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Sazetak

Geolosko skladistenje uglji¢nog dioksida kljucni
je segment sustava za kaptiranje i skladistenje ugljika
(engl. CCS — Carbon Capture and Storage) od kojeg
se ocekuje znatan doprinos globalnom smanjenju
ispustanja ovog staklenickog plina u atmosferu, u
prvom redu iz visoko razvijenih zemalja i onih koje
se sad industrijaliziraju. Ovaj nacin iskoriStavanja
podzemlja je sasvim nov i mnogi se aspekti tek
istrazuju, a u ovom se preglednom radu nalazi prikaz
najvaznijih recentnih rezultata, s kratkim osvrtima na
situaciju u Republici Hrvatskoj. Pored moguénosti
izgradnje podzemnih skladista uglji¢nog dioksida u
dubokim slojevima ugljena i kavernama u naslagama
soli, te iskori§tavanja utiskivanja CO, radi povecanja
iscrpka nafte istovremeno i kao projekata za trajno
uskladistenje zbog retencije dijela plina utisnutog u
leziste, najveci se potencijal procjenjuje u iscrpljenim
lezistima ugljikovodika sa znatno smanjenim tlakom,
te u Siroko rasprostranjenim slojevima dubokih slanih
vodonosnika koji se nalaze u gotovo svim
sedimentnim bazenima.

1. SkladiStenje ugljicnog dioksida kao mjera za

smanjenje staklenic¢kih plinova u atmosferi

Prema Izvjes¢éima IPCC-a (2001, 2007), ali i
drugim autorima (Crowley, 2000; Stott et al., 2003)
najvedi utjecaj na klimatske promjene ima povecanje
koncentracije staklenickih plinova uslijed ljudske
djelatnosti. To se prvenstveno odnosi na povecanje
koncentracije ugljicnog dioksida u atmosferi. Ona je
znacajno narasla od pocetka Industrijske revolucije,
kada je iznosila oko 280 ppm, dok danas iznosi
gotovo 400 ppm, $to je izravna posljedica sago-
rijevanja fosilnih goriva u svrhu generiranja elek-
tricne energije, grijanja i transporta, te proizvodnje
cementa (IPCC, 2007).

Key words: carbon geological storage, greenhouse gases, natural
accumulations of CO,, enhanced oil recovery, trapping
mechanisms,

Abstract

Carbon dioxide geological storage represents a
key segment of the carbon capture and storage system
(CCS) expected to significantly contribute to the
reduction of its emissions, primarily in the developed
countries and in those that are currently being
industrialised. This approach to make use of the
subsurface is entirely new meaning that several
aspects are still in research phase. The paper gives a
summary of the most important recent results with a
short overview the possibilities in the Republic of
Croatia. One option is to construct underground
carbon dioxide storage facilities in deep coal seams
or salt caverns. Another would be to use the CO2 in
enhanced oil and gas recovery projects relying on the
retention of the carbon dioxide in the deep reservoir
because a portion of the injected gas is not going be
produced together with hydrocarbons. Finally, the
greatest potential estimated lies in depleted
hydrocarbon reservoirs with significantly reduced
reservoir pressure, as well as in the large regional
units — layers of deep saline aquifers that extend
through almost all sedimentary basins.

Smanjenje ispustanja uglji¢nog dioksida preduvjet
je za stabiliziranje njegove koncentracije u atmosferi.
Prema radu Pacala i Socolow (2004), to se moze
posti¢i samo zajednickom primjenom razli¢itih mjera,
ukljucujuéi povecanje energetske ucinkovitosti i
opcenito ucinkovitije gospodarenje energijom, pove-
¢anje uporabe obnovljivih izvora energije, poveéanje
prirodnog uklanjanja CO, iz atmosfere (sprjeca-
vanjem sjeCe Suma i poSumljavanjem), zamjenom
ugljena prirodnim plinom tamo gdje je to moguce, te
kaptiranjem i1 geoloskim skladistenjem CO, (Pacala
& Socolow, 2004).

Ugljicni dioksid je moguce trajno uskladistiti na
viSe nacina: utiskivanjem u slojeve poroznih i pro-
pusnih stijena duboko u podzemlju, stvaranjem
karbonatnih minerala na povrSini, te otapanjem u
oceanima. Oceansko uskladistenje ukljucivalo bi
utiskivanje CO, u ocean, obi¢no na dubine vece od
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3500 m. Naime, otapanje CO, 1z atmostere u vodama
oceana prirodan je proces, no odvija se vrlo sporo. Na
dubinama vec¢im od 3500 m CO, je u tekucem stanju
i ima veéu gustocu od morske vode, pa tone na vece
dubine gdje reagira s morskom vodom i stvara blato
koje se skuplja na morskom dnu, te se zatim postupno
otapa i dalje dispergira (Adams i Caldeira, 2008).
Ideja o ovakvom nacinu skladistenja CO, naisla je na
snazan otpor nevladinih udruga za zastitu okolisa, a i
ve¢ina znanstvene javnosti nije sklona podrzati
planiranje takvog sustava. Problem predstavlja
nesigurnost ovakvog nacdina skladiStenja koja
proizlazi iz moguénosti pojave velikih podmorskih
klizista ili strujanja u oceanima koja bi u najgorem
sluéaju mogla dovesti do naglog oslobadanja
ogromnih koli¢ina uglji¢nog dioksida u atmosferu,
Sto bi imalo katastrofalne posljedice. Osim toga,
oceani i sad predstavljaju najveci prirodni stabilizator
razine ugljicnog dioksida u atmosferi; gotovo tre¢ina
antropogenog ugljicnog dioksida ukloni se iz
atmosfere otapanjem u oceanima (Sabine & Feely,
2007), a procjenjuje se da bi bez ovog ucinka
koncentracija CO, u atmosferi iznosila 450 ppmv
(Doney et al., 2009). Smatra se da bi dodatno
otapanje ugljicnog dioksida u oceanima moglo
negativno utjecati na prirodne procese 1 kemijsku
ravnotezu hidrosfere i1 atmosfere, odnosno da bi
moglo dovesti do dodatnog snizenja pH vrijednosti
oceana s jo§ puno vise nepredvidljivih posljedica,
odnosno promjena uvjeta zivota autotrofnih i
heterotrofnih organizama.

Uskladistenje vezanjem u karbonatne minerale
(engl. mineral carbonation) ukljucuje reakciju CO,
sa silikatnim mineralima koji sadrze magnezij i kalcij
§to rezultira stvaranjem stabilnih karbonatnih
minerala - magnezita ili kalcita (Haywood et al.,
2001; Oelkers et al., 2008). Prednost ovakvog nacina
skladiStenja proizlazi iz ¢injenice da su ovi minerali
stabilni tijekom geoloskog vremena, §to znacajno
smanjuje rizik od kasnijeg oslobadanja CO, u
atmosferu. Ovim se postupkom oponasa prirodni
egzogeni proces troSenja stijena. U  okviru
industrijskog procesa to ukljuCuje iskapanje i
drobljenje stijena koje sadrze Mg- i Ca-silikatne
minerale, te odlaganje velikih koli¢ina karbonatnih
minerala koji nastaju kao krajnji produkt ovog
postupka. Takav krajnji produkt moze se koristiti kao
gradevni materijal, kao aditiv betonu ili papiru, ili
pak dodatak tlu s ciljem poboljSanja njegove pH-
vrijednosti i fertilnosti (Oelkers & Cole, 2008), ¢ime
bi se donekle ublazila financijska zahtjevnost
projekata uskladiStenja CO, vezanjem u karbonatne
minerale. Ovaj nacin uklanjanja ugljicnog dioksida iz
atmosfere za sada se ne razmatra kao prakticna
moguénost prvenstveno jer se radi o skupom i
sporom  procesu. Naime, prema izracunima
Gerdemanna et al. (2007), za ovakav postupak
trebalo  bi izdvojiti priblizno 54$ po toni
uskladistenog CO,. Valja imati u vidu da bi za
zbrinjavanje koli¢ine CO, koje dnevno ispusta jedna

elektrana na ugljen snage 1 GW trebalo iskopati,
transportirati i usitniti 55000 tona stijene bogate Mg-
i Ca-silikatnim mineralima (Gerdemann et al., 2007),
a novonastali karbonatni materijal odgovarajuce
forsterita i anortita u interakciji sa CO, u magnezit,
odnosno kalcit, su vrlo spore. Pri tome je reakcija
otapanja silikata sporija nego reakcija talozenja
karbonata. Stoga su provedena, i jo§ se provode,
brojna istrazivanja koja imaju za cilj pronaéi nacin da
se ubrza otapanje silikata, pri ¢emu se ¢ini da najvise
rezultata daje povecanje temperature reakcije,
drobljenje silikata te njihovo otapanje u kiselim
otopinama (Huijgen et al. 2006). Dodatni problem
ovog nacina skladiStenja ugljicnog dioksida
predstavlja potreba za znacajnom koli¢inom energije
koju je potrebno uloziti u eksploataciju i transport
stijena bogatih silikatnim mineralima, kao 1 u
transport 1 odlaganje novonastalih karbonatnih
materijala. Velika dodatna energija rezultira i velikim
emisijama, odnosno smanjenjem ucinka same metode
na ukupno smanjenje ispustanja uglji¢nog dioksida iz
kaptiranih izvora.

