CO, iz dimnog plina,
transport i trajno skladiStenje duboko u podzemlju jest Hvatanje i skladistenje ugljika
(HSU, eng. Carbon Capture and Storage, CSS). Tri su glavhe komponente CCS
procesa: hvatanje, transport i skladiStenje (zbrinjavanje). One ukljuCuju izdvajanje
CO, od ostalih plinovitih produkata te transportiranje na mjesto pogodno za
zbrinjavanje, koje moZe biti udaljeno od izvora CO,. Sve tri komponente postoje u
industrijskoj upotrebi, iako vecinom ne u svrhu zbrinjavanja CO,. Potencijalne
metode zbrinjavanja ukljuCuju injektiranje u podzemne geoloske formacije,
injektiranje u dubine oceana ili industrijsko vezivanje u anorganske karbonate. Do
sredine 2005. postojala su samo tri komercijalna projekta koja povezuju hvatanje
CO, i geoloSko zbrinjavanje, a svaki proces izdvoji i uskladisti 1 do 2 Mt CO, u
godini. Treba naglasiti da CCS jo$ nije primijenjen na velike elektrane (npr. 500 MW)
na fosilna goriva.

S obzirom da je gotovo 80 % svjetske potroSnje energije vezano za fosilna goriva,
Jasno je za$to postoji veliki interes za CSS sustave i njihov potencijal da smanje CO;,
emisije u sljede¢ih 100 godina, bilo kao mjere redukcija emisija ili kao mjere
uklanjanja iz atmosfere.Svi modeli ukazuju na to da ¢e CCS sustavi teSko biti
primjenjivi u industriji dok god nema eksplicitne politike koja sustavno ograni¢ava
emisije staklenickih plinova u atmosferu. Zato bi svako novo postrojenje na fosilna
goriva trebalo biti projektirano tako da se moZe implementirati tehnologija za
hvatanje i skladistenje CO..
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U ovom radu dan je pregled CCS procesa u komercijalnoj primjeni, procesa u
uznapredovaloj fazi istraZzivanja ili fazi pilot postrojenja, te procesa u fazi
laboratorijskog ili teorijskog istraZivanja.

Kljuéne rijeci: CO,, hvatanje, skladistenje, tehnologije

CARBON CAPTURE AND STORAGE TECHNOLOGIES

Abstract

Increased use of fossil fuels and industrial production during the last century
resulted in an increase of carbon dioxide (CO,) concentration in the atmosphere and
caused the greenhouse effect and global warming. Long-term solutions for reducing
CO, concentration in the atmosphere are: increased use of the alternative energy
sources regarding electricity production, increase of energy production and
conversion efficiency, the use of alternative fuels in power plants, increase of
efficiency of devices and other means to reduce energy requirements as well as the
use of waste CO, for energy recovery, as raw material or reagent. Since the
concentration of CO, in the atmosphere is alarmingly high, apart from various
measures to reduce CO, emissions, measures for its removal from the atmosphere
are necessary as well. The common name for all procedures related to the
separation of CO, from flue gas, transportation and permanent deep underground
storage is Carbon Capture and Storage (CCS). There are three main components of
CCS processes: capture, transport and storage (disposal). These include separation
of CO, from other flue gases, and the transportation to the place suitable for storage,
which may be remote from the CO, source. All three procedures are present in
industrial practice, although usually not for CCS purpose. Potential disposal
methods include injection into underground geological formations, injection into the
depths of the ocean or storage via bonding in inorganic carbonates. Until 2005 there
were three commercial projects related to CO, capture and geological disposal, and
each process extract and store 1-2 Mt CO, per year. It should be noted that CCS
has not yet been applied to large power plants (i.e. 500 MW) powered by fossil fuels.
Given that nearly 80% of world energy consumption is related to fossil fuels, it is
clear why there is a great interest in the CSS systems and their potential to reduce
CO, emissions in the next 100 years, either as a measure of emissions reduction or
removal from the atmosphere. All models indicate that application of CCS systems
in the industry will be difficult as long as there is no explicit policy that systematically
limits the emissions of greenhouse gases into the atmosphere. The upcoming
legislation regulates that each new power plant should be designed so that the
technology for capturing and storing CO, can be implemented. This paper gives an
overview of CCS processes in the commercial application, processes in an
advanced stage of research or pilot plant stage, and the processes at the stage of
laboratory or theoretical research.

Key words: CO,, capture, storage, technologies
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1. Uvod

U proteklom je stolje€u jako porasla upotreba fosilnih goriva i uzrokovala povecanje
koncentracije staklenickih plinova u zraku. Pritom ugljikov dioksid, CO,, zbog velikog
udjela ima najstetniji utjecaj i smatra se da uzrokuje priblizno 55 % promatranog
globalnog zatopljenja [1]. Da bi se smanijile emisije CO; iz energetskih sustava na
fosilna goriva, potrebno je razviti ucinkovite procese upotrebe dimnih plinova,
posebice upotrebe CO, iz industrijskih postrojenja, zatim razviti u€inkovitije procese
selektivnog odvajanja CO, iz plinskih smjesa za njegovu daljnju primjenu, u
postoje¢im procesima zamijeniti Stetne ili manje ucinkovite tvari s CO, kao
alternativnim medijem, proizvoditi korisne kemikalije i materijale koriste¢i CO, kao
reagens ili sirovinu, koristiti CO, za povrat energije uz smanjenje njegovih emisija u
atmosferu, te reciklirati CO, kao izvor ugljika za kemikalije i goriva koristedi
obnovljive izvore energije. Mjere smanjenja emisija CO, u atmosferu ukljuéuju i
primjenu alternativnih goriva (povecéanje upotrebe nuklearne energije i/ili energije iz
obnovljivih izvora), o€uvanje energije (povecanje ucinkovitosti pretvorbe energije i
iskoristenja uredaja), poboljsanje u€inkovitosti proizvodnje energije (dekarbonizacija
energetskih zaliha ili prelazak energetskih sustava na goriva s manje ugljika, npr.
zamjena ugljena prirodnim plinom). Buduc¢i da je koncentracija CO, u atmosferi na
alarmantnoj razini, osim raznih mjera smanjenja emisija CO, potrebne su i mjere
njegova uklanjanja iz atmosfere. ZajedniCki naziv za sve postupke vezane uz
izdvajanje CO, iz dimnih plinova, njegov transport i trajno uskladiStenje duboko u
podzemlju jest Hvatanje i skladistenje ugljika (HSU, engl. Carbon Capture and
Storage, CCS). [2]

2. Pregled procesa i sustava

Procesi uklanjanja CO, uklju€uju izdvajanje, komprimiranje, transportiranje i zatim

zbrinjavanje. Za vecinu procesa moze se Koristiti postojeca oprema i infrastruktura

koja se koristi u naftnoj i plinskoj industriji. Postoje tri glavna sustava za hvatanje

CO, koji se generira uglavnom iz primarnih fosilnih goriva (ugljen, prirodni plin ili

nafta), biomase ili kombinacije tih goriva:

1) Sustavi za hvatanje poslije izgaranja (engl. post-combustion systems) odvajaju
CO; od dimnih plinova proizvedenih izgaranjem primarnog goriva u zraku.

Ovi sustavi obi¢no koriste otapalo da zarobe male koli¢ine CO, (3-15 % vol.)
prisutnog u struji dimnog plina.

2) Sustavi za hvatanje prije izgaranja (engl. pre-combustion systems) obraduju
primarno gorivo parom i zrakom ili kisikom u prikladnomu reaktoru da proizvedu
mjeSavinu sastavljenu uglavnom od ugljikova monoksida, CO, i vodika, Ho,

(tzv. sintetski plin). Dodatni H,, skupa s CO,, proizvodi se reakcijom CO s parom
u drugom reaktoru. Nastala se smjesa tada moze razdvojiti u dvije struje (CO; i
H,). Ako se CO, uskladisti, H, se moze spaliti da se dobije energija ifili toplina.

