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Sazetak

Izazovi modernog doba sve su viSe usmjereni k rjeSavanju problema koje sa sobom nose
nusprodukti utjecaja Covjeka kroz razvoj tehnologije modernog doba. Posebno se pod povecalom
naslo pitanje porasta ugljikovog dioksida u Zemljinoj atmosferi, koji po mnogima predstavlja
veliku prepreku daljnjeg razvitka tehnologije, uz odrzanje i boljitak trenutnog stanja okolisa i

sveukupne temperature Zemljine povrsSine, koja ujedno i odreduje kvalitetu zivota na Zemlji.

Hvatanje, koriStenje i skladistenje ugljikovog dioksida slozeni je proces koji podrazumijeva
uklanjanje ugljikovog dioksida iz zraka, okoliSa industrijskih postrojenja, te pogona za
proizvodnju raznih vrsta energije. Njegovo skladiStenje u iscrpljena nalazista prirodnog plina ili u
vodene akvifere omogucava veliku ustedu na razini tog pitanja, a koristenje ugljikovog dioksida
primijenjeno je na Siroka podrucja ljudskih djelatnosti, kao §to su petrokemijska industrija,
medicina, prehrambena industrija te razna industrija sirovina . Siroka primjena takvih tehnologija
ovisiti ¢e o cijeni, isplativosti, zahtjevnosti tehnoloske izrade te moguénosti transporta produkta

do konacnog cilja.

S druge strane, postavlja se pitanje stvarnog ucinka ovih tehnologije na globalnoj razini uoci
prepreka koje nose pri svom ostvarivanju. Privlaenje investicija u takve vrste tehnologije za
smanjenje 1 uklanjanje emisija CO:2 joS$ uvijek predstavlja posebnu prepreku zbog nedovoljnog

koristenja na znacajnijoj globalnoj razini.

Kljucéne rijeci: ugljikov dioksid, tehnologije, hvatanje, koriStenje, skladiStenje, emisije



Abstract

The challenges of the modern era are increasingly focused on addressing the problems brought
about by the byproducts of human impact through the development of modern technology.
Particulary, the issue of the rising carbon dioxide levels in the Earth's atmosphere has come under
scrutiny, which many consider a significant obstacle to further technological advancement, while
also maintaining and improving the current environmental conditions and overall surface

temperature of the Earth, which also determines the quality of the life on Earth.

The capture, utilization and storage of carbon dioxide is a complex process that involves removing
carbon dioxide from the air, the environment of industrial facilities, and various energy production
operations. Storing it in depleted natural gas reservoirs or in aquatic aquifers allows for significant
savings in addressing this issue, and the use of carbon dioxide find application in a wide range of
human activities, such as the petrochemical industry, medicine, the food industry and various raw
material industries. The broad application of such technologies will depend on the cost,
profitability, technological complexity and the ability to transport the product to its final

destination.

On the other hand, the question arises about the actual global impact of these technologies in the
face of the obstacles they encounter in their implementation. Attracting investments in such types
of technologies for reducing and removing CO, emissions still poses a particular challenge due to
their insufficient use on a significant global scale.

Key words: carbon dioxide, technologies, capture, utilization, storage, emission
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Uvod

Carbon capture, utilization and storage (CCUS) tehnologije obuhvacaju relativno nove metode
hvatanja, koriStenja i skladiStenja ugljikovog dioksida u svrhu reduciranja CO> kao posljedicnog
produkta velikih postrojenja proizvodnje prirodnog plina, cementa, zeljeza i ¢elika kao i rafinerija.
Ideja takvih metoda pruza jednostavan uvid u njenu funkciju, a to je odvajanje ugljikovog dioksida
na samoj stacioniranoj lokaciji izvora ugljikovog dioksida, koja, na primjer, moze biti elektrana
pogonjena na ugljen ili tvornica cementa. Na samom pocetku valjalo bi pobliZze objasniti dva
pojma koja se pojavljuju u literaturi, vezana uz smanjenje CO emisija: hvatanje i skladiStenje
ugljikovog dioksida (CCS) 1 hvatanje i koriStenje ugljikovog dioksida (CCU). Razlika se pojavljuje
u nacinu krajnje uporabe CO,. CCS tehnologije hvataju CO: iz industrijskih dimnih plinova i
transportiraju ga na drugo mjesto na dugoro¢no skladistenje- najées¢e duboke geoloske strukture.
CCU umjesto toga pretvara uhvac¢eni CO; u Sirok raspon komercijalnih proizvoda i primjena. CCU
tehnologije ¢e vjerojatno biti privlacnije velikim industrijskim emiterima CO2, posebno u
podru¢jima gdje mozda nije moguce geoloSki pohraniti CO2 putem CCS-a. Infrastrukturne
mogucénosti za transport takoder treba uzeti u obzir, kao i lak pristup transportu krajnjih sirovina i
njihovom plasiranju na trziste, kako bi se ograni¢ile dodatne emisije CO> putem transporta.
Transport ima klju¢nu ulogu u CCUS tehnologiji, ukljucuje autoceste, Zeljeznice, cjevovode 1
brodski transport; cjevovod je primarni nacin transporta CO». Kroz rad koristit ¢e se terminologija
CCUS, koja obuhvaca i koriStenje 1 skladiStenje COz. Pritom treba imati na umu da se ove
tehnologije mogu primijeniti samo na stacionarne izvore koji ¢ine oko 50% izvora emisija
ugljinog dioksida. Slika 1. poblize prikazuje kako pojedinacni izvori pridonose ukupnim

emisijama ugljikovog dioksida. [1]
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Slikal. Prikaz raspodjele ukupnih emisija ugljikovog dioksida. [2]

Akumulacija velikih koli¢ina ugljikovog dioksida na mjestu rafinerija i svojevrsnih tvornica, uz
sve stroze regulativne mjere, zahtjeva i Siroku primjenu CCUS tehnologija. Nakon prikladnog
odvajanja CO: iz smjese, ugljikov dioksid transportira se cjevovodima do geoloski prihvatljivih

leziSta u koja se utiskuje 1 skladisti.