Uskladistenje u jezerima ispod ledenih kapa
prema Broeckeru (2008) je s geokemijskog aspekta
izvedivo rjeSenje, no upitna je prihvatljivost u
pogledu utjecaja na okolis. U uvjetima tlaka i
temperature koji prevladavaju ispod ledenih kapa,
oc¢ekuje se da CO, zajedno s vodom formira klatrate
koji ¢e se skupljati na povrSini jezera. Klatrati
predstavljaju spojeve u kojima razlikujemo dvije
tvari: domacina i gosta. Tvar domadéin (u ovom
slucaju voda) tvori kavezastu strukturu u Cije se
Supljine ugraduju molekule gosta (u ovom slucaju
ugljicnog dioksida). Problem je $to su promjene u
polarnim podruéjima uslijed globalnog zatopljenja
toliko brze da se na skladistenje ugljicnog dioksida u
tim uvjetima i ne moze gledati kao na trajno rjesenje.

Prema posebnom izvjes¢u IPCC-a (2005),
geolosko skladiStenje ugljicnoga dioksida duboko u
podzemlju pruza trajno rjeSenje za snizenje koliCine
tog plina koja se ispusta u atmosferu. Koncept
kaptiranja i geoloSkog skladiStenja ugljicnoga
dioksida ukljucuje izdvajanje CO, iz dimnih plinova i
njegovo kaptiranje na velikim stacionarnim izvorima
(npr. termoelektranama, cementarama, rafinerijama,
postrojenjima za procis¢avanje prirodnog plina),
siguran transport plina cjevovodima ili brodovima od
izvora do mjesta uskladiStenja (pri ¢emu bi se
djelomice mogla iskoristiti postojeca infrastruktura),
te njegovo utiskivanje u porozne i propusne stijene
duboko u podzemlju.

2. Metode geoloskog skladistenja ugljicnog
dioksida

Koncept geoloskog skladistenja  uglji¢noga
dioksida temelji se na dvije ¢injenice. Prvo, uglji¢ni
se dioksid ve¢ nalazi u podzemlju na raznim
mjestima u Zemljinoj kori, gdje se nalaze prirodna
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lezista Cistog CO, ili pomijesanog s ugljikovodicima i
drugim plinovima. Ove akumulacije nastale su
izdvajanjem plina uslijed djelovanja polaganih
procesa u geoloskoj proslosti i postoje ve¢ milijunima
godina. To znaci da se ugljicni dioksid zadrzao u
podzemlju tijekom geoloskog vremena koje je
neusporedivo duze od ifega §to CovjeCanstvo moze
izgraditi. Zato postoji mogucnost definiranja uvjeta u
podzemlju u kojima ¢e se mocéi prirodne procese
vezanja ugljicnoga dioksida u podzemne zamke (tj.
procese  uzamcivanja)  iskoristiti za  trajno
uskladistenje antropogenog CO,. Druga vazna
Cinjenica je da se podzemlje ve¢ dugo istrazuje i
iskoristava, jer su u podrucjima sli¢ne geoloske grade
bila otkrivena prvo lezista ugljena, zatim nafte i
prirodnog plina, tako da ve¢ postoji metodologija i
oprema za istrazivanje geoloSke grade u dubini, a
naravno i odgovarajuce znanje za tehnicke operacije
transporta i utiskivanja u podzemlje. Potrebno je
samo usavrSiti metodologiju za iskoriStavanje
»geoprostora® u ovu svrhu 1 osigurati stabilne
ekonomske uvjete za razvoj ove nove industrije.
Geolosko uskladiStenje ugljicnoga  dioksida
moguce je izvesti u razliCitim geoloskim uvjetima
unutar sedimentnih bazena: u iscrpljenim naftnim i
plinskim lezistima, u naftnim lezistima u proizvodnji
(operacije povecanja iscrpka primjenom ugljiénog
dioksida kao istiskujuceg fluida), u slojevima ugljena
(Cesto povezano uz crpljenje metana, engl. Enhanced
Coal Bed Methane Recovery - ECBMR), te u
dubokim slanim vodonosnicima (Bachu, 2000; 2003).
Osim toga, uglji¢ni dioksid moze se skladistiti i u
kaverne u soli, unutar bazalta s razvijenom
pukotinskom poroznos¢éu, te u Sejlove bogate
organskom tvari. Moguénosti geoloskog skladistenja
uglji¢noga dioksida prikazane su na slici 1.

+ ugljiéni dioksid
aloplien u slojnoj vodi

== “oviek’siobodnog CO

duboki slani
vodonosnik

kaverna u soli

Slika 1. Moguénosti geoloskog uskladiStenja uglji¢noga dioksida
(modificirano prema Bachu, 2003)

Figure 1. Possibilities for carbon dioxide geological storage
(modified after Bachu, 2003)

Pri donosenju odluke o geoloskom skladistenju
uglji¢nog dioksida i pri odabiru lokacije pogodne za
izgradnju podzemnog skladista ugljicnoga dioksida
valja razmotriti niz kriterija. Podzemna skladista
trebaju imati dovoljan kapacitet i injektibilnost, biti
prekrivena debelim nepropusnim pokrovnim nasla-

gama, te biti smjeStena u tektonski stabilnom
podrucju (IPCC, 2005). Prema Bachuu (2000) u prvoj
fazi razmatranja, na razini bazena, treba uzeti u obzir
geoloske, hidrodinamicke i geotermalne kriterije, kao
i naftonosni potencijal i stupanj istrazenosti bazena,
te ekonomske, drustvene i politicke kriterije.

Aktivna orogenetska podrucja nisu prikladna za
skladistenje CO, jer su intenzivno borana i rasjedana.
Podrucja Stitova takoder su neprikladna, jer su
izgradena od kristalinskih stijena, odnosno, uz
izuzetak ve¢ spomenutih bazaltnih stijena s razvi-
jenom pukotinskom poroznosti, izostaju kolektorske
stijene u koje bi se CO, mogao utiskivati (Bachu,
2000). Za skladistenje ugljicnog dioksida najpo-
godniji su sedimentni bazeni, jer sadrze porozne i
propusne stijene, te leziSta ugljikovodika i ugljena.

Uz lezista ugljikovodika i ugljena Cesto je vezan i
smjestaj termoelektrana na fosilna goriva, odnosno
smjestaj velikih industrijskih pogona koji pred-
stavljaju stacionarne izvore CO, (Hitchon et al.,
1999). 1z ekonomskih i sigurnosnih razloga pozeljno
je da izvor i skladiSte budu smjeSteni na $to manjoj
udaljenosti, pa je u tom smislu povoljno konstruirati
podzemna skladista ugljicnoga dioksida u blizini
stacionarnih izvora.

Termicki gradijent i gradijent tlaka u podzemlju
izuzetno su vazni parametri, jer o njima ovisi dubina
slojeva lezisnih stijena koji ¢e se razmatrati kao
potencijalna podzemna skladista. Zbog Sto boljeg
iskori$tavanja pornog prostora u tim stijenama, ali i iz
sigurnosnih razloga, CO, se u podzemlje utiskuje u
nadkritiénom stanju, jer mu je tada znacajno povisena
gustoca, te se zbog manje razlike u gusto¢i ugljicnog
dioksida i vode smanjuje i djelovanje sile uzgona.
Kriticni tlak CO, iznosi priblizno 74 bara, a kriticna
temperatura oko 31°C (304,15K). Pretpostavi li se
hidrostatski gradijent tlaka (aproksimirana vrijednost
10bar/100m), kriti¢ni tlak se dostize na dubini vecoj
od 750 m, pa se ta dubina uzima za gornju dubinsku
granicu podzemnih skladista ugljicnoga dioksida.
Ukoliko se utiskivanje vr$i u podrucju s umjerenom
klimom (srednja godi$nja temperatura oko 10°C) i
prosjecnim geotermalnim gradijentom (2-3°C/100m),
na dubini od 750 m bit ¢e dostignuta i kriticna
temperatura. Pretpostavljajuci jednak gradijent tlaka,
utiskivanje je povoljnije vrSiti u bazene s nizim
geotermalnim gradijentom, jer porast temperature
iznad kriticne temperature, za isti tlak, rezultira
nizom gustocom CO,, kako je prikazano na
dijagramu ovisnosti gustoée uglji¢cnog dioksida o
tlaku i temperaturi (slika 2). Dijagram je konstruiran
prema vrijednostima izracunatima na temelju
jednadzbe stanja plina, kako su je postavili Span i
Wagner (1996).