3) Sustavi za izgaranje goriva u struji kisika (engl. oxyfuel systems) za spaljivanje

primarnog goriva koriste kisik umjesto zraka i tako proizvode dimne plinove Koji
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se uglavnom sastoje od vodene pare i CO,. U takvim je dimnim plinovima
koncentracija CO, visoka, uglavnom veéa od 80 % vol. Vodena para se tada
uklanja hladenjem i komprimiranjem plinske struje. Ova tehnologija zahtijeva
prethodno izdvajanje kisika iz zraka, do Cisto¢e 95-99 %.

Na slici 1 prikazan je dijagram osnovnih procesa i sistema hvatanja CO,. Svi
zahtijevaju korak koji ukljuuje izdvajanje CO,, H, ili O, iz ukupne struje plina (dimni
plinovi, sintetski plin, zrak ili neobradeni prirodni plin).

N
_ o, 4 4
Hvatanje CO, ugljen | .
nakon ~ plin ———" elekiricna izdvajanje
izgaranja biomasa toplinska energija == CO;

zrak

zrak/ Oz
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Slika 1: Pregled procesa i sustava za hvatanje CO,

Izdvajanje pojedinih plinskih komponenti moze se postic¢i fizikalnim ili kemijskim
otapanjem, membranskim procesima, sorpcijom na &vrstim sorbensima ili destila-
cijom pri niskim temperaturama. Izbor specifi€ne tehnologije izdvajanja ovisi o
uvjetima pod kojima se proces mora odvijati. Sustavi izdvajanja CO, prije i poslije
izgaranja za elektrane trebali bi izdvojiti 85-95 % proizvedenog CO,. Moguca je i
vecéa ucinkovitost, ali tada bi uredaji za separaciju bili puno vedéi, skuplji i troSili bi
viSe energije. Elektrane s izdvajanjem i komprimiranjem CO, trebaju pribliZno oko
10-40 % viSe energije nego elektrane bez izdvajanja, ovisno o primijenjenom
sustavu.

Prema stupnju razvoja procesi se mogu podijeliti na one koji su veé¢ u komercijalnoj
primjeni, procese Kkoji su u uznapredovaloj fazi istrazivanja ili ve¢ postoje pilot-
postrojenja te procese koji su jo$ u fazi laboratorijskog ili teorijskog istrazivanja.
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Procesi u Sirokoj primjeni su industrijska separacija plinova (pri npr. proizvodnji
amonijaka i prirodnog plina), transport cjevovodima, geoloSko zbrinjavanje (npr. pri
povecanju iscrpka nafte utiskivanjem plina u naftonosne slojeve, engl. enhanced oil
recovery) te industrijska upotreba CO,. Procesi koji se koriste u odredenom broju
komercijalnih primjena, s manje od pet tehnoloskih replika su: sustavi za hvatanje
prije, odnosno nakon izgaranja, brodski prijevoz CO, te geoloSko zbrinjavanje CO, u
plinskim i naftnim poljima, odnosno podmorju. Procesi u demonstracijskoj fazi su:
izgaranje goriva u struji kisika, geoloSko zbrinjavanje CO, pri povecanju iscrpka
metana iz leZista ugljena (engl. enhanced coal bed methane recovery) te vezanje
CO. u karbonate (primjenom industrijskog mineralnog otpada). Ove su tehnologije
razvijene na razini pilot-postrojenja, ali je potreban daljnji razvoj za njihovu
komercijalnu primjenu.

Procesi u fazi istraZivanja su: skladiStenje u oceanu (izravno injektiranje), kemijsko
vezanje CO, u karbonate (primjenom prirodnih silikatnih minerala), pretvorba u
ugljikovodi€na goriva, itd. Procesi su znanstveno razradeni, ali su jo§ uvijek u
postupku testiranja u laboratoriju. [3]

3. Primjer procesa u komercijalnoj primjeni:
MHI (Mitsubishi Heavy Industries) KM CDR Proces®

KM CDR Process® za povrat CO, razvijao se od 1990. suradnjom izmedu tvrtki
Mitsubishi Heavy Industries (MHI) i Kansai Electric Power Co. Dimni plinovi Koji
sadrZze CO; brzo se hlade u plinskom hladnjaku (engl. quencher) do najmanje 45 °C.
Niza temperatura dimnih plinova povecava ucinkovitost egzotermne reakcije
apsorpcije CO, i smanjuje gubitak otapala. Nakon hladenja dimni plinovi uvode se u
donju sekciju apsorbera. Apsorber CO, ima dvije osnovne cjeline: dio za apsorpciju
CO, (srednji dio) i dio za ispiranje obradenih dimnih plinova (gornji dio).
Kondicionirani dimni plinovi iz hladnjaka struje Brema vrhu kroz strukturirano punilo
od nehrdajuéeg Celika dok se otapalo KS-1" (otapalo sa steriCki zasjenjenom
aminskom skupinom) ravnomjerno razdjeljuje s vrha apsorpcijske jedinice po cijelom
sloju punila. Dimni plinovi dolaze u izravan kontakt s otapalom pri éemu se apsorbira
CO,. Otapalo, koje sada sadrzi velike koli¢ine otopljenog CO,, uvodi se u
regeneracijsku posudu za parno stripiranje. Cisti dimni plinovi, bez CO,, kreéu se
prema vrhu u dio apsorbera za pranje obradenog dimnog plina. U tom se dijelu
dimni plinovi ponovo hlade i izlaze iz gornjeg dijela apsorbera CO,. Zasi¢eno se
otapalo predgrijava u izmjenjivaCu pomocu topline regeneriranog otapala koje dolazi
s dna stripera CO,. Zagrijano se zasi¢eno otapalo zatim uvodi na vrh stripera CO,
(regeneratora), gdje dolazi u kontakt s niskotlaénom parom iz stripera. CO, visoke
Cistoce (>99,9 %), izlazi na vrhu posude za stripiranje i zatim se prije transporta
komprimira i susi. Nakon stripiranja, regenerirano se otapalo hladi i ponovno uvodi
na vrh apsorpcijskog dijela CO, apsorbera.

MHI je ve¢ komercijalizirao tehnologiju za povrat CO; s naglaskom na dimne plinove
iz energetskih postrojenja na prirodni plin i plinske turbine. Do pocetka 2011. u
pogon je stavljeno osam postrojenja (uz jo$ dva u izgradniji).
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Prvo postrojenje, isporu¢eno u Maleziji 1999., ima maksimalni kapacitet povrata CO,
od 200 t/dan. Veé vise od 10 godina taj se CO; ucinkovito koristi u proizvodniji uree.
Nakon toga, postrojenja su isporu¢ena u nekoliko zemalja diliem svijeta, a razvijen
je i proces s novim sustavom oc€uvanja energije. Cijena vodene pare za regeneraciju
otapala &ini najveci udio u troSkovima postrojenja za povrat CO,. Zato su razvijeni
postupci za o€uvanje energije. Razvijen je proces koji viSekratno koristi toplinu
zasiCene otopine i parnog kondenzata za regeneraciju apsorpcijskog otapala.
Procesni dijagram poboljSanog procesa prikazan je na slici 2.

Obradeni plin CO,
Rashladna
voda (R. V.) Apsorber
Hladnjak dimnih
plinova
Povrat
topline Striper
s R.V. i
o regeneracija
Dimni otapala
plinovi p
7 $1 0.3 MPaG
= K para
Grija¢

| Regenerirano otapalo
» |

R.V.