Postrojenje

Slika 2. Pojednostavljen prikaz CCS postrojenja. [1]

Navedeni koraci odvajanja, transporta 1 utiskivanja CO2 nemaju svoja ograni¢enja u postoje¢im
tehnologijama koje su u upotrebi dugi niz godina. Od 1930-te godine, koristi se tehnologija
procis¢avanja prirodnog plina u stripper koloni pomoc¢u otopine amina. Jedan od dva produkta tog
postupka je, uz HoS, i CO, koji ¢ini znac¢ajan udio koli¢ine plina te izvadenog iz lezista. Naftne
tvrtke ve¢ godinama koriste CO> u svrhu obogacivanja naftnog iscrpka kroz metodu utiskivanja
ugljikovog dioksida pod tlakom kao cilj istjerivanja preostale koli¢ine nafte nakon
konvencionalnog iscrpka, poznatije kao Enhanced oil recovery. Ovaj postupak ukljucuje navedene

korake upotrebe tehnologije za hvatanje i koristenje ugljikovog dioksida. [3]



Tehnologije za hvatanje, koriStenje i pohranu ugljikovog dioksida

Tehnologije za hvatanje ugljikovog dioksida

Tehnologije za hvatanje, skladiStenje i pohranu ugljikovog dioksida glavnu ulogu zauzimaju u
velikim postrojenjima kao $to su rafinerije, elektrane te velika postrojenja za proizvodnju sirovina
celika, zeljeza ili cementa gdje je ugljikov dioksid produkt izgaranja. Pri tome, najjednostavniji
odabir odvajanja ugljikovog dioksida od primarnog zeljenog produkta je provodenje ispusnih
plinova kroz apsorpcijsku kolonu u kojoj se plin uklanja procesom apsorpcije otapanjem u
prigodnom otapalu uz definirane procesne uvjete tlaka i temperature. CO,, kao komponenta u
ispusnim plinovima nakon procesa izgaranja fosilnih goriva ili prirodnog plina, ima visoku
temperaturu koju je prije uvodenja u apsorber potrebno sniziti u cilju poboljSanja ucinkovitosti
egzotermnog procesa same apsorpcije plina u kapljevini. Uz konvencionalne tehnologije koje se
ve¢ dugi period u primjeni, modernije doba nalazi i nova rjeSenja uklanjanja ugljikovog dioksida
u cilju optimiziranja potroSnje energije i postizanja ekoloski prihvatljivog mehanizma samog

procesa. [3]

Monoetanolamin (MEA)

Monoetanolamin spada u skupinu primarnith amina te predstavlja visoko ucinkovit apsorbent
prilikom uklanjanja CO; iz smjese plinova kao produkta izgaranja fosilnih goriva ili sastavnog
dijela smjese prirodnog plina iz leziSta. Vodena otopina monoetanolamina uvodi se pri vrhu u
apsorpcijsku kolonu, dok se smjesa plinova uvodi pri dnu te na odredenim stupnjevima kolone
slijedi postizanje kemijske ravnoteze kao rezultat Zeljene apsorpcije. Vodena otopina amina, nakon
postupka apsorpcije, odvodi se u regenerator koji predstavlja stripper destilacijsku kolonu u kojem
se procesima desorpcije pri sniZzenim tlakovima i dovodenjem toplinske energije istjeruje
prethodno apsorbirani plin i time se regenerira otapalo u svrhu ponovne upotrebe (slika 3.).
Prednosti ovog nacina hvatanja, odnosno odjeljivanja ugljikovog dioksida je veliki kapacitet
apsorpcije ugljikovog dioksida. Stoga, zbog velike sposobnosti vezanja ugljikovog dioksida,
regeneracija istog otapala zahtijeva velike utroske energije te predstavlja glavni razlog za daljnjim

istrazivanjem metoda uklanjanja CO: iz smjese plinova. Ostali razlozi nenaklonosti
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monoetanolaminu kao otapalu su njegova korozivnost na poviSenim temperaturama, Sto utjece na

financijske aspekte glede procesne opreme, kao 1 toksi¢nost otapala. Ovakav nacin hvatanja

ugljikovog dioksida veze su uz ve¢ postojeée rafinerije i elektrane zbog svog malog utjecaja na

kompenzaciju s ve¢ postoje¢im postrojenjem, dok se kod novo planiranih postrojenja preporucaju

alternativne tehnologije, upravo zbog energetski nepovoljnih uvjeta samog procesa regeneracije

otapala koji predstavljaju svojevrsnu nekonzistentnost samoj ideji spomenutih tehnologija. [3]
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Slika 3. Prvotna izvedba apsorpcijske kolone (lijevo) i stripper destilacijske kolone (desno) za

kapljevitu apsorpciju co2 u metanolaminu . Dana$nja izvedba procesne opreme bitno se ne

razlikuje od izvorne izvedbe. [3]



Izdvajanje CO: iz smjese plinova putem membrane

Hvatanje ugljikovog dioksida putem membrane predstavlja kontinuirani proces kojem se daje
prednost nad Sarznim procesima uklanjanja, odnosno hvatanja CO» iz smjese plinova kao $to su
apsorpcija. Takoder, prednost membranskog separacijskog procesa nad apsorpcijom lezi u dovodu
plinske smjese i istovremenim odvajanjem procis¢enog plina zahvaljujuci selektivnosti membrane.
Membrana sluzi kao filtarsko sredstvo visoke selektivnosti, omogucujuéi samo odredenoj vrsti

molekula da kroz nju produ.