Bitan kriterij je tlak vode u porama stijene u koju
se vrsi utiskivanje. Naime, osim u dubokim slanim
vodonosnicima, voda se nalazi u dubokom podzemlju
uz naftu i plin u leziStima te ispunjava pore u
ugljenim slojevima. U slucaju da je tlak blizak
hidrostatskom, idealno mjesto utiskivanja bilo bi u
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podru¢ju gdje se vrSi prihranjivanje podzemnom
vodom, kako bi se produzio put kretanja i vrijeme
zadrzavanja ugljicnog dioksida unutar dubokog
slanog vodonosnika (Bachu, 2000). Ovisno prven-
stveno o gradi sedimentnog bazena, u odredenim
uvjetima gradijent tlaka moze biti visi ili nizi od
hidrostatskog. U tom slucaju utiskivanje je povoljnije
vrsiti u lezista koja imaju tlak nizi od hidrostatskog,

jer je utiskivanje u takva leziSta jednostavnije i
sigurnije zbog izostanka drasti¢nog povecanja tlaka u
blizini utisnih buSotina. Posebice je povoljan slucaj
kada stijena sadrzi konatnu vodu, izoliranu od
meteorske vode, koja teée iznimno malim brzinama
(<1 cm/god.), S§to rezultira dugim vremenom
zadrzavanja ugljicnog dioksida hidrodinamickim
uzamcivanjem (Bachu, 2000).
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Slika 2. Ovisnost gustoée CO, (kg/m?) o tlaku (bar) i temperaturi(°C) (Vulin, 2010, prema Span & Wagner, 1996)

Figure 2. Density of CO, (kg/m’®) as a function of pressure (bar) and temperature (°C) (Vulin, 2010, after Span & Wagner, 1996).

Pri utiskivanju CO, treba naci ravnotezu izmedu
povecanja ucinkovitosti 1 kapaciteta podzemnog
skladista i sniZzenja troskova buSenja, kompresije i
utiskivanja CO,. Ucinkovitost uskladistenja CO, u
podzemlju raste s porastom gustoce CO,. Sigurnost
skladistenja takoder raste s pove¢anjem gustoce, zbog
snizenja sile uzgona. Utiskivanje u plitka lezista
neucinkovito je zbog male gustoce CO,, dok uti-
skivanje u formacije smjesStene na velikim dubinama
rezultira znatno ve¢im operacijskim troskovima, $to
moze biti praeno nedovoljnim  povecanjem
kapaciteta (Bachu, 2003).

U sedimentnim bazenima u kojima nisu otkrivena
lezista nafte 1 plina, mogucnost uskladiStenja
ograniCena je na leziSta ugljena i duboke slane
vodonosnike. Za primjenu koncepta geoloskog
skladistenja ugljicnoga dioksida u neistrazenim je
bazenima osobito nepovoljan nedostatak informacija
o geoloskoj gradi i hidrogeoloskim uvjetima u dubini,
a uvjetno nepovoljno je i nepostojanje infrastrukture
(Bachu, 2000). Iz tih razloga, za skladiStenje CO,
daleko su povoljniji dobro istrazeni bazeni u kojima
se lezista ugljikovodika eksploatiraju tijekom duzeg
vremena, odnosno oni za koje postoji razmjerno

veliki broj podataka o gradi podzemlja. Uz to, tu su i
iscrpljena lezista ugljikovodika koja bi se mogla
opremiti kao prva podzemna skladista uglji¢nog
dioksida.

2.1. Prirodna lezista ugljicnog dioksida

Poznato je da se uglji¢ni dioksid prirodno po-
javljuje u podzemlju, gdje nastaje kao posljedica
geoloskih procesa, te se nakuplja u odredenim
uvjetima, sliéno akumulacijama ugljikovodika.
Upravo ta prirodna leziSta ugljicnog dioksida sma-
traju se dokazom da je uglji¢ni dioksid moguce trajno
uskladistiti u podzemlju (Holloway & Savage, 1993).
U povoljnim uvjetima grade podzemlja uglji¢ni se
dioksid nalazi u sigurnim zamkama, ali moze biti i
samo djelomi¢no zadrzan u dinamic¢kim uvjetima kad
polagano migrira iz podzemlja prema povrsini.

Znacajne koli¢ine CO, koje nastaju u geosferi
posljedica su otplinjavanja magme do kojeg dolazi
uslijed pada tlaka pri migraciji magme prema
povrsini (Holloway et al., 2007). Veéina tako nasta-
log CO, kre¢e se prema povrSini Zemlje i biva
ispustena u atmosferu kroz vulkane ili hidrotermalne
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izvore, no dio moze biti i zadrzan u podzemlju,
ovisno o gradi sedimentnih bazena (Baines &
Worden, 2004). Ugljicni dioksid u podzemlju moze
nastati i kao rezultat metamorfoze karbonatnih
stijena, najCeS¢e uslijed kontakta s intruzijama
magme ili u zonama subdukcije, ali i termalnom
alteracijom ugljena i organske tvari, biodegradacijom
nafte i prirodnog plina i otapanjem karbonatnih
stijena (Wycherley et al., 1999; Holloway et al.,
2007).

Primjeri prirodnih akumulacija CO, poznati su u
Europi, SAD-u i Australiji. U hrvatskom dijelu
Panonskog bazenskog sustava, visoki sadrzaj
uglji¢nog dioksida prisutan je u plinskim leziStima na
poljima u zapadnom dijelu Dravske depresije —
Molve, Kalinovac, Gola Duboka i Stari Gradac. 1z
lezista na tim poljima do sada je ukupno iscrpljeno
6,426 - 10° m® CO,. Na temelju ispitivanja izotopa
ugljika u ugljicnom dioksidu iz lezista polja Molve
(vrijednost 8"°Ccoy kreée se od -0,30 do -3,02 %o, s
izuzetkom plina proizvedenog na busotini Molve-29,
u kojemu je odredena vrijednost 8"Ccop 0d -7,03 %0),
Bari¢ et al. (1995%) zakljucuju da je ugljicni dioksid
anorganskog podrijetla, odnosno da je nastao
termickom destrukcijom karbonatnih minerala. Ovi
procesi odvijaju se na temperaturama visim od
150°C. U uvjetima povisene temperature karbonatni
minerali postaju termodinamicki nestabilni, a visoki
tlak dodatno poveéava otapanje karbonata. Prisutnost
magnezija znacajno ubrzava reakciju (Barker &
Takach, 1992). Visok udio ugljicnog dioksida
registriran je 1 u leziStima polja Vuckovec,
Vukanovec i Zebanec (iz lezista polja Zebanec do
2005. godine proizvedeno je ukupno 46,7 - 10° m’
CO,; INA, 2005), a jedno leziste Ccistog CO,
otkriveno je u gornjomiocenskim pjescenjacima polja
Sandrovec u Bjelovarskoj uleknini. Ovo je bitno jer
posredno dokumentira da je i u juznom dijelu
Panonskog bazena moguée trajno zadrzavanje
uglji¢nog dioksida u podzemlju, a osim toga, ve¢ je
ste¢eno odredeno iskustvo u radu s takvim leziStima,
pa tako i u njegovom izdvajanju iz plinskih smjesa, te
u transportu.

2.2. Skladistenje CO, pri operacijama povecanja
iscrpka nafte i plina

Uglji¢ni dioksid se kao istiskujuéi fluid pri
operacijama povecanja iscrpka nafte i plina (engl.
Enhanced Oil Recovery - EOR i Enhanced Gas
Recovery - EGR) u SAD-u koristi ve¢ nekoliko
desetlje¢a. Prve laboratorijske metode vezane za
ispitivanja koriStenja ugljicnog dioksida kako bi se
povecao iscrpak nafte razvijane su tijekom 1950-ih
godina (Poettmann, 1951; Beeson i Ortloff, 1958;
Holm, 1959). Pri ovim je operacijama utiskivanje
vrseno na nacin koji je omogucavao maksimalno
povecéanje iscrpka, dok se danas razvijaju projekti
kod kojih se sve viSe paznje polaze na zadrzavanje

ugljicnog dioksida u lezistu (primjerice, u leziStima
polja Weyburn u Kanadi; Wilson i Monea, 2004).