Parni kondenzat

Slika 2: Procesni dijagram za poboljsani KM CDR Process®

Ocekuju se i daljnje ustede zbog poboljsanja kao $to su: povecéanje prinosa CO; iz
zasi¢enog otapala snizavanjem temperature jedinice za apsorpciju, smanjenje
koli¢ine topline potrebne za regeneraciju otapala smanjenjem cirkulacijskog
volumena otapala, regulacija gubitka topline iz ispustanja pare snizavanjem
temperature na vrhu regeneratora. Tijekom opsezZne faze razvoja i istraZivanja, MHI
je testirao viSe od 200 razli¢itih otapala, a najucinkovitiji su ispitani u zavrdnoj fazi
poluindustrijskog postrojenja. To je dovelo do razvoja i komercijalizacije vlastitog KS-
1TM otapala. Usporedno s otapalom optimiziran je i sam proces regeneracije CO, iz
dimnih plinova izgaranja fosilnih goriva. KS-1™ otapalo je iznimno niske korozivnosti
i ne zahtijeva inhibitor korozije pa se za veéinu konstrukcija postrojenja za hvatanje
CO, moze koristiti ugljicni Celik.
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Proces se provodi pri atmosferskom tlaku, koristi vrilo malo egzoti¢nih materijala i
jednostavne je konfiguracije. Ks-1™ zajedno s patentiranim procesom povrata CO,
omogucéava smanjenje potrodnje pare za 30 % u odnosu na uobi€ajeni proces s
monoetanol aminom. [4]

4. Primjer procesa u uznapredovaloj fazi istrazivanja:
geolosko zbrinjavanje

Injektiranje CO, u duboke geoloske formacije koristi mnoge tehnologije poznate iz
naftne i plinske industrije. Zbrinjavanje CO, u ugljikovoditne spremnike (npr. leZista
nafte i prirodnog plina) ili duboke morske formacije odvija se na dubinama veéim od
800 m, Sto zbog tlaka i temperature rezultira kapljevitim ili nadkritiCnim faznim
stanjem CO,. Pri tim uvjetima, gusto¢a CO, varira od 50-80 % gustoce vode, pa sile
uzgona tjeraju CO, naviSe. Zbog toga je vazno da spremnik CO, bude hermeticki
zatvoren. Kada se CO; injektira u podzemlje, komprimira se i popunjava pore stijena
istiskujuci in situ fluide, a stupanj zadrzavanja injektiranog CO, ovisi 0 kombinaciji
fizikalnih i geokemijskih mehanizama zadrzavanja. Fizikalno zadrzavanje koje
blokira uzlazno gibanje CO,, osigurava se slojem gline (tzv. pokrovna stijena).

-~

Pregled mogucnosti geoloSkog skladistenja i — PrOEVEdENa Nafta il piin

1 Izcrplignz naftna i plinska lefitta eereevomonnnre |mjektirani GOz
2 Upotreba CO= u povedanju iscrpks nafte i plina
3 Duboki slsni vodonosnic - 5) prickslni, b) kopneni EEEE \fskladiSteni GOz
4 Upotreba OOz u povedanju iscrpks metana i lefifts
ugliens
e e

Slika 3: Metode zbrinjavanja CO, u dubokim geoloskim formacijama
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Mehanizam poznat kao geokemijsko zadrzavanje nastupa kada CO, reagira s in situ
fluidima i stijenama. CO, se otapa u in situ vodi (proces koji se odvija stotinama
godina), voda zasic¢ena s CO; postaje gusc¢a i tone dublje u formaciju. Nakon toga
dolazi do reakcija izmedu otopljenog CO, i minerala u stijeni ¢ime se stvaraju ionske
vrste. Time se injektirani CO; tijekom milijuna godina konvertira u &vrste karbonatne
minerale. Jo$ jedan tip zadrzavanja nastupa kada se CO, adsorbira na ugljen ili
organski bogate gline zamjenjujuéi plinove poput metana. Tako CO, ostaje zarobljen
sve dok to dopustaju stabilni uvjeti temperature i tlaka.

Uz geolosko zbrinjavanje CO, vezu se i odredeni problemi. Zbog oStecenja busotine
ili propustanja napustene busotine moZe do¢i do naglog otpudtanja velikih koli¢ina
CO,. Ova se vrsta ispustanja moze brzo otkriti i zaustaviti. Opasnost se odnosi
prvenstveno na radnike koji se nadu u blizini u trenutku ispustanja te na radnike koji
odrzavaju i popravljaju podzemno leziste. Koncentracija CO, u zraku veéa od 7-10%
uzrokuje trenutacnu opasnost po ljudski Zivot i zdravlje. Osim toga, mozZe doc¢i do
curenja kroz nedetektirane rasjede, pukotine ili polaganim ispustanjem prema
povrsini. U ovom slu€aju havarija pogada prvenstveno vodonosne povrsine i vodene
ekosustave, gdje se CO, nakuplja ispod povrsine, a dolazi i do zakiseljavanja tla i
istiskivanja kisika iz tla. Ljudi i Zivotinje bili bi ugroZzeni ako bi curenje proSlo
nezapazeno. Stoga je vazno dobro projektirati sustave za zbrinjavanje CO, i opremiti
ih sustavima za ranu detekciju curenja. [3]

5. Primjeri procesa u fazi laboratorijskog ili teorijskog istrazivanja

5.1. Visokou¢€inska solarna fotokataliticka konverzija CO, i vodene pare u
ugljikovodiéna goriva

Na Drzavnom sveucilistu u Pennsylvaniji razvijen je proces recikliranja CO,
konverzijom u visokoenergetsko gorivo. Produkti konverzije pogodni su za upotrebu
u postojecoj infrastrukturi za fosilna goriva, Sto proces pretvorbe Cini jako isplativim.
Proces je energetski zahtjevan i primjenjiv je samo ako se u tu svrhu Koristi
obnovljivi izvor energije. Doprinos za odrzivi razvoj je koristenje fotokatalizatora za
konverziju CO, u ugljikovodike pomocu solarne energije. Proces u kojem sudjeluju
samo voda i CO, je vrlo obeéavajudi jer oblikuje ciklus ugljika:

CO,+2H,0 & CHs+20,

Kako je prikazano na slici 4, konverzija CO, pokuSava se povecati na sliedeée

nacine:

+ iskoristavanjem velike povrsine nanocjevcica TiO, s tako malom debljinom
stjenke da se omoguéi dovoljan prijenos fotogeneriranih nosa¢a naboja do
povrsinskih vrsta,

* promjenom Sirine valentnih vrpci TiO, da se apsorbira i iskoristi vidljivi dio
suneva spektra gdje se nalazi veéina solarne energije, te

» raspodjelom katalizatora na povrsinu nanocjevcica tako da adsorbiraju reaktante
i pomognu redoks proces.
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Niz nanocjev€ica TiO, oblikovanih anodnom oksidacijom titanija ima vrlo veliku
specifinu povrsinu u usporedbi s poroznim filmom nanocestica TiO, i dokazana
fotokataliticka svojstva. Za konverziju CO, i vodene pare u ugljikovodike pod
suncevim svjetlom koriSteni su nizovi nanocjev€ica TiO, dopiranih dudikom, s Pt ifili
Cu nanoCesticama dispergiranim na povrsini nanocjev€ica. Na nanocjevcice se
tijekom anodizacije in situ dopirao dusik naknadnim zagrijavanjem &ime su nastale
kristalaste nanocjevCice s (N 2p)-stanjima oblikovanim iznad valentne vrpce TiO,.
Time se granica apsorpcije TiO, pomaknula s ~400 nm na ~540 nm.

& O

P (C‘Ha CO.H:.0:

O
TiO:2 CO?, H+
N 20 .75 oV (H”QOH
H:0

Slika 4: Graficki prikaz fotokatalitiCke konverzije CO, u ugljikovodi¢na goriva
pomocu titanijevih nanocjevcica s Cu i/ili Pt-katalizatorom

Doniji rub nanocjevdica je zatvoren tako da niz ima izgled gustog filma koji je hrapav
u nanometarskom mijerilu. Anodizacijom titanijeve folije nizovi nanocjevéica TiO,
nastaju s obje strane folije. Da bi se sprije€io bilo kakav utjecaj strane koja nije
izloZzena svjetlu, ta se strana blokira. Pri pokusima, uzorci veli€ine priblizno 4 cm?
unijeti su u komoru od nehrdajuéeg Celika s ventilima za vakuumiranje, bo¢nim
otvorom sa septumom za uzorkovanje plina i kvarcnim prozorom na vrhu za
propustanje sunCeva zracCenja. Koristile su se dvije komore identi¢ne konstrukcije i
ukupnih volumena 7,5 cm® i 8,6 cm® za istovremeno izlaganje dvaju uzoraka. Nakon
smjestanja uzoraka, komora se mehani¢kom pumpom vakuumirala na ~1,3 Pa i
zatim zabrtvila. Prije ulaska u reakcijsku komoru Cisti se CO, (99,99 %) propuhivao
kroz deioniziranu vodu. Komora se ispirala 10 minuta s CO, nakon &ega su
zatvoreni ventili i odrZzavao se nazivni pretlak manji od 6900 Pa. Svi pokusi
fotokataliticke konverzije CO, provedeni su pod vanjskim sunevim svjetlom (pod
vedrim nebom ili s malo oblaka). Na slici 5. prikazane su obje reakcijske komore.