Pojna smjesa plinova utiskuje se u membranu pod visokim tlakom, dok se s druge strane membrane
profiltrirani plin odvodi pod atmosferskim tlakom ili vakuumom u svrhu postizanja vece
pokretacke sile prijenosa tvari. Debljina membrane kre¢e se na skali od nekoliko stotina
nanometara do nekoliko mikrometara te se zbog svoje male debljine stavlja u odredenu poroznu
strukturu kako bi postigla dovoljnu mehanicku energiju i oduprla se razlici tlakova s obje strane

filtra (slika 4).

Y

Medusloj

Supstrat

Slika 4. Membrana nanesena na odgovarajuc¢u poroznu strukturu u cilju postizanja mehanicke

stabilnosti same membrane. [3]



Prednosti koriStenja membrane:

e Niski troskovi materijala- dovoljna je mala koli¢ina membrane da presvuce poroznu

strukturu filtra.

® Niski operativni troskovi- za razliku od velikih potrebnih koli¢ina otapala kod
apsorpcijskog procis¢avanja plinske smjese, upotrebom membranskog filtra, njegova
zamjena jedina je potrebna intervencija, a zbog malih dimenzija filtera, to ne predstavlja

veée operativne troskove.

e Jednostavnost i stabilnost- zbog svoje spore razgradnje i postojanosti prikladna je za
koriStenje tijekom duzeg vremenskog perioda. Takoder, membrana kemijski ne reagira s
plinovitim komponentama niti stvara kemijske veze s molekulama plina, $to ju Cini
pogodnim filtarskim sredstvom.

e Podesivost- moguénost prilagodbe membrane na procis¢avanje odredene koli¢ine plina
podesavanjem odredenog protoka fluida u cilju dobivanja produkta odredene Cistoce.

e Transport- zbog svojih malih dimenzija, troSkovi transporta od mjesta proizvodnje do

kona¢nog odredista su niski.

S druge strane, potrebna velika pokretacka sila kao razlika dvaju tlakova, iznad i ispod
membranskog filtra, predstavlja veliku prepreku provodenja ovog procesa. Uz
pretpostavku da se Zeli ukloniti 90% CO2 , x*co2 = 0.9, iz plina pocetne koncentracije

xFco2 = 0.05, iz jednadZbe stanja idealnih plinova, dobiva se sljedeéi omjer tlakova

x¢ 0.9
oo —— 8
pr Xgo, 0.05

S obzirom na velike koli¢ine plinske smjese, potrebni omjer tlakova iziskuje velike koli¢ine

energije koje nisu isplative.

lako su membranski filtri Siroke upotrebe u procesima reverzne osmoze, desalinizacije
mikro filtracije i1 sliéno, membranska separacija plinova i dalje je podrucje koje ostavlja

mnogo prostora za daljnje istrazivanje i razvoj. [3] [2]



Ionske kapljevine

Hlapljiva i toksi¢na otapala koja se koriste za konvencionalan nacin apsorpcije plinova sve se vise
pokuSavaju zamijeniti ,,zelenijim* verzijama otapala. Ionske kapljevine predstavljaju skupinu
otapala organskih soli, koje ¢ine kationi i anioni. Svojstva ionskih otapala ovise o vrsti 1 strukturi
aniona i kationa te njihovoj kombinaciji. Broj mogucih kombinacija aniona i kationa poprili¢no je
velik (10%), §to pruza §irok raspon moguénosti za razvoj otapala za razne vrste sustava. Neke od

prednosti ovakvih otapala su [4] [5]:

e nisko taliste, u pravilu nize od 100°C

e nizak tlak para, Sto rezultira malom hlapivosti
e visoka selektivnost

e visoka temperaturna stabilnost

e mogucénost regeneracije i ponovljive upotrebe

e nezapaljivost i ne toksi¢nost

Iako potencijalno prihvatljive, ionske kapljevine kao otapala pogodna za apsorpciju ugljikovog
dioksida, i dalje ne mogu parirati konvencionalnim otapalima kao $to su MEA zbog svoje male
uc¢inkovitosti apsorpcije. Jedan od razloga tomu je njihova velika viskoznost zbog koje je prijenos
tvari kroz otapalo ogranicen te upravo zbog toga, nerijetko, ¢e se ionske kapljevine kombinirati s

konvencionalnim otapalima kao §to su vodene otopine alkanolamina.