Pozitivni ucinci uglji¢nog dioksida na povecanje
iscrpka nafte ukljucuju sljedeée procese: smanjenje
viskoznosti nafte, povecanje obujma nafte (bubrenje
nafte), isparavanje nafte, povecanje propusnosti
lezisSne stijene, promjenu mocivosti stijena i
djelovanje rezima otopljenog plina (Secen, 2006).

Uglji¢ni dioksid koji se otapa u nafti znacajno
smanjuje njezinu viskoznost, ¢ak do sto puta. Ovo
vrijedi 1 za teske nafte, ¢ak i1 ako nisu mjesljive s CO,
(zbog preniskog tlaka). Naime, utjecaj CO, na
smanjenje viskoznosti je veci za viskoznije nafte.
Osim S§to snizava viskoznost nafte, uglji¢ni dioksid
otapanjem u vodi povecava viskoznost vode, §to ima
pozitivan utjecaj na koeficijent pokretljivosti i
rezultira porastom koeficijenta obuhvata lezista
istiskuju¢im fluidima.

Otapanje CO, u nafti izaziva povecanje njezina
volumena za 10 do 40%, ovisno o tlaku i temperaturi.
Povecanje obujma nafte predstavlja znacajan
doprinos u povecanju njena konacnog iscrpka (Secen,
2006). Pri otapanju ugljicnog dioksida u slojnoj vodi
dolazi do stvaranja uglji¢ne kiseline. Holm i Josendal
(1974) navode da nastala ugljicna kiselina povecava
propusnost otapanjem karbonata i stabiliziraju¢im
djelovanjem na glinene Ccestice do kojeg dolazi
uslijed promjene pH vrijednosti. Ipak, ostaje pitanje
dinamike tih procesa. Naime, reakcije uglji¢énog
dioksida i slojne vode te minerala lezi$nih stijena
ovise o kemijskom sastavu slojne vode, o mine-
ralnom sastavu stijena vodonosnika, te o temperaturi i
tlaku. Prema Xu et al. (2003), za geokemijske
reakcije otapanja karbonata i precipitacije novih
minerala iz otopine potrebne su tisu¢e godina.

U uvjetima dinamicke mjesljivosti CO, pokazuje
svojstva sli¢na svojstvima ugljikovodika od C, do Cs.
Njegovo djelovanje znacajno smanjuje djelovanje
kapilarnih sila. Ukoliko se CO, koristi kao mjesljivi
istiskivaju¢i fluid, moze biti istisnuto i vise od 95%
nafte u kontaktu s CO, (Holm i O'Brien, 1986). Tlak
pri kojem uglji¢ni dioksid istiskuje naftu u uvjetima
mijesanja naziva se minimalni tlak mjesljivosti. Ovaj
tlak je ovisan o lezi$noj temperaturi, te o sastavu
nafte, odnosno o API-gusto¢i, molekularnoj tezini,
sadrzaju ugljikovodi¢nih komponenata Cs do Cj, ali
i o znacajkama teSke frakcije (Holm i Josendal,
1982).

Mehanizam kojim CO, istiskuje naftu u uvjetima
mijesanja je ckstrakcija ugljikovodi¢ne frakcije iz
lezisne nafte. To je frakcija Cs — C,y prema Secenu
(2006), a prema Holmu i Josendalu (1974; 1982) to je
frakcija Cs — Cso. Pri tome plinska faza postaje sve
gusca i po sastavu sliénija nafti, te se stvara zona
mijesanja ugljicnog dioksida i nafte. Smjesa u zoni
mijesanja ima takav sastav i gustocu da djeluje kao
otapalo za naftu. Kretanjem zone mijesanja kroz
leziste, istiskivanje nafte prema proizvodnim buSo-
tinama odvija se uslijed smanjenja medupovrsinske
napetosti. Shematski prikaz djelovanja ugljicnog



14

Rud.-geol.-naft. zb., Vol. 28, 2014.
I Kolenkovié, B. Safti¢: Geolosko skladiStenje uglji¢nog dioksida

dioksida kao istiskuju¢eg fluida pri operacijama
povecanja iscrpka dan je slikom 3.

Jedan od glavnih problema pri istiskivanju nafte
uglji¢nim dioksidom je njegova velika pokretljivost.
Razmjerno mala gustoéa i viskoznost CO, u
usporedbi s naftom u leziStu, odnosno znacajna
razlika u pokretljivosti izmedu uglji¢nog dioksida i
nafte, uzrokuju prstolike prodore CO, prema
proizvodnim buSotinama, pri ¢emu su preferirani
putovi uvjetovani heterogenostima lezista (Stern,
1991).

proizvodna busotina

utisna busotina [

y O |

utisnuti CO, dolazi u  nafta u kontaktu s nafta biva istisnuta iz

kontakt sa zaostalom CO bubri i smanjuje pornog prostora i zajedno

naftom joj se viskoznost s CO, se kre¢e prema
proizvodnoj buotini

Slika 3. Shematski prikaz djelovanja uglji¢nog dioksida na
povecanje iscrpka nafte iz leziSta (modificirano prema IPCC,
2005)

Figure 3. Schematic depiction of CO2 effecting additional oil
production from the reservoir (modified after IPCC, 2005)

U svrhu sprjecavanja ovih negativnih ucinaka
provode se mjere poboljsanja koeficijenta obuhvata
lezista istiskivanjem. One obuhvacaju: instalaciju
busotinskih pakera i tehnike perforiranja, privremena
zatvaranja proizvodnih buSotina s ciljem reguliranja
toka, naizmjeni¢no utiskivanje uglji¢nog dioksida i
vode (engl. Water-Alternating-Gas — WAG), te
utiskivanje pjene (otopine koje sadrze povrSinski
aktivne tvari i koriste se za kontrolu mobilnosti
utisnutog plina) zajedno s ugljicnim dioksidom
(Mathiassen, 2003).

INA d.d. je u Savskoj depresiji provela pokusna
utiskivanja ugljicnog dioksida na naftnom polju
Ivani¢, a postoje planovi da se zapo¢ne s indu-
strijskom primjenom na naftnim poljima Ivani¢ i
Zutica. Rezultati pokusnog utiskivanja (Domitrovi¢ et
al., 2005) pokazali su da je utiskivanje tehnicki
izvedivo i da se moze posti¢i dodatni iscrpak uz
trajno zadrzavanje znatnog dijela CO, u lezistu. Pri
ovim operacijama planira se koristiti ugljicni dioksid
iz postrojenja za prociscavanje prirodnog plina CPS
Molve u zapadnom dijelu Dravske depresije na
kojem se godisnje u atmosferu ispusta oko 600 Cistog

CO, koji se crpi kao nusproizvod iz leziSta na tri
plinsko-kondenzatna polja (Molve, Kalinovac i Stari
Gradac). Naime, sadrzaj CO, u plinu proizve-denom
iz lezista polja Molve je 1989. godine bio od 19,5 do
cak 23,4% (Bari¢ et al., 1995%).

Opcenito, koli¢ina ugljicnog dioksida koja se
moze uskladistiti pri operacijama povecanja iscrpka
razmjerno je mala, odnosno odgovara tek manjem
dijelu emisija na globalnoj razini. Znatan dio
utisnutog CO,, prema Bondoru (1992) 50% do ¢cak
67%, a prema Gozalpour et al. (2005) oko 40%, izlazi
zajedno s naftom na proizvodnim busotinama, dok se
u leziStu zadrzava tek dio CO, koji biva otopljen u
zaostaloj nafti i slojnoj vodi. No, dodatna ekonomska
dobit, kojom se mogu reducirati troskovi ulaganja u
utiskivanje CO,, ¢ini ovakve projekte izuzetno za-
nimljivima naftnim kompanijama. Prednost primjene
ovih operacija lezi u mogucnosti bar djelomi¢nog
koristenja postojece infrastrukture 1 mogucnosti
predvidanja migracije i vezanja ugljicnog dioksida u
podzemlju, jer su objekti na kojima se planira
primijeniti postupke povecanja iscrpka utiskivanjem
CO, u pravilu ve¢ dobro istrazena i dugo
eksploatirana lezista.