Gustoca solarne energije mjerila se u stalnim intervalima (1-30 minuta). Izlaganja su
trajala oko 2,5 do maksimalno 3,5 sata. RavnotezZna temperatura uzoraka iznosila je
~44 °C (£ 4 °C). Produkti reakcije analizirani su pomocu plinskog kromatografa s
plameno ionizacijskim (engl. Flame ionization detector, FID) i detektorom toplinske
vodljivosti (engl. Thermal conductivity detector, TCD). FID omogucuje detekciju
vecine ugljikovodika, a TCD je koriten za ostale produkte.
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Analiza uzoraka plina pokazala je da konverzijom nastaje pretezito metan, dok su u

malim koncentracijama nadeni etan, propan, butan, pentan kao i olefini i razgranati
parafini.

Slika 5: Reakcijske komore za fotokataliticku konverziju CO,

Osim metana i CO,, TCD je pokazao prisutnost vodika i CO. U usporedbi s
eksperimentima provedenim pod UV osvjetljenjem, dobivene su barem 20 puta vece

brzine nastajanja produkata. Na slici 6 grafi¢ki su prikazani prinosi ugljikovodika,
vodika i CO.

120
o Razgranatiparafin =~ ___ a
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Slika 6: Prikaz prinosa ugljikovodika, vodika i CO na nizovima nanocjevcica s
razliCitim katalizatorima i pri razli€itim temperaturama
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Potencijal valentne vrpce TiO, je puno pozitivniji (prema standardnoj vodikovoj
elektrodi) od oksidacijskog potencijala vode, dok je potencijal vodljive vrpce blizu
redukcijskog potencijala vode. Prema tome, TiO, lako oksidira H,O pri €emu nastaju
H" i hidroksilni radikal. Potencijali ravnih vrpci niza nanocjevéica TiO, duljine 0,5-1,0
pm su -0,49i-0,32 V (pri pH = 5,8) to je blizu redukcijskom potencijalu vode pri tom
pH (-0,34 V). Redukcijski potencijal CO, je oko 0,11 V negativniji od redukcijskog
potencijala vode. Dakle, TiO, ne mozZe djelotvorno reducirati vodu ili CO, ako ne
postoji degeneracija elektrona. To objasnjava niski prinos ugljikovodika u slu¢aju
niza nanocjevcica bez katalizatora. Ispitivanja su pokazala da Cu i Pt kao katalizatori
na povrsini niza nanocjevCica pomazu pri redukciji vode i CO,. Koncentracija CO
veca je kod uzoraka s povrdinski nanesenim bakrom, a koncentracija H, kod
uzoraka s nanesenom platinom $to pokazuje da je bakar djelotvorniji u redukciji CO,
dok je platina aktivnija u redukciji vode. MoZe se zakljuditi da dispergiranje Cu-Pt
katalizatora na povrsini niza nanocjevcica povecava brzine odvijanja obje reakcije.
Najvjerojatniji proces fotokataliticke redukcije CO, pomocéu uzoraka s povrSinski
nanesenim bakrom i platinom je redukcija preko reakcije: CO, + 2e- — CO + Y2 O..
Tako nastali CO reagira s atomskim vodikom i tvori ugljikovodike. Vjerojatne reakcije
koje sudjeluju u fotokatalitiCkoj sintezi metana su:

H,0 + h* — <OH + H'
H +e —H°
H®* + H® — H,
2C0O,+4e -2CO+0,
CO+6e +6H" — CH,+H,0

Dakle, dokazano je da se visoki stupanj fotokataliticke konverzije CO, moze postiéi
pomocu sunceve svjetlosti i velike povrSine niza nanocjevcica TiO,, u kombinaciji s
nanocCesticama katalizatora na povrsini. [5]

5.2. Zbrinjavanje u oceanu

Oceani prekrivaju preko 70 % Zemljine povrSine i prosjeéne su dubine 3800 m.
Buduéi da je CO, topljiv u vodi, postoji prirodna izmjena CO; izmedu atmosfere i
povrSine oceana dok se ne postigne ravnoteza. Ako se koncentracija CO, u
atmosferi povecava, postupno ¢e se povecavati i koli¢ina CO, otopljena u oceanu.
Tako su u proslih 200 godina oceani preuzeli 500 Gt CO, od ukupno 1300 Gt CO,
antropogenih emisija ispustenih u atmosferu.

Vecina CO, se zadrZzava u gornjim slojevima oceana i do sada je to rezultiralo
povecanjem pH od oko 0,1 na povrSini oceana. U dubokom oceanu nije bilo
promjene pH. Modeli predvidaju da ¢e u buduénosti oceani preuzeti veéinu CO,
ispustenog u atmosferu buduéi da se CO, otopljen na povrsini postupno mijesa s
vodom iz dubine.
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Nema fizikalnih ograniCenja koliko bi se antropogenog CO, moglo otopiti u
oceanima. Ta c¢e Kkoli¢ina ovisiti o ravnotezi CO, iz oceana i atmosfere.
Stabiliziranjem CO, iz atmosfere na koncentraciji izmedu 350 i 1000 ppmv, u oceanu
bi se zadrzalo izmedu 2000 i 12000 Gt CO, (ako nema namjernog injektiranja CO.,).
Prema tome, taj raspon predstavlja gornju granicu koju ocean moze zadrzati putem
aktivhog injektiranja. Kapacitet bi trebao biti odreden ekoloSkim faktorima, kao $to je
maksimalna dopustena promjena pH. Injektiranje nekoliko Gt CO, proizvodi mjerljivu
promjenu u kemiji oceana u podrucju injektiranja, dok bi injektiranje nekoliko stotina
Gt CO;, proizvelo vece promjene u cijelom volumenu oceana.

Pretpostavlja se da ¢e injektirani CO, ostati izoliran od atmosfere nekoliko stotina
godina. Tijekom stolje¢a, mijeSanje oceana ¢e rezultirati smanjenjem izoliranosti
injektiranog CO,. Kako CO, bude dolazio do povrsine, dolazit ée do njegova
postupnog otpustanja u atmosferu s velikih podru¢ja oceana. Nema poznatog
mehanizma za iznenadno ispustanje injektiranog CO; iz oceana u atmosferu koje bi
uzrokovalo katastrofu. Eksperimenti pokazuju da dodavanje CO, moze Stetiti
morskim organizmima, a trenutna se smrtnost mozZe ocCekivati u blizini njegova
injektiranja. Zbrinjavanje CO, u oceanu jo$ je u fazi istrazivanja, a na slici 7
prikazane su osnovne metode. [3]
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Slika 7: Metode zbrinjavanja CO, u oceanu
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5.3. Prevodenje u karbonatne minerale

Prevodenje u karbonatne minerale je proces kemijskog vezanja CO, pomocu
magnezijeva oksida (MgO) i kalcijeva oksida (CaO) koji se javljaju u stijenama kao
Sto su serpentin i olivin. Kemijske reakcije izmedu tih tvari i CO, proizvode spojeve
kao Sto su magnezijev karbonat (MgCO3;) i kalcijev karbonat (CaCOs;, poznat kao
vapnenac). Koli¢ina metalnih oksida u silikatnim stijenama koje se mogu naéi u
Zemljinoj kori premasSuje koli¢inu potrebnu da veze sav CO, koji bi se proizveo
izgaranjem svih dostupnih rezervi fosilnih goriva.