Hidrofobna emulzija dietanolamina (DEA) i 1-alkil-3-metilimidazolij-
bis(trifluormetilsulfonil)imid testirana je za apsorpciju COz. Zadovoljavajuc¢e koli¢ine
apsorbiranog ugljikovog dioksida, do stehiometrijskog maksimuma, kristalizirale su u DEA-
karbamat. Nastala ¢vrsta faza karbamata, manje je gustofe od gustoce otapala, §to ju cini
pogodnom za uklanjanje i daljnjom regeneracijom DEA-karbamat kationa i DEA-karbamat
aniona, Sto za razliku od regeneracije velikih koli¢ina otapala, predstavlja energetski u€inkovitiji

proces, budu¢i da se radi o maloj koli¢ini krute faze. [3]



Upotreba uglji¢nog dioksida

Kroz ideju o kruznom gospodarstvu, CO; se uzima na koristenje i/ili pretvara u korisne materijale,
kemikalije 1 energente. Izravno koriStenje uzima CO, kakav jest, bez kemijske pretvorbe u druge
proizvode. Rasprostranjena izravna uporaba CO> ukljucuje upotrebu u hrani i pi¢ima, aparatima
za gaSenje pozara, betonskim gradevinskim materijalima i za poboljSano iskoriStenje nafte.
Neizravno koriStenje koristi COz kao sirovinu u stvaranju slozenijih kona¢nih proizvoda. Tehnike
neizravnog koristenja prvenstveno ukljucuju pretvorbu CO> u korisne kemikalije ili goriva.
Konverzija CO> u goriva postajat ¢e sve veca tema u buduénosti, kao oblik obnovljivog izvora

energije. [6]
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Slika 5. Primjeri kona¢nih produkata ugljikovog dioksida kroz direktno i indirektno koriStenje.
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Mora se uzeti u obzir da unato¢ velikom broju primjena koje trenutno postoje nedostatne su u
usporedbi s globalnom proizvodnjom CO> (37 000 Mt/god). Procjena potencijalnog koristenja
CO; varira u literaturi, u rasponu od 200 Mt/god do gotovo 500 Mt/god, iskljucujuéi velike
primjene poput goriva na bazi CO,. Ukljucujuéi njih, moglo bi se iskoristiti do 10% antropogenog

CO». [1]

Priroda i sama koristi i uklanja CO; iz atmosfere putem fotosinteze, na nacin da biljke prirodno
troSe CO> 1 suncevu svjetlost uz oslobadanje kisika, ali prirodna potrosnja CO> ne moZze pratiti
drustveni i industrijski razvitak pa je njegova potrosnja nedovoljna za uklanjanje CO> nastalog
antropogenim utjecajem. Ugljikov dioksid se, kroz fotosintezu, prirodno pretvara u materijale
kroz rast biljke, $to u konacnici daje biomasu. Mikroalge imaju najvecu sposobnost hvatanja CO»
1 njegovu pretvorbu u biomasu. Razli¢ite vrste mikroalgi mogu korisiti CO2 ili njegove izvedene
oblike kao §to su bikarbonat/karbonat, a njihov se potencijal moze iskoristiti kroz tehnologije kao
Sto su tanja polupropusna membrana tekucéina-tekucina, fotobioreaktor, ali i uz dodatak male
koli¢ine Sec¢era koji povecava fotoautotrofni rast. Vazno je uzeti u obzir da ako se dimni plin koristi
izravno, sadrzaj plinova kao $to su SOx i NOx, moze potencijalno biti Stetan za metabolizam algi,

1 mora se drzati ispod kriti¢ne razine koja ovisi o organizmu. [7]

CO; se moze pretvoriti u razne kemijske proizvode i sintetizirana goriva koja mogu zamijeniti
trenutne izvore sirovina u kemijskoj, farmaceutskoj 1 industriji polimera. Najznacajnije primjene
su urea (180 Mt/god), anorganski karbonati (60 Mt/god), poliuretan (15 Mt/god), polikarbonati (5
Mt/god), 1 salicilna kiseline (0,17 Mt/god). Danas je metanol jedan od najucinkovitijih
komercijalnih pristupa za transformaciju CO.. MoZe se koristiti za proizvodnju nekoliko
industrijskih kemikalija, ukljucuju¢i formaldehid, octenu kiselinu, metil-tercijarni butil eter
(MTBE) i dimetil eter (DME). Dimetil karbonat (DMC) moze takoder biti proizveden od CO: i
metanola. Proizvodnja metana, putem Sabatierove reakcije, takoder je znacajan proces kataliticke
konverzije. Metan koji nastaje u reakciji je obi¢no se naziva sinteti¢ki prirodni plin (SNQG), koji je
dizajniran da imitira sastav prirodnog plina. Sintezni plin (vodeni plin ili plavi plin, syngas), koji
se sastoji od ugljikovog monoksida i vodika, takoder se moze proizvesti iz suhog reformiranja
metana kao meduproizvoda, koji se kasnije moze pretvoriti u goriva ili kemikalije s dodanom

vrijedno$¢u, putem poznatog Fischer-Tropsch procesa. Osim kemikalija i goriva, postoje 1 drugi
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nacini koriStenja CO; kao sirovine npr. za proizvodnju materijala poput polimera, uglji¢nih

vlakana, slozenih materijala i finih/visokokvalitetnih kemikalija. [1]