2.3. Skladistenje CO, u iscrpljenim naftnim ili
plinskim leZistima

U slucaju da se utiskivanje CO, u podzemlje
provodi samo radi uskladistenja u iscrpljenim naftnim
ili plinskim lezistima, bez dodatnog iscrpka
ugljikovodika, mogu se posti¢i znatno veci kapaciteti.
No, uslijed porasta cijena energenata na svjetskom
trziStu, danas se primjenjuje sve vise metoda za
povecanje iscrpka, pa leziSta duze ostaju u proiz-
vodnji, odnosno mali je broj onih lezista za koje je
izgledno da ¢e u bliskoj buduénosti postati podzemna
skladista uglji¢noga dioksida. Ove se tvrdnja prven-
stveno odnosi na naftna lezista, jer ona imaju manji
stupanj iscrpljenja, pa se po zavrsetku proizvodnje
primarnim metodama i zavodnjavanjem na takvim
lezistima primjenjuju metode povecanja iscrpka.
Prednost iscrpljenih naftnih i plinskih lezista kao
skladi$nih objekata lezi u njihovoj detaljnoj istra-
zenosti, od poznavanja grade leziSta i sastava stijena
do njihovih petrofizikalnih znacajki. U tom smislu
kao povoljnija leziSta mogu se izdvojiti ona dobro
poznate grade, veCe propusnosti i manje hetero-
genosti. Velik broj podataka omogucéuje izradu
vjerodostojnog modela lezista i razmjerno pouzdane
procjene kapaciteta uskladistenja CO,. Znacajna
prednost je i u tome §to u nekima od tih lezista,
tijekom crpljenja nafte i/ili prirodnog plina, dolazi do
snizenja tlaka, §to je vrlo vazno s aspekta sigurnosti,
ali i kapaciteta. Naime, utiskivanje CO, u stijene s
kolektorskim svojstvima uzrokuje znacajan porast
tlaka u okoliSu utisne buSotine, a polje tlaka se,
ovisno o propusnosti kolektorske stijene, Siri u
prostor. Kako je u ovim leziStima inicijalni tlak
snizen uslijed proizvodnje, ocekuje se da porast tlaka
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pr1 utiskivanju nece biti tako drastican. No, tu valja
imati na umu da se danas lezista tijekom sekundarne
faze proizvodnje najce$ée zavodnjavaju, Cime se
smanjuje ucinak snizenja tlaka kao osnovne
dinami¢ke komponente lezista. Osim toga, u
lezistima s vodonapornim rezimom, odnosno u
leziStima ispod kojih se nalazi veliki vodonosnik, pad
tlaka uslijed proizvodnje ugljikovodika umanjen je
dotokom vode u leziSte istovremeno s crpljenjem
ugljikovodika.

Odabrana iscrpljena naftna 1 plinska lezista
desetlje¢ima se koriste kao podzemna skladista
prirodnog plina, pa je razraden nacin njihove
karakterizacije, odnosno nacin procjene kapaciteta.
Ipak, postoje bitne razlike u procjeni kapaciteta
podzemnog skladista prirodnog plina i podzemnog
skladista ugljiénog dioksida. Jedna od osnovnih
razlika u metodi izraCuna vezana je za promjene
svojstava lezi$nih fluida utiskivanjem CO, koji nije
ugljikovodi¢ni spoj te mnoge korelacije koriStene u
naftnoj industriji nisu ispitane s fluidom koji ima
veliki udio CO, (Vulin, 2010). Najpovoljnija lezista
za izgradnju podzemnih skladista CO, su iscrpljena
plinska polja u koje nije bilo znacajnog dotoka slojne
vode, pa je tlak znacajno snizen u odnosu na
inicijalni. No, ovi se objekti u pravilu ve¢ koriste i
vjerojatno ¢e se i u buduénosti koristiti prvenstveno
kao podzemna skladista prirodnog plina, jednostavno
zato §to se prioritet daje sigurnoj dobavi energenata.

Nepovoljna strana koriStenja iscrpljenih lezista
oCituje se u opasnosti od ispustanja CO, iz
podzemnog skladista. Naime, veliki broj istrazivackih
i proizvodnih buSotina, osobito na naftnim poljima,
predstavlja potencijalne putove migracije ugljicnog
dioksida iz lezista prema pli¢im propusnim stijenama
ili povrsini. Postoje tehniCka rjeSenja za smanjenje
ovih rizika ali ona poskupljuju rad na opremanju
ovakvih podzemnih skladista.

Kapacitet uskladiStenja ugljicnog dioksida u
iscrpljenim leziStima nafte i plina na svjetskoj razini
procjenjuje se izmedu 675 i 900 Gt (IPCC, 2005). Na
razini Republike Hrvatske, u okviru projekta EU
GeoCapacity, izdvojena su lezista na 17 polja (18 ako
se posebno raduna Zutica kao plinsko polje i kao
naftno polje) koja imaju povoljne prirodne uvjete za
podzemno skladistenje uglji¢nog dioksida. Pri tom je
u obzir bila uzeta dubina lezista, pokrovne stijene,
lokalna tektonika i potencijalni kapacitet podzemnog
skladiSta izracunat na temelju ukupno pridobivih
rezervi ugljikovodika (do sada proizvedene kolicine
zajedno s onima koje se sada$njim nac¢inom rada jo$
mogu iscrpiti). Ukupni procijenjeni kapacitet u
lezistima ovih polja iznosi 188,83 Mt (EU
GeoCapacity, 2009), s§to ih definitivno Cini
zanimljivima za neka buduca razmatranja. Valja
naglasiti da su sva leziSta jo§ u proizvodnji, a
procijenjeni kapacitet se odnosi na koli¢inu uglji¢énog
dioksida koja bi se u tim leziStima teoretski mogla
uskladistiti nakon Sto zavrsi proizvodnja uglji-

kovodika. Kapacitet je procienjen uz pretpostavku da
¢e obujam utisnutog ugljicnog dioksida biti jednak
obujmu proizvedenih ugljikovodika.

2.4. Skladistenje CO; u slojevima ugljena

Geolosko  skladistenje  ugljicnog  dioksida
utiskivanjem u slojeve ugljena uglavnom je povezano
s crpljenjem metana iz slojeva koji se ne mogu
rudariti, najéesce zato §to zalijezu na ve¢im dubinama
(engl. Enhanced Coal Bed Methane Recovery —
ECBMR). Za razliku od konvencionalnih metoda
crpljenja metana iz ugljena kojima se prvo crpi samo
voda uz smanjenje tlaka pri ¢emu dolazi do
oslobadanja metana iz ugljena, u ovim se postupcima
ugljicni dioksid utiskuje u slojeve ugljena kako bi se
dodatno istisnuo metan iz pora i sitnih pukotina u
ugljenu. Eksperimentalna ispitivanja zapocela su jos
pocetkom 80-ih godina proslog stolje¢a (Fulton et al.,
1980; Reznik et al., 1984), a istrazivanja su
intenzivirana u posljednja dva desetljeca. Moguci
globalni kapacitet uskladistenja uglji¢nog dioksida u
lezistima ugljena viSestruko je manji od onoga koji se
procjenjuje za iscrpljena lezista nafte i plina (IPCC,
2005).

Otkud prirodni plin u ugljenu? U sitnim porama u
slojevima ugljena uz vodu se nalazi i smjesa plinova
koji su nastali tijekom pougljenjivanja biljne tvari.
Smjesa se sastoji od metana, ugljicnog dioksida i
dusika, i te molekule se prvo adsorbiraju na povrsini
ugljene tvari (Thomas, 2002). Kapacitet adsorpcije
ovisi o specifi¢noj povrsini ugljena, ¢ija veli¢ina opet
ovisi o sastavu ishodi$ne biljne tvari i stupnju njezine
transformacije (karbonizacije), te o veliCini i
povezanosti pora, pa varira ovisno o vrsti ugljena.
Uglavnom je ta vrijednost manja od 1 m%/g ugljena, a
najveéu specifiénu povriinu (5 do vise od 10 m*/g)
imaju odredene vrste kamenih ugljena i antracita.
Kapacitet adsorpcije ovisi i o koli¢ini vlage u
ugljenu, odnosno smanjuje se s porastom vlage
(Clarkson i Bustin, 2000). Levy et al. (1997) navode
da porast tezinskog udjela vlage za 1% uzrokuje
smanjenje kapaciteta adsorpcije za 4,2 m’/t pod
tlakom od 5 MPa za ugljene C¢iji se kapacitet
adsorpcije kreée izmedu 10 i 24 m*/t pod tlakom od 5
MPa.

Kad se metan adsorbira na svu raspolozivu
specificnu povrSinu, u porama, kao i u sitnim
pukotinama, odnosno prslinama u ugljenoj tvari
nastaje slobodni metan. Kako uglji¢ni dioksid u
usporedbi s metanom ima veéi afinitet za adsorpciju
na organskoj povrsini ugljena (Stevens et al., 1998;
Chikatamarla i Bustin, 2003), §to je vidljivo iz
dijagrama na slici 4, utiskivanje uglji¢nog dioksida
dovodi do istiskivanja metana iz prslina i pukotina u
ugljenu. Pri tome je znacCajno da se na mjesto
iscrpljenog metana moze adsorbirati priblizno
dvostruki do trostruki obujam ugljicnog dioksida
(Stevens et al., 1998).
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Slika 4. Krivulje adsorpcije razli¢itih plinova na povrsinu ugljena
(Chikatamarla i Bustin, 2003); daf — dry, ash-free, suhi ugljen bez
pepela.