Prevodenjem CO, u karbonatne minerale nastaju kvarc i karbonati koji su postojani
u duljem razdoblju i zbog toga mogu biti odloZeni u podrucjima kao Sto su rudnici
silikatnih minerala, a mogu se iskoristiti i u konstrukcijske svrhe. Nakon prevodenja u
karbonate, CO, se ne bi vise otpustao u atmosferu. Prema tome, ne bi bilo potrebe
za stalnim nadziranjem, a rizik vezan uz zbrinjavanje bio bi vrlo mali. Proces
prevodenja u karbonatne minerale javlja se prirodno, raspadanjem zbog
atmosferskih djelovanja. U prirodi, taj se proces odvija vrlo sporo i potrebno ga je
znatno ubrzati da bi bio odrziva metoda zbrinjavanja CO, iz antropogenih izvora.
CCS sustav prevodenja u karbonatne minerale zahtijevao bi 60-180 % vedi utroSak
energije po proizvedenom kWh nego kod slicne elektrane bez hvatanja CO, ili
njegova prevodenja u karbonate. To znatno povecava cijenu energije.

F -

] Rudnik
i, Krupi otpad Mineral
Industrija
Sanacija
napustenogf =
rudnika Upotreba u gradnji

= S Ca, Mg)CO:z /
Prevodenje

u karbonatne . T
minerale : "L." i
(! [ Skladistenje _ :
Elekirana Odlaganje
o s ! Ponovna upotreba/
Generiranje Proces zbrinjavanja odlaganje

Slika 8: Protoci materijala i procesni koraci povezani s prevodenjem silikatnih stijena
i industrijskih ostataka u karbonatne minerale
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Primjer prevodenja u karbonatne minerale je proces koji bi zahtijevao da se iskopa
1,6-3,7 tona silikata po toni CO, i proizvodio bi 2,6 do 4,7 tona materijala za
odlaganje po toni zbrinutoga CO,. Medutim, stijene iz skupine serpentina Cesto
sadrze krizotil, prirodni oblik azbesta i njegova prisutnost zahtijeva pracenje i
mjerenje. Ne moze se odrediti do koje mjere se moze Koristiti prevodenje u
karbonatne minerale jer to ovisi 0 nepoznatoj koli€ini silikatnih rezervi koje se mogu
prakticno eksploatirati. Na slici 8 prikazan je proces zbrinjavanja prevodenjem u
karbonatne minerale.[3]

5.4. Hvatanje CO, pomo¢u stijena

IstraZivanja su pokazala da formacija stijena koja se zove peridotit (sastavljen od
olivina i peroksena), koja se moze na¢i u Omanu i joS nekim mjestima u svijetu
(Kalifornija, Nova Gvineja), proizvodi stijene od kalcijevog i magnezijevog karbonata
kada dode u kontakt s CO,. Znanstvenici su otkrili da takve stijene u Omanu
prirodno zbrinjavaju stotine tisu¢a tona CO, u godini. IzraCunato je da bi se brzina
zbrinjavanja CO, u stijenama u Omanu mogla povecati na nekoliko milijardi tona po
godini — viSe od emisija CO, iz termoelektrana u SAD (1,5 milijardi tona po godini).
Peridotit sadrzi velike koliine olivina, minerala sastavljenog od magnezija, silicija i
kisika. Reakcijom podzemnih voda zasicenih s CO; s olivinom, voda se obogacuje
otopljenim magnezijem i hidrogenkarbonatom, a koncentracija otopljenog ugljika
postupno se povecava i do priblizno 10 puta. Kako voda prolazi dublje u stijenu i
prestaje reagirati sa zrakom, magnezij, ugljik i kisik se taloZze iz otopine i tvore
magnezijev karbonat, magnezit. Takoder se tvori dolomit koji sadrzi kalcij, magnezij,
ugljik i kisik. Stvaranjem magnezita i dolomita povecava se volumen stijena za
priblizno 44 %, pa dolazi do njihova pucanja i stvaranja mreze mikropukotina (~50
pum) kroz stijene. To omogucuje vodi da prodire joS dublje. Istrazivadi su izraCunali
da se prirodni proces moZe drasti¢no ubrzati pomocu tehnologija koje se uobi¢ajeno
koriste u naftnoj i plinskoj industriji. Razbijanjem stijena moguce je povecati povrsinu
na kojoj dolazi do reakcije. CO, iz termoelektrana se mozZe utisnuti u stijenu i
pokrenuti reakcije oblikovanja karbonata. Zagrijavanje stijene povecalo bi pocetnu
brzinu reakcija; buduc¢i da su reakcije egzotermne, nakon postizanja odredene
brzine mogu biti samoodrzive. Da bi se postigla samoodrziva reakcija, stijenu je
potrebno zagrijati na 185 °C. IzraCunato je da u takvom sustavu 1 km?® stijene moze
zadrzati i skladistiti milijardu tona CO, godisnje.

Istrazivaci predlazu strategiju zbrinjavanja koja bi eliminirala potrebu transporta CO»,,
kao i potrebu zagrijavanja stijena. U tom scenariju, do stijena u plitkim vodama
oceana uz obalu Omana (ili drugdje) doSlo bi se buSenjem i lomljenjem pomocu
postojecih tehnologija iz naftne industrije. Radile bi se dvije buSotine. U jednu bi se
utiskivala hladna morska voda. Temperatura stijena se povisuje s dubinom i voda bi
se zagrijala do potrebnih priblizno 185 °C. CO, prirodno otopljen u vodi taloZio bi se
iz otopine. Vru¢a voda bi nakon nekog vremena nasla put kroz popucalu stijenu do
druge buSotine gdje ¢e bi se konvekcijom dizala na povrSinu. Morska voda bi brzo
apsorbirala jo$ vise CO, jer se plitke vode i valovi dobro mijeSaju s atmosferom.
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Ova bi se metoda mogla koristiti za smanjenje svjetskih razina CO,. Jedino
ograni¢enje procesa je koncentracija CO, u morskoj vodi, tako da bi 1 km?® stijene
mogao zadrzati priblizno milijun tona CO, godiSnje. Posto ne bi trebalo placati
transport CO, i zagrijavanje stijene, bilo bi moguée raditi s puno ve¢om koli¢inom
stijena te tako dostiéi stopu od nekoliko milijardi tona vezanoga CO, godiSnje. [6]

6. Industrijska upotreba CO,

Industrijska upotreba CO, ukljuCuje kemijske i biokemijske procese gdje je CO,
reaktant, u proizvodnji uree i metanola, kao i razne tehnoloske aplikacije koje
izravno koriste CO,, npr. hortikulturna industrija, rashladna tehnika, pakiranje hrane,
zavarivanje, pica, gaSenje pozara. Trenutno se koristi oko 120 Mt CO, godisnje.
Vecina (oko 2/3) se koristi za proizvodnju uree koja se zatim koristi za proizvodnju
gnojiva i drugih proizvoda. Nedto CO, se ekstrahira iz prirodnih dobara, a nesto
potje€e iz industrijskih izvora — to su vec¢inom izvori visoke koncentracije kao §to su
pogoni proizvodnje amonijaka ili vodika, koji hvataju CO, kao dio konvencionalnog
proizvodnog procesa.

Industrijska upotreba CO, moze doprinijeti uklanjanju CO, iz atmosfere. Ipak, kao
mjera smanjenja klimatskih promjena, ova opcija ima zna€enje samo ako su koli¢ina
i trajanje skladistenja CO, znatni i ako postoji stvarno smanjenje emisija CO.,. Veéina
CO; trenutacno koristenog u industrijskim procesima ima vrijeme skladistenja od
samo nekoliko dana do mjeseci. Uskladisteni ugljik se degradira u CO, i zatim opet
ispusta u atmosferu, S$to ne doprinosi smanjenju klimatskih promjena. Osim toga,
upotreba CO, u industrijskim procesima je beznacajno mala u usporedbi s njegovim
emisijama iz glavnih antropogenih izvora. U mnogim slu€ajevima industrijska
upotreba CO, moze voditi do povecanja ukupnih emisija. MozZe se zakljuciti da je
dosadasnji doprinos industrijske upotrebe CO, na smanjenje klimatskih promjena
mali, te je potrebno razviti u€inkovitije procese.