Mineralna karbonizacija, prije svega pripada nacinu trajnog skladistenja CO-, ali ju je moguce
sagledati i sa strane koriStenja. Treba razlikovati in-situ i1 ex-situ mineralnu karbonizaciju, gdje se
in-situ odnosi na skladiStenje u geoloske strukture, dok se ex-situ provodi kroz kemijske reakcije
u industriji. Mineralna karbonizacija oslanja se na koriStenje mineralnih ruda i ugljikov dioksid
reagira s izvorom alkalnosti. Potreban izvor alkalnosti se transportira na mjesto hvatanja CO», gdje
reagira s CO2 u spremniku pri visokoj temperaturi i tlaku, Sto rezultira stvaranjem stabilnih
mineralnih karbonata (npr. natrijev karbonat, natrijev bikarbonat, kalcijevim karbonat, magnezijev
karbonat). Za hvatanje jedne tone CO> potrebno je otprilike 3 do 4 tone mineralne rude. Spora
kinetika je glavni nedostatak pri povecanju razmjera procesa mineralizaciji. [zvori alkalnosti mogu
biti nusproizvodi (npr. cementna prasina, ostaci od Celika, itd.), ostaci kontrole zagadenja zraka i

otpad od biomase. [1]

CO; takoder moze biti koriSten u gradevinskim materijalima. Kapacitet iskoriStenja CO2 u
betonskim gradevinskim materijalima procijenjen je na negdje izmedu 0,1 1 1,4 Gt CO2/god.
Postoje dvije glavne tehnologije za injektiranje CO2 u betonski materijal, ugljicno o¢vrséivanje
(carbon curing) i uglji¢no kondicioniranje (carbon-conditioning). U uglji¢nom oc¢vrs¢ivanju, za
razliku od prirodne karbonizacije koja se prirodno javlja u stvrdnutom betonu, CO: plin djeluje
kao sredstvo za oc¢vrS¢ivanje, stvaraju¢i vezivnu matricu kako bi se poboljsala izvedba materijala
na bazi CO,, povecava kompresijsku ¢vrstocu 1 otpornost na kidanje. Uglji¢no kondicioniranje je
ubrizgavanje CO> u reciklirani agregat, materijal koji se proizvodi recikliranjem betonskih
ostataka, kroz taj postupak se jaca cement nastao pridruzivanjem recikliranog agregata; konac¢ni
proizvod naziva se CO> beton. Takoder je vrijedno spomenuti da se CO2 moze direktno uzimati iz
emisija dimnih plinova (s koncentracijom CO; ve¢om od 10%). Kapacitet maksimalnog upijanja

CO2 od strane materijala na bazi cementa je otprilike 0,5 tona CO> po toni materijala. [1]

Prije spomenute tehnologije koriStenja uglavnom su privlacene s ekonomskog gledista. Medutim,
malo njih ima znacajan potencijal za doprinos cilja neto negativnih emisija. Prije svega,
tehnologije koje istovremeno pohranjuju, odnosno zadrzavaju, CO> dok se upotrebljavaju na
koristan nacin su uc¢inkovite u smanjenju ukupnih emisija. Prema tome, karbonizacija kiselih

drenaza rudnika, karbonizacija celicne S$ljake, neutralizacija crvenog mulja, poboljSano
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iskoriStavanje nafte i1 koriStenje u gradevinskim materijalima predstavlja metode koje pridonose
znacCajnom smanjenju emisija. Ove tehnologije su medu prvima od interesa kada govorimo o

smanjenju ukupnih emisija. [6]

Poboljsano iscrpljivanje nafte odnosi se na tehnike koje se koriste za ekstrakciju. Postoje tri vrste
tehnika za poboljsanje iscrpka: kemijska, toplinska i plinska injekcija. Ugljikov dioksid je primjer
utiskivanja plina, gdje se CO> ubrizgava se pod visokim tlakom (obi¢no u superkriticnom stanju)
kako bi povecala njegova topljivost s naftom. Dobivena smjesa smanjuje viskoznost i medufaznu
napetost izmedu CO» 1 naftne faze te izaziva volumetrijsko bubrenje nafte. Veliki dio CO; koji se
koristi za povecanje iscrpka nafte kao rezultat je trajno zarobljen u lezistu. Kako bi se pobolj$ano
iscrpljivanje nafte gledalo sa strane smanjenja ukupnih emisija CO., potrebno je koristi CO; koji
je dobiven hvatanjem, medutim danas je cijena prirodnog CO: ipak jeftinija. Kroz postupak
poboljSanog iscrpljivanja nafte povecava se eksploatacija nafte, tako je ovaj nacin koriStenja i dalje
pitanje rasprave, jer iako se mogu nositi s velikim koli¢inama CO», proizvodi se vise fosilnih

goriva koji su istaknuti emiteri CO>. [6]

U industriji aluminija kao otpad nastaje crveni mulj, koji je kaustican, vrlo luznat (pH >13) 1 tesko
ga je zbrinuti. Odlaganje crvenog mulja tehnicki je izazov koji predstavlja znacajan ekoloski 1
drustveni rizik. Njegova luznatost moze se ublaziti neutralizacijom s CO», pri kojoj se stvaraju
karbonati. Primarna prednost COz u odnosu na druge kiseline u tome uloga je njegova izuzetna
dostupnost 1 niska cijena. Kapacitet koristenja CO2 za neutralizaciju crvenog mulja je otprilike

0,33 Gt COz 1z postojecih zaliha crvenog mulja plus dodatnih 11,6 Mt/god. [6]