Figure 4. Adsorption curves of various gases on the surface of
coal (Chikatamarla and Bustin, 2003); daf — dry, ash-free.

Utiskivanje uglji¢nog dioksida u slojeve ugljena,
kako bi se pospjesila proizvodnja metana, provodi se
u SAD-u (San Juan Basin), Kanadi (Alberta) i u
juznoj Poljskoj (FP6 projekt RECOPOL). Najstariji i
najuspjesniji projekt je onaj u bazenu San Juan, gdje
se s utiskivanjem CO, zapocelo 1995. godine, nakon
6 godina konvencionalnog crpljenja metana, a
tijekom 15 godina utiskivanja ugljicnog dioksida,
utisnuto ga je 370.000 t, pri ¢emu je iscrpak metana
sa 77% povecan na Cak 95% (Reeves, 2004). No,
ovaj primjer je vise iznimka nego pravilo. Osnovni
problem pri operacijama povecanja iscrpka metana
utiskivanjem ugljicnog dioksida predstavlja slaba
propusnost ugljena, tako da je nuzno postojanje
velikog broja Dbusotina smjeStenih na malim
udaljenostima. Osim toga, adsorpcija CO, na
povrsinu ugljena uzrokuje njegovo bubrenje, Sto vodi
daljnjem opadanju propusnosti (Shi & Durucan,
2005a).

Pri procjenama kapaciteta uskladistenja CO,
unutar slojeva ugljena, treba prvo definirati koliki je
izvorni sadrzaj metana u slojevima koje bi se htjelo
iskoristiti za uskladiStenje. Nazalost, europska lezista
ugljena uglavnom imaju niski sadrzaj metana i ti su
ugljeni slabo propusni. Zbog toga su pokusna
utiskivanja do sada bila neuspjesna. Kada bi i bilo
mogucénosti, trebalo bi utiskivati jako sporo, a to je
svakako nepovoljno, jer se kaptiranje CO, planira na
velikim stacionarnim izvorima koji imaju stalne i
znacajne emisije (iznad 100 kt CO,/god.; EU
GeoCapacity, 2009).

Slojevi ugljena u Hrvatskoj, iako postoje, ne
mogu se smatrati perspektivnim za izgradnju
podzemnih skladista uglji¢noga dioksida, jer dijelovi
koji su istrazeni uglavnom zalijezu na malim
dubinama i niskog su stupnja karbonizacije (EU
GeoCapacity, 2009). U kontinentalnoj Hrvatskoj
postoje miocenski i pliocenski slojevi smedeg ugljena
i lignita, ali uopce nisu istrazeni na ve¢im dubinama,

gdje bi bili pogodni za utiskivanje CO,. Lezista
smedeg ugljena u Dinaridima malih su dimenzija i
smjestena su u tektonski aktivnoj zoni te se ne mogu
smatrati perspektivnima. Jedini se potencijal moze
vidjeti u nerudarenim dijelovima paleogenskih lezista
kamenog ugljena u Istri. Klanfar et al. (2011) proveli
su preliminarne procjene mogucnosti za crpljenje
metana uz utiskivanje CO, u slojeve ugljena
Labinskog bazena koji sadrzi ugljen najviseg stupnja
karbonizacije u odnosu na ostala lezista u Republici
Hrvatskoj. Na samo tri lokacije unutar bazena ugljeni
slojevi zalijezu na dovoljno velikim dubinama, od
400 do 600 m. Zbog nedostatka eksperimentalnih
mjerenja sorpcije za metan i uglji¢ni dioksid na
uzorcima, koriStena je generalizirana sorpcijska
krivulja, analizom koje je dobiven omjer sorpcije
CO,:CH, izmedu 2,3 i 3,3. Odnosno, u sluéaju
utiskivanja CO, u slojeve ugljena, masa utisnutog
CO, bila bi 2-3 puta veéa od mase proizvedenog
metana. Autori navode da su potrebna daljnja
istrazivanja s ciljem boljeg definiranja geoloske
grade, te laboratorijske analize sorpcije na uzorcima.

2.5. Skladistenje CO, u kavernama u soli

Visoka cijena osnovna je prepreka je za
skladistenje CO, u kavernama u soli, pa su i projekti
usmjereni na istrazivanje moguénosti za ovu vrstu
skladiStenja rijetki. Potrebno je najprije kontroliranim
otapanjem stvoriti kaverne u podzemnim naslagama
soli, zatim u njih utisnuti CO,, te ih ,,zatvoriti na
duzi vremenski period, odnosno duze od 1000 godina
(Dusseault et al., 2004). Prednost ovog nacina
skladistenja lezi u tome S$to su kaverne u soli
koristene kao podzemna skladiSta prirodnog plina,
odnosno postoje iskustva u izgradnji i Koristenju
ovakvih  skladisnih  objekata. Najve¢i izazov
predstavlja ,zatvaranje” kaverni, jer za razliku od
podzemnih skladista prirodnog plina, koja se
periodicki pune 1 prazne, podzemna skladiSta
uglji¢nog dioksida moraju osigurati njegovo trajno
zadrzavanje. Pri tome se posebna paznja treba
posvetiti tlaku u kaverni po zavrSetku utiskivanja.
Naime, tlak u kaverni znacajno manji od
petrostatskog tlaka u okolnoj soli uzrokovat c¢e
napredovanje soli u kavernu, dok smanjenjem
obujma kaverne ne dode do izjednacavanja tlaka u
kaverni s tlakom u okolnoj soli (Dusseault et al.,
2004). Takve deformacije puzanja karakteristicne su
za naslage soli koja ima viskoplasticna svojstva, a
opisane su i u sfernim kavernama u naslagama soli
Tuzlanskog bazena (Jeremic, 1994). Kako bi se
izbjegle deformacije puzanja, tlak bi po zavrSetku
utiskivanja trebao biti blizak petrostatskom, a to bi s
druge strane moglo izazvati stvaranje pukotina u
stijenama u krovini (Shi i Durucan, 2005b).
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2.6. Skladistenje CO, u dubokim slanim
vodonosnicima

Duboki slani vodonosnici predstavljaju porozne i
propusne stijene, smjeStene duboko u podzemlju u
¢ijim se porama nalazi voda s visokim sadrzajem
otopljenih tvari. Skladistenje u dubokim slanim
vodonosnicima razmatra se kao sve izglednija opcija
za smanjenje emisija ugljicnog dioksida u atmosferu.
Razlog su znacajni skladi$ni kapaciteti na svjetskoj
razini koji su procijenjeni na 1000 Gt (IPCC, 2005;
Gunter et al., 1998), te povoljni prostorni raspored
ovakvih potencijalnih geoloskih skladista koja su
prisutna u svim sedimentnim bazenima, bez obzira na
to jesu li u njima nadena leziSta ugljena i/ili
ugljikovodika. Duboki slani vodonosnici obi¢no su
vrlo velikog rasprostiranja, a ¢esto se nalaze u blizini
velikih industrijskih izvora CO,. Ipak, valja istaknuti
da su procjene kapaciteta geoloskog uskladistenja
CO, u ovim slojevima opterecene velikim nesigur-
nostima, jer se radi o velikim stijenskim tijelima za
¢iju je detaljnu karakterizaciju potreban veliki broj
podataka.

Prednost ovog nacina skladiStenja ocituje se u
sigurnosti uskladistenja uslijed djelovanja razlicitih
mehanizama uzamcivanja (vezanja CO, u podzemlju)
koji su aktivni kroz razli¢ite vremenske periode, kako
je prikazano na slici 5.