6.1. Upotreba otopina amonijaka i monoetanol-amina u smanjenju emisija CO,
Najprihvatljivija metoda kemijske apsorpcije otapalom koje reagira s CO; je ispiranje
plinova otopinom monoetanol-amina (MEA) u skruberu/ispiradu. Kemijsku reakciju
opisali su Kohl i Riesenfeld te Hendriks i suradnici [7,8]:

C2HsOHNHa(1) + COZ(g) + H20(1) «> C.H,OHNH;'(aq) + HCO3 (aq)

Upotreba otopine MEA za ispiranje rasSirena je u kemijskom inZenjerstvu u
procesima prociSéavanja plinova. lpak, trenutacna primjena MEA otapala za
uklanjanje CO, iz dimnog plina ima svoja ogranienja: otopina MEA ima nizak
kapacitet apsorpcije CO,, a kapacitet apsorpcije CO, lako se degradira zbog
prisutnosti SO, i O, u dimnim plinovima. Kisik oksidira otopinu, a SO, moZe reagirati
s MEA i ireverzibilno tvoriti nusprodukte ¢ime se smanjuju brzina apsorpcijske
reakcije te apsorpcijski kapacitet za CO,. Osim toga, SO, oteZava regeneraciju
otapala. Autori su ukazali na problem vezan uz otapalo MEA i predlozZili da se
buducéa istrazivanja usmjere prema razvoju boljih otapala za uklanjanje CO..
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Idealno otapalo trebalo bi imati barem dvije pozZeljne karakteristike: idealni kapacitet
od 1 jedinice mase CO, apsorbirane po jedinici mase otapala te regeneraciju pri
relativno niskoj temperaturi da se smaniji utro8ak energije. Glavni problem u vezi
MEA i drugih aminskih otapala je visok stupanj korozivnosti i degradacije u
prisutnosti kisika i drugih necisto¢a, prekomjerna brzina degradacije otapala zbog
reakcija sa SO, i NO i velik utroSak energije potrebne za regeneraciju. To uzrokuje
upotrebu opreme velikih dimenzija, veliku potrosnju otapala i velike gubitke energije,
Sto vodi do povecanih troskova rada.

Amonijak se namece kao alternativno otapalo za uklanjanje CO, iz dimnih plinova,
djelomi¢no zbog toga Sto je amonijak reagens koji se veé koristi u procesu
uklanjanja Stetnih duSikovih oksida (De-NO, proces, kao selektivha katalitiCka i
nekataliticka redukcija) u sustavima dimnih plinova. Amonijak u plinovitom ili
kapljevitom stanju je izvrstan reagens za uklanjanje SO, i HCI iz otpadnih plinskih
struja. Prema tome, upotrebom amonijaka kao reagensa moguce je isprati sva
kisela zagadivala ukljuCuju¢i CO,. Uklanjanje CO, pomoéu amonijaka nova je
metoda i stoga su informacije o njoj ograni¢ene. Moguée reakcije izmedu CO, i NH;-
otapala u skruberima CO; su:

2 NH;3 (1) + CO2(g) + H2O (I) <> (NH4)2CO5(s)
NH; (1) + CO2(g) + H2O (I) & NH4HCO;(s)

Kristali¢ni produkti koji nastaju u skruberu CO, veéinom su sastavljeni od bijelih
kristala NH;HCO:s.

Testovi su pokazali bolji apsorpcijski kapacitet NH; u odnosu na MEA pri uklanjanju
CO; iz dimnih plinova. Ucinkovitost uklanjanja CO, u NHs-otapalu je priblizno 99 %
pri prikladnim radnim uvjetima. Na 1 kg NH; absorbira se viSe od 1 kg CO,. S druge
strane, maksimalna ucinkovitost uklanjanja CO, i kapacitet apsorpcije pomo¢u MEA-
otapala su 94 % i 0,40 kg CO, / kg MEA. Osim toga, porast temperature u skruberu
s NH3; je manji nego u skruberu s MEA, $to upucuje na to da bi se za regeneraciju
skrubera s NHj; utroSilo manje energije. lako su testiranja pokazala da uklanjanje
CO, pomocéu skrubera s NH; obeCava, uz taj su proces vezani i potencijalni
problemi. Amonijak i bijeli kristalieni NH;HCO3; mogu ispariti i izaéi iz skrubera u
atmosferu. Ali buduéi da su NH3 i NH,;HCO; vrlo topivi u vodi, isparena koli€¢ina moze
se smanijiti instalacijom vode za ispiranje na vrhu skrubera. Proces ispiranja s NH; je
najucinkovitiji blizu sobne temperature. Prema tome, dimni plinovi moraju se ohladiti
prije ulaska u skruber, a temperatura izlaznih plinova je preniska da stvori potisak.
Kao rezultat, poslije skrubera treba instalirati grija¢, koji moze funkcionirati kao
izmjenjivac topline da se smanje troskovi energije. [1]

6.2. Upotreba CO, bez prethodne separacije za prozvodnju sintetskog plina

Proizvodnja sintetskog plina (CO i H,) je potencijalno podrucje za veliku potrosnju
CO,. ,Tri-reforming® je novopredlozeni koncept procesa koji se predlaze kao
alternativa reformiranju CO, za proizvodnju sintetskog plina.
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Reformiranje CO; istrazivano je na Ni/NaY i Ni/Al,O3 katalizatorima pri visokom tlaku
(27 atm) i pri atmosferskom tlaku. Dobiveni su rezultati koji pokazuju znatne razlike
izmedu reakcija pri razli¢itim uvjetima. Oba katalizatora daju visoku konverziju
(konverzije CO, i CHy > 89 %) i velike prinose CO i H, pri atmosferskom tlaku.
Konverzija se znatno smanjuje pri visokom tlaku (27 atm). Smanjenje konverzije
CO; i CH4 kao i smanjeni prinosi CO i H;, primijeceni su i kod komercijalnog i kod
laboratorijski razvijenog katalizatora. PoviSenje temperature reakcije povecalo je
aktivhost katalizatora nanesenog na NaY, dok je kod katalizatora Ni/Al,O;
primije¢eno oblikovanje znatnih naslaga ugljika (koksa). Pri poku$aju smanjenja
ugljikovih naslaga koristeni su rodij (Rh) i nikal (Ni) kao katalizator. U laboratoriju su
pripremljeni Rh/Na-Y i Rh/Al,O; katalizatori i ispitano je reformiranje CO, i CH, pri
atmosferskom tlaku (1 atm) te pri poviSenom tlaku (27 atm). Rh-katalizatori pokazuju
postojanost pri atmosferskom tlaku, ali se pocinju deaktivirati ve¢ nakon nekoliko
sati pri visokom tlaku od 27 atm, ¢ime se znatno smanjuje konverzija CO; i CH,.
Deaktivacija je povezana s taloZenjem ugljika, a vrsta podloge utjeCe i na koli€inu i
na strukturu naslaga. Deaktivacija je brza kod Rh/NaY-katalizatora tijekom
reformiranja pri visokom tlaku. Medutim, Rh nanesen na NaY i Al,O3; pokazuje manju
koli¢inu naslaga nego Ni-katalizator nakon temperaturno programirane oksidacije
(povecanja temperature).