Procjenjuje se da se karbonizacija Celi¢ne §ljake moZe koristiti oko 268 Mt CO2/god. Tijekom
razdoblja od 2020. do 2100. godine , ocekuje se da ¢e to omoguciti pohranu od gotovo 21,7 Gt
CO», uz pretpostavku stalne potraznje za celikom. Karbonirana celicna §ljaka je koristan

gradevinski materijal koji se moZe koristiti u betonu, asfaltu ili kao drugi grubi agregat. [6]

Upotreba CO2 u dobivanju rijetkih zemlji iz kiselih drenaza rudnika predstavlja potencijal za

buduca istrazivanja. [6]
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Tehnologija proizvodnje dimetil etera koriStenjem uglji¢nog dioksida

Dimetil eter namece se kao CiS¢a, nisko ugljicna alternativa ukapljenom naftnom plinu i dizelu,
pogodna za transport i skladiStenje. Korea Gas Co. (KOGAS) predstavilo je tzv. direktnu ili
jednostupanjsku sintezu DME iz sinteznog plina, koja za razliku od komercijalne dvostupanjske,
odnosno indirektne sinteze koja za proizvodnju DME koristi metanol, pruza moguénost

proizvodnje uz manje troskove.
Domene koju zahvaca koristenje dimetil etera su sljedece:

e zamjena koriStenja ukapljenog naftnog plina u kucanstvu 1 transportu sa mjeSavinom
prirodnog plina i DME
e zamjena dizelskog goriva za motore pogonjena na dizelsko gorivo

e zamjena loz ulja u upotrebi pri procesu grijanja industrijskih bojlera
Proizvodnja dimetil etera uz koristenje uglji¢nog dioksida sastoji se od Cetiri koraka.
(1) Odjeljak za reformiranje

U prvom koraku procesa, smjesa plinova vodika 1 ugljicnog monoksida, poznatija kao sintezni
plin proizvodi se pomocu prirodnog plina, pare, kisika i ugljicnog dioksida u tzv. adijabatskom
reformatoru, uredaju za pretvorbu ugljikovodika u druge spojeve uz korisStenje katalizatora. U
prvom dijelu reformatora, €isti sirovi prirodni plin, uglavnom metan, reagira s parom, kisikom
1 ugljicnim dioksidom u cilju proizvodnje sinteznog plina. Reakcije koje se odvijaju u toj tom

dijelu mogu se sumirati:
CH,+ 0,+ C0O, - 3H, + 3CO + H,0 + toplina izgaranja
Reakcija je egzotermna te se postizu visoke temperature i tlakovi (1080°C i 3,1 MPa).

(2) Procis¢avanje dobivenog sinteznog plina
Kako bi se sintezni plin mogao koristit, potrebno ga je odvojiti od ugljicnog dioksida, koji
¢ini oko 15mol% nastale plinske smjese. Da bi se zadovoljili daljnji procesni uvjeti,
potrebno je procistiti plinsku smjesu do udjela 1.3mol% CO.. Plinska smjesa prociS¢ava
se apsorpcijom plina putem Selexol procesa koji kao otapalo koristi smjesu dimetil etera 1

polietilen glikola.

13



(3) DME sinteza
U reaktoru sintetizira se dimetil eter uz nastajanje male koli¢ine metanola i vode.
€0, + 3H, » CH30H + H,0
€O+ H,0 - C0, + H,0
2CH;0H - CH30CH3 + H,0
(4) Odvajanje i proc¢is¢avanje DME
Kako nece reagirati sav sintezni plin, potrebno ga je odvojiti od nastalog dimetil etera,
metanola i1 vode koji ¢e se kondenzirati. Takoder, udio CO, je znacajan u novonastaloj
plinskoj smjesi pa je 1 njega potrebno odvojiti iz plinske smjese, a to se provodi upravo
nastalim metanolom koji ¢e apsorbirati CO: §to znaci da dodatna kolona za apsorpciju
ugljikovog dioksida nije potrebna. Kondenzat dimetil etera, metanola i CO2 odvodi se u
striper kolonu gdje se CO» desorbira. Tako dobiveni CO2 odvodi se u prvu sekciju
reformiranja sinteznog plina. SuviSak sinteznog plina, komprimira se i vra¢a nazad u

reaktor za proizvodnju, sinteznog plina. [3]

|
Proizvodnja Tretiranje sinteznog plina | DME l Odvajanje DME i prociicavanje plinova 'I
sinteznog sinteza
plina

Slika 6. KOGAS postrojenje za proizvodnju dimetil etera. [3]
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Proizvodnja amonijaka i uree pomocu uglji¢nog dioksida

Vrlo vazan doprinos koristenja CO> u svrhu smanjenja emisija ima upravo industrija gnojiva koja
koristi amonijak kao glavnu komponentu za proizvodnju gnojiva. Amonijak dobiven iz prirodnog
plina i zraka zajedno s ugljikovim dioksidom sluzi za proizvodnju uree. Prije pocCetnih koraka
proizvodnje uree, prirodni plin treba proci proces desumporizacije zbog svog Stetnog utjecaja na
katalizator koji se koristi prilikom procesa. Dusik potreban za proizvodnju amonijaka dobavlja se
iz zraka te se kroz dva postupka reformacije uz procis¢eni prirodni plin, koji je izvor vodika,
nastaje amonijak. Nusprodukt proizvodnje amonijaka je upravo uglji¢ni dioksid koji se odvodi u
apsorpcijsku kolonu gdje se apsorbira u otapalu prikladnom otapalu, najéeS¢e otopini amina te
zatim ponovo desorbira i odvodi u sljedeéu procesnu jedinicu u kojoj ¢e sluziti za reakciju s

dobivenim amonijakom.
COz reagira s amonijakom prema sljedecoj reakciji:
2NH3; + CO, » H,NCONH, + H,0