100
lzdvojena faza
Rezidualno
o~ zasicenje CO,
O
(O3 Povecanje sigurnosti uskladistenja
X
Otapanje u
slojnoj vodi
Karbonatni
0 minerali
1 10 100 1000 10000

Vrijeme proteklo od zavrSetka utiskivanja (godine)

Slika 5. Mehanizmi uzamcivanja ugljikovog dioksida u dubokim
slanim vodonosnicima (modificirano prema IPCC, 2005)

Figure 5. Mechanisms that enable trapping of carbon dioxide in
deep saline aquifers (modified after IPCC, 2005)

Tijekom utiskivanja, put kretanja CO, kroz
vodonosnik u najvecoj je mjeri uvjetovan uzgonom
koji uzrokuje vertikalno uzlazno kretanje utisnutog
plina, prema slabopropusnim stijenama u krovini
vodonosnika gdje ¢e se nakupljati kao izdvojena faza
unutar zamke stratigrafskog ili strukturnog tipa
(staticko uzamcivanje), a manje je izrazena lateralna

komponenta toka. Put kretanja pri tom je odreden
heterogeno$¢éu propusnosti stijena vodonosnika u
zoni utiskivanja. Po prestanku utiskivanja, ,,oblak*
CO, nastavlja migrirati u smjeru uzgona istiskujuci
vodu iz pora. Kako fronta slobodnog CO, napreduje,
na donjem kraju ,,oblaka“ voda se vra¢a u zonu
zasicenu s CO,. Pri veéim zasi¢enjima, CO, je
kontinuiran u porama. No, sa smanjenjem zasi¢enja
CO,, njegova kontinuiranost biva prekinuta u
suzenjima pora. Jednom kada dio nemocivog CO,
bude odvojen od ostatka CO,, dolazi do njegovog
uzaméivanja uslijed kapilarnog tlaka. Mjehuri¢ CO,
zaostaje u velikoj pori jer ne moze proci kroz suzenje
zbog medupovrsinske napetosti (sl. 6, Dullien, 1992;
Suekane et al., 2008). Ovaj mehanizam se naziva
kapilarnim uzaméivanjem ili uzamcivanjem rezidu-
alnim zasi¢enjem.

utiskivanje CO,

yzameen i¢enjem

duainit™

Slika 6. Prikaz djelovanja uzam¢ivanja rezidualnim zasi¢enjem
CO; (Juanes et al., 2006)

Figure 6. Schematic depiction of CO, trapping by residual
saturation (Juanes et al., 2006)

Ugljicni dioksid moze se mijeSati sa slojnom
vodom i otapati u slojnoj vodi kroz procese difuzije,
disperzije 1 konvekcije (Bachu et al., 2007). U kolikoj
¢e mjeri do¢i do uzaméivanja otapanjem prvenstveno
ovisi o koli¢ini slobodnog CO, koji dolazi u kontakt s
vodom nezasicenom tim plinom. Po utiskivanju
ugljicnog dioksida u vodonosnik prvo dolazi do
disperzije, a kada slojna voda u kontaktu s CO,
postane zasicena s CO,, dolazi do mijeSanja
difuzijom. Proces mijeSanja moze ubrzati postojanje
toka slojne vode kroz vodonosnik ili djelovanje
konvekcije (Bachu et al., 2007). Voda zasi¢ena s CO,
je za oko 1% guS¢a od slojne vode, pa u slucaju da
stijene  vodonosnika  imaju  dovoljno  veliku
propusnost i da je vodonosnik dovoljne debljine,
postupno dolazi do konvekcijskog strujanja i
kontinuirane zamjene sloja vode zasi¢ene s CO, iz
podru¢ja kontakta sa slobodnim CO, s vodom
nezasi¢enom s CO, (Ennis- King & Paterson, 2002).
Ipak, Ennis-King & Paterson (2005) navode kako je
ucinak konvekcije znacajan samo ukoliko se radi o
stijenama visoke vertikalne propusnosti.
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Proces otapanja odvija se sporije i kapacitet
skladiStenja ovim mehanizmom je puno manji kad
CO, dospije u strukturnu ili stratigrafsku zamku, jer
CO, u tom slucaju postaje nepokretan i smanjuje se
povrsina kontakta slobodnog CO, i slojne vode. Dok
CO, migrira kroz vodonosnik, dolazi u kontakt s
ve¢om kolicnom nezasic¢ene slojne vode i mehanizam
uzamcivanja otapanjem je brzi i djelotvorniji. Ipak,
skladistenje CO, kroz uzamcivanje otapanjem je
opcenito razmjerno spor proces koji pocinje znacajno
djelovati tek po prestanku utiskivanja.

Slojna voda u kojoj je otopljen CO, tijekom
vremena reagirat ¢e s mineralima unutar dubokog
slanog vodonosnika, pri ¢emu ¢e do¢i do otapanja
jednih i precipitacije drugih minerala. Pretpostavlja
¢e da ¢e ove reakcije dovesti do trajnog fiksiranja
ugljinoga dioksida u minerale vodonosnika, $to se
naziva mineralnim uzaméivanjem in  situ®.
Mineralno uzamcivanje u velikoj mjeri ovisi o
kemijskom sastavu slojne vode, o sastavu stijena
vodonosnika, te o temperaturi i tlaku. Takoder, ovisi
o kontaktnoj povrsini izmedu mineralnih zrna i slojne
vode koja sadrzi otopljeni uglji¢ni dioksid, te o brzini
toka fluida duz tog kontakta (Gunter et al., 2004).
Veli¢ina dodirne povrSine ovisi o veli¢ini zrna i
veli¢ini pora, te o dodiru medu zrnima. Brzina toka
uvjetovana je propusnoScu stijena, hidraulickim
gradijentom te viskozno$c¢u vode, a viskoznost ovisi o
salinitetu i temperaturi vode, manje o tlaku.

Hidrodinami¢ko uzamcivanje odnosi se na
,,oblak® CO, koji se giba kroz vodonosnik pokretan
uzgonom i hidrodinami¢kim uvjetima vodonosnika te
ima jako dugo vrijeme zadrzavanja i biva ucinkovito
uzamcen u sustavu ukoliko je tok formacijske vode i
gibanje CO, vrlo sporo, 10° do 107 m/god., §to je
slu¢aj u mnogim sedimentnim bazenima (Bachu i
Adams, 2003). Hidrodinamicko uzamcivanje ne
temelji na jednom specificnom kemijskom ili
fizikalnom mehanizmu, ve¢ predstavlja kombinaciju
drugih mehanizama uzamdivanja koji  djeluju
istovremeno, ali u razli¢itoj mjeri, tijekom migracije
utisnutog CO, (Bachu et al., 2007).

Za ucinkovitost uskladistenja uglji¢noga dioksida
u odredenom podzemnom skladistu bitni su svi
mehanizmi uzamcivanja, jer njihovo djelovanje
uvjetuje ne samo kapacitet odredenog podzemnog
skladiSta, ve¢ 1 sigurnost uskladiStenja. Ipak, s
obzirom na gradu vodonosnika, neki mehanizmi
imaju vecu ucinkovitost od drugih. Takoder,
uc¢inkovitost pojedinog mehanizma ovisi o vremenu
njegova djelovanja, pa neki autori daju prednost
mehanizmima ¢ija je ucinkovitost kriti¢na u periodu
samog utiskivanja ugljicnog dioksida u podzemno
skladiste, te neposredno po utiskivanju (Bachu et al.,
2007). U periodu utiskivanja najveéu vaznost ima
uzamcéivanje u strukturnim i stratigrafskim zamkama,
a po utiskivanju raste znacaj uzamcivanja rezidu-
alnim zasi¢enjem CO,, dok uzamcivanje otapanjem i
precipitacijom karbonatnih minerala predstavlja spore
procese koji imaju znacajan utjecaj na ucinkovitost

uskladiStenja tek stotinama godina po utiskivanju (v.
sliku 5).

Glavnu zapreku skladistenju u dubokim slanim
vodonosnicima predstavlja nedostatak podataka, jer
za razliku od naftnih i plinskih lezista, pa i lezista
ugljena, koja su uglavnom vrlo dobro istrazena
buSotinama, duboki slani vodonosnici su do sada bili
ekonomski nezanimljiva podrucja i te su stijene bile
detaljnije istrazivane samo na lokacijama u blizini
naftnih i plinskih lezista. Drugi veliki problem vezan
je za porast tlaka do kojeg dolazi pri utiskivanju
uglji¢nog dioksida u duboki slani vodonosnik. Dok
su neki istrazivaci miSljenja da do znacajnog porasta
tlaka dolazi samo u zatvorenim vodonosnicima (engl.
confined aquifers), odnosno vodonosnicima koji
predstavljaju propusne stijene koje su u podini,
krovini te bo¢no okruzene slabopropusnim stijenama,
tako da je porni tlak u njima ve¢i od hidrostatskog,
drugi smatraju da do porasta tlaka nuzno dolazi pri
utiskivanju velikih koli¢ina uglji¢nog dioksida u
poroznu sredinu, bilo da se radi o otvorenim ili
zatvorenim vodonosnicima (van der Meer & van
Wees, 2006). Problem razvoja polja tlaka uslijed
utiskivanja ugljicnog dioksida u podzemlje dugo je
vremena zaokupljao tek nekolicinu istrazivaca (van
der Meer, 1992; van der Meer, 1993; van der Meer i
van Wees, 2006). U posljednjih nekoliko godina
uoCava se porast broja radova koji se bave ovom
problematikom (Birkholzer et al., 2009; Oruganti i
Bryant, 2009; Mathias et al., 2009). Vulin (2010) u
sklopu disertacije primjenjuje pristup koji uzima u
obzir promjene tlaka pri uskladiStenju te procjenjuje
kapacitet uskladiStenja za regionalni duboki slani
vodonosnik Sava-zapad, definiran projektom EU
GeoCapacity (2009), uracunavanjem kompresi-
bilnosti pora i slojne vode. Uz konzervativni pristup s
obzirom na moguéi Kkapacitet, aproksimacijom
koeficijenta kompresibilnosti je za poveéanje tlaka od
jednog bara (od pocetnih 187 bar na 188 bar) dobiven
kapacitet uskladistenja od 570,2 Mt CO,, dok za
povecéanje tlaka od pet bara (od 187 na 192 bar)
kapacitet uskladiStenja iznosi 2899,6 Mt CO,. To
zapravo znaci da mehanicka svojstva stijena presudno
utjecu na teoretski kapacitet.