[CH 4] Trireforming
A i o~

Dimni plinovi prirodni plin }f # § DOs+CH4=2C0+2Ha
spaljivanje ugljena HeD + CHa =CO = 3 Hz

[CO2, Hz 0. 03] N&ED;+ MHy =00+ 2H;
12-14% CO;, >, =
B-10% H.O dimnihplinm'i 3 [osnovne reakcije]

2 e 1

3-5%0, =
spaljivanje pr. plina % IT IT [ i IT
8-10% CO; . C[——”—D -

o E—
18-20%H,0 P L

Trigeneriranje l

2-3% Q, — g ]

- sinteza goriva -
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el. energija e 4
-:——| generiranje el. en. |"~— plin

Slika 9: Shematski prikaz procesa tri-reforminga prirodnog plina pomocu dimnih
plinova iz elektrana na ugljen ili prirodni plin i dimnih plinova iz drugih industrijskih
procesa
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Proces ,tri-reforminga“ (tri-reformiranja) je sinergijska kombinacija reformiranja CO,,
parnog reformiranja i parcijalne oksidaciie CH; u jedinstvenom reaktoru za
djelotvornu proizvodnju sintetskog plina koji se moze upotrebljavati u industriji.
Dokazano je da tri-reforming ne samo da moze proizvoditi sintetski plin sa Zeljenim
H,/CO omjerima (1,5-2,0) nego eliminira i ugljikove naslage koje su ozbiljan problem
pri reformiranju metana uz dodatak CO,. Obje su prednosti dokazane trireformingom
metana u proto€nom reaktoru pri 850 °C s nanesenim Ni-katalizatorom. Pomocu Ni-
katalizatora na oksidnom supstratu mogu se postiéi konverzije od preko 95 % CHy i
oko 80 % CO.. Tip i svojstva katalizatora imaju znatan utjecaj na konverziju CO, u
prisutnosti vode i kisika u podrucju temperatura 700 - 850 °C. Medu ispitanim
katalizatorima, poboljSanje konverzije opaza se u slijedu: Ni/MgO > Ni/MgO/CeZrO
> Ni/CeO;, = Ni/Al,03; > Ni/CeZrO. Veca konverzija CO, preko Ni/MgO i Ni/MgO/
CeZrO u tri-reformingu moze se povezati s interakcijom CO, s MgO. Proces tri-
reforminga moze se primijeniti za proizvodnju industrijski primjenjivog sintetskog
plina (za sintezu metanola i dimetil etera, za Fischer-Tropschovu sintezu i za
visokotemperaturne gorivne ¢lanke). Pritom se prirodni plin (glavha komponenta,
CH,) reformira uz dodatak razli€itih plinskih mjeSavina (koje sadrze CO,, H,O i O,).
NamjeSavati se pritom mogu dimni plinovi iz termoelektrana na prirodni plin,
termoelektrana na ugljen, ili dimni plinovi iz jedinica parcijalne oksidacije u
postrojenjima kemijske industrije i sli¢no.
Tri-reforming predlaZze viSe skupina autora, dokazan je nezavisnim studijama u
industrijskim i sveuciliSnim laboratoriima, a nedavno je u Koreji izgradeno i
postrojenje u poluindustrijskom mijerilu. [9] Tri-reforming je shematski prikazan na
slici 9.
6.3. Upotreba CO, kao zamjene za fozgen pri sintezi dimetil-karbonata
Tradicionalni nacin proizvodnje dimetil-karbonata (DMC) koristi fozgen. Proces u
kojem se koristi CO, je Sto se tiCe zastite okoliSa bolji od postojeéih procesa koji
koriste ili fozgen ili CO. Osnovne reakcije industrijske sinteze DMC su:
Uobicajeni proces (SNPE, oko 1970.):
CO + Cl; « COCl; (fozgen)

COCI; + 2 CH3;0H < CH3;0COOCH; + 2 HCI
Novi Ube kemijski proces: CO + 2 RONO < ROC(O)OR + 2 NO
Novi proces EniChem: CO + 1/2 O, + 2 CH30H <« CH3;0OCOOCH; + H,O
Novi proces zasnovan na CO,: CO, + 2 CH;0H <« CH3;0COOCH; + H,O
DMC se moze sintetizirati iz CO, i metanola, primjenom heterogenih katalizatora,
kao npr. ZrO,. Na slici 10 prikazan je mehanizam za sintezu DMC iz CO, i metanola
na monoklinskom cirkonijevu oksidu. Metanol se veZe na Zr*" i otpusta H" atom koji
zatim brzo reagira s povrSinskom OH™ grupom pri ¢emu nastaje voda. CO, se zatim
umece u Zr-O vezu u CH3;0O-Zr i tvori m-CH3;COO-Zr. Vezanje nove molekule
metanola na susjedni zr* omogucuje pregradnju pri ¢emu se oslobada DMC i
regenerira katalizator.
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Pokazalo se da je Cvrsta otopina katalizatora CeO,-ZrO, puno ucinkovitija i pokazuje
vecu aktivnost od ZrO,-katalizatora pri selektivnoj sintezi DMC iz metanola i CO,, ali
aktivhost ovisi o temperaturi kalciniranja i sastavu CeO,/ZrO, [Zeljeni omijer
Ce/(Ce+Zr) = 0,2-0,33]. Specificna povrSina Ce0,-ZrO, (odredena BET metodom)
moze biti dvaput veéa od povrsine ZrO,. Sto je temperatura kalcinacije via, to je
veca aktivnost katalizatora za nastajanje DMC, iako se specifiCcha povrSina
katalizatora smanjuje kalciniranjem pri viSoj temperaturi.

7 |
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CHOH H SHs |
(0] /
(ID = | 7‘\? == (I) +H0
o) ¢ o)
zZe 7 N z” Nz 2" Nz
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Slika 10: Predlozeni mehanizam za nastajanje dimetilkarbonata iz CO, i CH;0H
na monoklinskom ZrO,

Upotreba CO, za sintezu DMC, osim uklanjanja CO,, ima i druge pozitivhe uCinke
po okolis. DMC je jedinstvena molekula koja moze biti upotrijebljena u velikom broju
procesa u kojima mozZe zamijeniti reagense Stetne za okoliS. Npr., transesterifikacija
DMC s fenolom daje metil-fenil-karbonat, koji se dalje disproporcioniranjem prevodi
u difenil-karbonat (DPC). DPC je osnovni monomer za dobivanje polikarbonata u
procesu bez fozgena. [9]
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7. Tehnologije separacije CO;

IstraZivane su razli€ite tehnologije hvatanja CO,, ukljuujuéi apsorpciju, adsorpciju,
membranske procese, itd. Medu njima, najzrelijom dosad pokazala se tehnologija
apsorpcije i regeneracije s procesima zasnovanim na aminima i amonijaku. lpak,
posto je potroSnja energije za proces apsorpcije i dalje previsoka, traze se druge
tehnologije i novi materijali koji ¢e efikasno apsorbirati CO,. Moguci apsorbensi
uklju€uju aktivni ugljen, zeolite, silicijev dioksid, i ugljikove nanocijevi.

7.1. lzdvajanje CO, iz dimnih plinova pomo¢u visestjenih

ugljikovih nanocijevi

Ugljikove nanocijevi (engl. carbon nanotubes, CNT) su jednodimenzionalne toplinski
i kemijski postojane makromolekule. Dokazano je da su CNT potencijalno snhazni
adsorbensi za uklanjanje viSe vrsta organskih i anorganskih oneciséivala u zracnim
potieCe od njihove porozne strukture i moguéeg velikog broja povrsinskih
funkcionalnih skupina. Kemijskom modifikacijom ili termiCkom obradom postiZze se
optimalna uc€inkovitost za Zeljenu primjenu. CNT se proizvode katalitickim kemijskim
taloZzenjem iz parne faze i zatim modificiraju, na primjer, za adsorpcijske primjene,
sa 3-aminopropil-trietoksilanom (CgH23NO3S, — skraceno APTS). [10]