Neizreagirani amonijak i COz odvajaju se od nastale smjese te se vracaju u prethodni proces i
ponovno koriste za dobivanje uree, a dobivena vodena para odvaja se kao kondenzat u
kondenzatoru. Urea u kapljevitom stanju 1 na visokoj temperaturi se hladi 1 dovodi u ¢vrsto
agregatno stanje u atmosferskim uvjetima gdje se daljnje obraduje u odredenu ¢vrstu formu prema
potrebi i zahtjevima potrosaca. [3]

oo A

Obradeni plinovi

Primarni

Prirodni
plin reformer

- Dimni plinovi ccu

CO:

postrojenje

CO:

Sintezni plin

Sekundarni ‘Qdvajanje Odvajanje Sinteza Sinteza
reformar co coy amanijaka uree Urea -

Slika 7. Blok dijagram proizvodnje uree uz CO2 dobavljenog iz postrojenja za hvatanje COx.
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SkladiStenje uglji¢nog dioksida

Najveci izazov sveukupnog podruc¢ja CCUS tehnologija predstavlja upravo pronalazak rjeSenja za
trajno skladistenje CO» uz najsigurniji ekoloski aspekt. Definirana su tri glavna oblika skladistenja

COaq:

e utiskivanjem u prirodne geoloske formacije,
e stvaranjem karbonatnih minerala na povrsini,

e otapanjem u oceanima na dubinama ve¢im od 3500 m. [8§]

Mineralna karbonizacija uz to §to nosi visoke troSkove ima 1 Stetan utjecaj na okolis, a skladiStenje
u oceane predstavlja tehnologiju koja je tek u svojim zacetcima te se dodatna paznja mora posvetiti
odrzavanju ekosustava i zivota u oceanima. Kao najvaznija strategija namece se skladiStenje u

prirodne geoloske formacije. [9]
Postoje tri mogucnosti geoloskog skladistenja COa:

e iscrpljena leziSta ugljikovodika (nafte i plina),
e duboki slani vodonosnici/akviferi

e duboki slojevi lezista ugljena. [9]
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Kaptiranje

Slika 8. Primjer utiskivanja CO> u prirodne geoloske formacije. [9]

Utiskivanje COz2 u leziSta ugljikovodika

Prilikom razmatranja skladiStenja ugljikovog dioksida, prvo na red ¢e do¢i skladiStenje u iscrpljena
leziSta nafte 1 prirodnog plina upravo zato §to su to bili prvotni izvori, odnosno prirodni spremnici
ugljikovog dioksida. Ovakav nacin skladistenja CO; ukljucuje njegovo utiskivanje u stjenovite
podzemne strukture koje ima dvije svrhe. Prva je utiskivanje u cilju poboljSavanja
naftnog/plinskog iscrpka pri ¢emu se CO; utiskuje pod tlakom u lezista te tako tjera na povrSinu
preostali plin ili naftu koja se nije uspjela istjerati konvencionalnim metodama. U tom kontekstu
imamo mnoga iskustva koriStenja CO», no treba pritom pretpostaviti da ¢e se jedan dio ugljikova
dioksida apsorbirati u naftu ili plin te tako ponovno biti odnesen do povrsine $to zahtijeva ponovan
proces odjeljivanja CO2 od iscrpljene smjese. Druga svrha utiskivanja CO2 u podzemna lezista je
trajno skladistenje CO> u navedena lezista u cilju smanjivanja oneciS¢enja ugljikovim dioksida.

Takvo trajno utiskivanje jo$ nije dozivjelo svoju komercijalizaciju.
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Duboki slani vodonosnici

Procjenjuje se da duboki slani vodonosnici imaju puno vece kapacitete skladiStenja u usporedbi s
iscrpljenim leziStima nafte 1 plina. 1z tog razloga, dubokim slanim vodonosnicima pridaje se veca
paznja u razli¢itim konceptima za hvatanje, koristenje i skladistenje ugljikovog dioksida — CCUS.
Vodonosnici ili akviferi su formacije pjescenjaka kojima su pore ispunjene slanom vodom na
dubinama od 700 sve do 1000 m. Dovoljnog su kapaciteta za zaprimanje velikog volumena CO»
te se procjenjuje da su u mogucénosti zaprimiti ¢ak i do 500% proizvedenog ugljikovog dioksida
do 2050. godine. Upravo zbog kemijskog sastava, slani vodonosnici ¢ine pogodno spremiste za
trajno skladiStenje ugljikovog dioksida. CO> nakon utiskivanja ostaje zarobljen ispod pokrovnog
sloja te reagira s Ca, Fe ili Mg pri ¢emu stvara stabilne karbonate. [10] Ako se ubrizga CO; u takve
geoloske formacije, treba razumjeti kemijske interakcije izmedu CO;, leZiSne tekucine 1 stijene.
Reakcije koje se mogu dogoditi vrlo su specifi¢ne, a ovisne o geokemijskim uvjetima i relativnoj
zastupljenosti razli¢itih primarnih minerala u stijeni. Na primjer, otopljeni CO; ¢ini slanu otopinu
kiselijom 1 ova kisela otopina moze reagirati sa stijenama i promijeniti svojstva geoloSke
formacije. [2] Korozija lezi$ne stijene mjeSavinama CO»/voda moze uzrokovati zbijanje ili kolaps
stijene, Sto rezultira pukotinama i novim putovima za migraciju kroz stijenu. Takoder, moze do¢i
do otapanja primarnih minerala i taloZenja sekundarnih minerala u porama leZiSne stijene,
smanjujuéi poroznost i propusnost. Ovo mozZe stvoriti probleme pri utiskivanju, posebno ako bi
utiskivanje povecalo porni tlak. Moguéi problem moZze predstavljati otapanje komponenti
pokrovne stijene mjeSavinom COz/voda $to mozZe uzrokovati gubitak njezinih svojstava.
Dehidracija pokrovne stijene reakcijom sa suhim utiskivanim CO2 moZe uzrokovati skupljanje
stijene 1 stvaranje novih puteva za CO> migraciju. CO2 se moZe otapati u pornom fluidu 1
transportirati izvan strukture prirodnim ili induciranim strujanjem pornog fluida. Sve navedeno
predstavlja nezeljene ishode 1 predstavlja izazov za CCUS tehnologije. [11] Jo$ uvijek nemamo
dovoljno iskustva s ubrizgavanjem ugljikovog dioksida u tako velikim razmjerima u vidu trajnog
skladistenja CO: koliko je to potrebno da bi se napravio znacajan utjecaj na emisije. Stoga je
istrazivanje o geoloSkom skladistenju usredoto¢eno na nadogradivanju naseg znanje o tome kako