Glavni geoloski kriteriji odabira vodonosnika
pogodnih za skladistenje CO, uklju¢uju dubinu
zalijeganja, efektivnu debljinu, poroznost, propus-
nost, kontinuiranost (cjelovitost) pokrovnih stijena te
salinitet. Prema Chadwicku et al. (ed.), (2008),
vodonosnici pogodni za skladistenje CO, imaju
sljedece znacajke:

pore su im zasi¢ene slojnom vodom povisena
saliniteta (ukupno otopljene tvari > 30g/l), odnosno
vodom koja se zbog povisenog saliniteta ne moze
koristiti kao pitka voda, niti kao tehni¢ka voda;

imaju poroznost ve¢u od 10%, a propusnost vecu
od 200 mD;

zalijezu na relativnim dubinama od 800 ili vise
metara (na kojima su dostignuti nadkriti¢ni uvjeti
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tlaka i temperature u kojima CO, ima povecanu
gustocu);

imaju odredenu debljinu (>50m) kako bi se
ogranicilo podrucje utjecaja utiskivanja, odnosno tzv.
povrsinski otisak* (engl. areal footprint);

iznad  vodonosnika  postoje  slabopropusne
pokrovne stijene, no lateralne granice su propusne,
$to omogucuje migraciju slojne vode iz vodonosnika
u susjedne propusne jedinice.

U prvo su vrijeme projekti vezani za ove
skladisne objekte bili vezani za odlaganje H,S i CO,
iz lezista prirodnog plina u Alberti, Kanada (Gunter
at al., 1993). Prvi projekt utiskivanja CO, u Europi
zapocet je 1996. u norveskom dijelu Sjevernog mora,
gdje se ugljicni dioksid izdvojen iz prirodnog plina
lezista polja Sleipner utiskuje u duboki slani
vodonosnik, pjescenjak Utsira, ¢ija krovina zalijeze
na priblizno 800 m ispod morskog dna. To je prvi
demonstracijski  projekt  utiskivanja  uglji¢nog
dioksida koji nije imao za cilj povecanje iscrpka
ugljikovodika, ve¢ iskljucivo uskladistenje ugljicnog
dioksida. Iako se Cesto koristi kao primjer dobre
prakse, valja naglasiti da se zapravo ne radi o
reprezentativnom primjeru. Naime, skladisni objekt,
pjescenjak Utsira miocensko-pliocenske starosti,
doseze debljinu od priblizno 300 m i prostire se
priblizno 400 km pravcem sjever-jug te 50-100 km
pravcem istok-zapad. Dakle, radi se o stijenskom
tijelu izuzetno velikih dimenzija. Osim toga,
pjescenjak je vrlo slabo konsolidiran i odlikuje se
izuzetno povoljnim petrofizikalnim  svojstvima;
poroznost se krece od 35 do 40 %, a vrijednosti
propusnosti iznose od 1 do 3 D (Baklid et al., 1996,
Chadwick et al., 2004). Tako visoke vrijednosti
poroznosti 1 propusnosti nisu karakteristiCne za
pjescenjake smjesStene na vecim dubinama. S druge
strane, ukupno utisnuta masa od 1Mt CO, godisnje je
za red veli¢ine manja od one koju bi trebalo utiskivati
u okviru velikih komercijalnih projekata. 1z svega
navedenoga, ocito je da se ne radi o reprezentativnom
primjeru i da su potrebni novi demonstracijski
projekti koji bi dokazali izvedivost uskladistenja
uglji¢nog dioksida u podzemna skladiSta srednje
veli¢ine 1 prosjecnih vrijednosti petrofizikalnih
svojstava.

3. Zakljucak

Tehnologija geoloskog skladistenja uglji¢nog
dioksida ima moguénost postati jedan od vaznijih
nacina za globalno smanjivanje ispustanja CO, u
atmosferu iz stacionarnih industrijskih i energetskih
izvora. Najperspektivnija podrucja za izgradnju ovih
podzemnih sustava su veliki sedimentni bazeni,
osobito oni u kojima su otkrivene akumulacije
ugljikovodika. U tim podrucjima se kombiniranjem
geoloskih, geofizickih i naftnorudarskih istrazivanja
mogu prvo definirati najperspektivniji dijelovi s
povecanim teoretskim kapacitetom uskladistenja, a

zatim se uz dodatna ulaganja na najperspektivnijim
lokacijama mogu konstruirati takvi geoloski modeli
grade podzemlja koji e biti osnova za projektiranje i
izgradnju podzemnih skladiSta ugljicnoga dioksida.
Prema sadas$njim spoznajama najveéi se potencijal
nalazi u iscrpljenim plinskim i naftnim lezistima, te u
dubokim slanim vodonosnicima. Spomenuti poten-
cijal je zapravo novi prirodni resurs, jer se zeli
iskoristiti porni prostor stijena u dubokom podzemlju
za trajno uskladiStenje antropogenog ugljicnog
dioksida. U tom smislu geolosko skladistenje CO, je
u biti ,antirudarenje” kao novi nacin iskoristavanja
podzemlja uz pomo¢ prilagodenih istrazivackih i
rudarskih metoda.
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GEOLOGICAL STORAGE OF CARBON
DIOXIDE

Capture and geological storage of CO, is one of
the options that could prevent the continuous growth
of CO, emissions into the atmosphere. Generally,
carbon dioxide can be stored in three different ways:
in deep geological reservoirs, through surface mineral
carbonation and in oceans (IPCC, 2005). Mineral
carbonation includes reactions of CO, with silicate
minerals containing magnesium and calcium
resulting in formation of stable carbonate minerals. In
fact, mineral carbonation imitates natural processes
of silicate minerals weathering. The main drawbacks
of this type of storage lie in its high cost and slow
rate of reactions, as well as in the fact that it could
have a significant impact to the environment due to
large volumes of silicate rock that should be
excavated for that purpose. Ocean storage is
disadvantageous option because it may lead?? to
acidification of the ocean, meaning that it could
endanger ocean organisms and may have severe
impact on ecosystem (IPCC, 2005). On the other
hand, injection of CO, captured at large stationary
sources deep into underground (geological storage)
represents a technology that is feasible due to the
experience from oil and gas exploration and
production, deep waste disposal and groundwater
protection.

Geological storage of CO, can be performed in
various geological settings in sedimentary basins.
Possible storage options include storage within
depleted oil and gas reservoirs, in producing oil
reservoirs, in unmineable coal seams and in deep
saline aquifers (Bachu, 2000; 2003). In addition to
storage in sedimentary formations, possibilities for
storage in caverns, basalts and organic-rich shales are
being considered.

While depleted oil and gas reservoirs might be the
most promising storage objects in the first phase of
deployment of carbon capture and storage systems,
much larger potential could be assigned to the
regionally extending deep saline aquifers.

Geological storage can be regarded as a long-term
solution, because of long retention times that can be
even millions of years. This is due to combination of
physical and chemical trapping mechanisms that act
in the underground when the CO, is injected. After
the injection, CO, migrates through the reservoir
driven mainly by buoyancy due to difference between
the densities of CO, and water present within the
pores of the rock. Physical trapping of CO, occurs
when CO, reaches cap-rock and cannot continue to
move upwards so it accumulates within stratigraphic
and structural traps. Once the injection stops, as the
CO, plume migrates through the reservoir rock, CO,
saturations gradually decrease behind it and the
formation water moves back into the zone previously
saturated with CO,. Therein the continuous cloud of
CO, is being disconnected at the points of pore
constriction, as a result of the surface tension of the
CO, phase (Dullien, 1992). After a considerable time,
significant amount of CO, dissolves in the formation
water and chemical trapping takes place. When the
CO, is dissolved, it no longer represents a separate
phase, so that the buoyant forces that drive it upwards
disappear. The solution may react with the rock to
form ionic species (solubility trapping). Also,
geochemical reactions between solution and rock
may result in forming of stable carbonate minerals
(mineral trapping), a long-lasting process that lead to
the most permanent form of geological storage.