Membrane s ugljikovim nanocjev€icama mogle bi smanijiti koli¢inu energije potrebnu
za zadrzavanje emisija CO; iz dimnjaka i samim time smanijiti troSkove zbrinjavanja
CO.. Projekt je jos u ranoj fazi, a stru¢njaci tvrde da ¢e godisnje moc¢i zadrzati 1-3
milijarde tona CO,, odnosno ustedjeti 10 milijardi dolara u usporedbi s postojeéim
tehnologijama zadrZzavanja CO,. Membrane moraju biti selektivne, tj. moraju
dopustati slobodan prolazak CO,, ali ne i drugih plinova. Time nastaje koncentrirana
struja CO, koja se moze stladiti i pohraniti. Takoder, trebaju biti visokopropusne,
¢ime se minimalizira energija potrebna za transport CO,. Kroz unutrasnjost
nanocjevCica plinovi se mogu kretati jako brzo, i do 100 puta brze nego kroz
uobiCajene membranske materijale. ViSestjene nanocjevcice (engl. Multiwalled
nanotubes, MWNT) su na jednom svome kraju otvorene. Sinteza MWNT provodi se
prevodenjem ugljikovodiCnih para preko Zeljeznog katalizatora koji je dispergiran in-
situ u kvarcnom cijevhom reaktoru s visezonskom peci. Zbog toga nastale cjevcice
sadrZze malu koli¢inu Zeljeznog katalizatora koji blokira prilaz njihovoj jezgri.
Jednostavno zagrijavanje na 1800 °C u inertnoj atmosferi uklanja onecisc¢enje i jako
povecCava adsorpciju unutar jezgre. Sirovina, smjesa ksilena i ferocena kontinuirano
se injektira u sekciju peéi prethodno zagrijanu na ~250 °C, a nastale pare prenose
se u reakcijsku zonu peci pomocu plina nosaca (Ar s 10 % H.) koji unutar reaktora
odrzava parcijalni tlak ugljika od 32 mbar. U reakcijskoj se zoni odrzava temperatura
od 725 °C s protokom plina nosa¢a od 6 L/min. Kvarcna cijev i podloge ugraduju se
u pec i prociS¢avaju strujom argona; predgrijaci i grijaci ugodeni su tako da postignu
i odrzavaju stabilnu Zeljenu temperaturu. MWNT rastu i na stjenci kvarcne cijevi i na
ravnom kvarcnom disku koji se umece u pe¢ za povecanje povrsine za taloZzenje. Na
taj nacin nastaje debeli sloj pravilno oblikovanih nanocjev ica.
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Grafitiranje MWNT provodi se uglavhom u vodoravnim cijevnim elektri¢nim pecima;
nanocjevcice se postavljaju u srediste peci. Nakon ispiranja sustava suhim dusSikom
pri tlaku nesto iznad atmosferskog, uzorci se zagrijavaju od sobne temperature do
1000 °C brzinom od 20 °C/min. Nakon toga pe¢ se nastavlja zagrijavati brzinom od
12,5 °C/min do Zeljene temperature od 2800 °C. Na maksimalnoj temperaturi uzorci
se drze 45 minuta. Grafitiranje se provodi da bi se uklonio zaostali Zeljezni
katalizator koji moze blokirati sorpciju plinova.

Staticke adsorpcijske izoterme izmjerene su za duSik i CO,. Prirast mase CO; i
dusika na grafitiranim MWNT mjerio se inteligentnim gravimetrijskim analizatorom
(IGA). Nanocjevcice su unesene u komoru za uzorak, komora je zatvorena i
vakuumirana na 10 — 6 mbar. U komoru se uvodio CO, i dusik velike Cistocée, a tlak
se povisivao do 5 bar u koracima od 500 mbar. Pri svakom koraku povecanja tlaka
IGA je nakon ustaljivanja mase biljezio njenu promjenu. Eksperimenti su provedeni
za CO; i duSik pri 30 °C i 150 °C. MWNT su pokazale nisku adsorpciju duSika u
podrudju tlakova od 0,5 do 5 bar. Nasuprot tome, prirast mase zbog adsorpcije CO,
na MWNT pri 30 °C bio je dva reda veli€ine veéi i iznosio je do 3 %. Pri viSoj
temperaturi vezalo se jos vise CO, Sto upuéuje na kemisorpciju. Znatan prirast mase
adsorbiranog CO;, na nanocjevC€icama pri 5 bar i 150 °C ukazao je na to da su
MWNT moguce ucinkovito sredstvo za odvajanje CO; i N,. Takoder su provedena i
dinamicka istraZivanja razdvajanja proto¢ne struje CO, i dusika na nasutom sloju
nanocjevcica. Sastav plina bio je 50 % CO; i 50 % dusika s ukupnim volumnim
protokom od 100 mL/min. Fiksni sloj sastojao se od 0,26 g grafitiranih MWNT
nasutih u kolonu promjera 6 mm i duljine 80 mm. Paralelno je instalirana prazna
kolona istih dimenzija, a na izlazu iz sustava priklju¢en je maseni spektrometar sa
strujom He kao plinom nosaCem. Aparatura s fiksnim slojem MWNT shematski je
prikazana na slici 11. Nakon odredivanja spektra bazne linije pri prolasku smjese
plinova kroz paralelnu praznu kolonu, protok plina prebacio se na fiksni sloj MWNT,
pri ¢emu se maseni spektrometar koristio za detekciju CO, kao indikaciju proboja
adsorpcijskoga sloja.

MWNT nasuti sloj

regulator
protoka
CO:

maseni
spekiro-
metar

regulator

protoka
Nz
paralelni sloj
He

Slika 11: Shematski prikaz aparature s nasutim slojem viSestjenih nanocjevéica MWNT
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Difuzija Cistih plinova i binarnih plinskih smjesa kroz sloj nanoCestica istrazena je i
simulacijski, metodama molekulske dinamike. Za modeliranje molekulskih medu-
djelovanja primijenjeni su standardni Lennard-Jonesovi potencijali. Simulacijski su
istrazeni metan, etan, dusik, kisik, CO, te smjese metan/etan, metan/n-butan,
metan/izobutan, dusSik/kisik, dusik/CO, i kisik/CO,. Simulacije mogu predvidjeti koje
¢e se smjese dobro odvaijiti pri difuzijskom protjecanju, a koje ostaju pomijeSane.
Takoder ukazuju na to kako rezultati ovise o svojstvima nanocjev€ica kao Sto su
promjer i spiralna simetrija, te pruzaju informacije o tome kako struktura i veli€ina
molekula u smjesama utje€u na rezultate. Npr., n-butan i izobutan bi se u smjesama
s metanom trebali znatno drugacije ponasati pri separaciji. Ukupni rezultati ukazuju
na to da MWNT mogu biti djelotvorne pri uklanjanju CO, iz dimnih plinova pri
povidenim temperaturama i tlakovima. Projektiranje sustava MWNT membrana
moglo bi se zasnivati na kondenzaciji CO, unutar pora nanocjev€ica. Buduéi da
adsorpcija CO, na MWNT raste s temperaturom, taj se materijal €ini idealnim za
izravnu separaciju struja dimnih plinova. [11] Na slici 12 prikazane su snimke
ugljikovih nanocjevcica dobivene pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM).

S
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Slika 12: Ugljikove nanocjevcice snimljene pretraznim elektronskim mikroskopom

8. Zaklju€ak

Tri su glavne komponente CCS sustava za CO,: hvatanje, transport i skladistenje
(zbrinjavanje). Sve se tri industrijski primjenjuju, iako ve¢inom ne u svrhu
zbrinjavanja CO,. Komponenta hvatanja ukljuCuje izdvajanje CO, iz plinovitih
smjesa. Komponenta transporta moZze sluZiti da se izdvojeni (uhvaceni) CO, odvede
na mjesto pogodno za zbrinjavanje, koje je udaljeno od izvora CO,. Potencijalne
metode zbrinjavanja ukljuuju injektiranje u podzemne geoloSke formacije i
oceanske dubine, ili vezivanje u anorganske karbonate. Tehni¢ka zrelost pojedinih
komponenata sustava CCS jako varira, a treba primijetiti da se CCS jo$ ne
primjenjuje kod velikih elektrana na fosilna goriva, snage npr. 500 MW.

Primjena CSS u kombinaciji s ostalim mjerama mogla bi znatno smanijiti troSkove
stabiliziranja razine CO, u atmosferi, odnosno smanjivanja njegove koncentracije. S
obzirom na to da se skoro 80 % svjetske potroSnje energije vezuje uz fosilna goriva,
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jasno je za8to postoji veliki interes za sustave CSS i njihov potencijal u smanjivanju
CO, emisija u sljede¢ih 100 godina. Jo§ uvijek nije jasno hoce li se razni oblici
hvatanja i zbrinjavanja CO, smatrati mjerama smanjenja emisija ili mjerama
uklanjanja iz atmosfere.

Svi modeli ukazuju na to da ¢e se sustavi CCS tedko modéi primijeniti u industriji
dokle god nema eksplicitne politike koja sustavno ograni€ava emisije staklenickih
plinova u atmosferu. Zato su u EU u pripremi zakoni prema kojima bi svako novo
postrojenje na fosilna goriva trebalo biti projektirano tako da se bez problema moze
implementirati tehnologija za hvatanje i skladistenje CO, (engl. capture ready) [12].
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