osigurati sigurnu 1 trajnu pohranu COa». [2]
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Nedostatak dodatnih ekonomskih koristi, osim poreznih poticaja za emisije ugljicnog dioksida u
nekolicini zemlja, ¢ini skladiStenje CO» u slanim akviferima manje privlacnim za naftnu i plinsku

industriju.

Duboki slojevi lezista ugljena

Odnose se na geoloske fromacije koje sadrze slojeve ili leziSta ugljena koji su prirodna nalazista
metana. Kako CO; ima ve¢i afinitet adsorpcije na ugljenu nego Sto to ima metan, koristit ¢e se u
svrhu poboljSanog iscrpka metana, pri cemu ¢e COz ostati adsorbiran u leziStu ugljena. Prilikom
konvencionalnog skladistenja CO> u leziSta nafte u svrhu poboljSanog iscrpka, on ujedno biva
otopljen velikim dijelom u ugljikovodicima te u konacnici i izvaden iz lezista zajedno s naftom.
Za razliku od takvog postupka, utiskivanje CO2 u leZiSta ugljena pruza vecu efikasnost trajne
pohrane CO; upravo zbog njegove direktne adsorpcije na povrSinu lezista. Medutim, nije svako
ovakvo leziSte pogodno, i ekonomski i geoloski, za pohranu ugljikovog dioksida. O tome ovise

brojni faktori, a neki od njih su:

e poroznost geoloske strukture
e propusnost

e vlaZnost

e stlacivost pora

e anizotropija

Niska poroznost 1 kompresibilnost strukture uzrokuje nejednoliko utiskivanje CO: tijekom cijelog
procesa (pad tlaka, veliki energetski gubici) Sto s ekonomskog aspekta nije povoljno. S druge
strane, ako je propusnost velika, moze do¢i do gubitaka, odnosno vra¢anja CO:2 na povrsinu.
Ovakvo skladiStenje ugljikovog dioksida joS je potrebno je optimizirati i istraziti podrobnije kako

bi se moglo takvo skladistenje ugljikovog dioksida Sire primjeniti. [5]
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Primjena tehnologije za hvatanje i skladiStenje uglji¢nog dioksida u
Hrvatskoj

Cementna industrija ¢ini oko 8% ukupnih emisija CO2 §to ju €ini vrlo pogodnim kandidatom za
uvodenje tehnologija za hvatanje i skladistenje uglji¢nog dioksida. Sredinom ozujka 2023. godine
pokrenuta je prijava za projekt CO.NTESSA kojim ¢e se omoguciti hvatanje vise od 700 tisuca
tona CO; godisnje. Implementiranjem ove vrste tehnologije za hvatanje ugljika, tvornica cementa
NEXE u NaSicama ima u cilju pribliziti se nultoj stopi emisije ugljicnog dioksida uz koristenje

alternativnih vrsta goriva kao §to je gorivo iz otpada.

Projekt ukljucuje modifikaciju ve¢ postojeceg postrojenja u smisli obnove cjevovoda koji je izvan
funkcije za transport uhvacenog CO iz cementne tvornice te izgradnju infrastrukture za
skladistenje CO». Slani akvifer u Bokovcima ¢ini geoloski povoljnu lokaciju za skladistenje CO»
nedaleko od samog postrojenja pri ¢emu se omogucuje energetski i troSkovno ucinkovito
ubrizgavanje uhvacenog CO,. Ocekuje se uvrStavanje ovog projekta na EU popis projekata od
zajednickog interesa (PCI) s potencijalom da postane regionalni centar za CO; i time ¢ini projekt

CO:NTESSA znacajnom prekretnicom u razvoju hvatanja i skladistenja ugljika u Hrvatskoj i Sire.

Ove vrste tehnologije sa sobom nose i znacajku velikih ulaganja pri ¢emu su visoki troskovi klju¢na
prepreka za Siroku primjenu ovakvih tehnologija. Vrijednost investicija CO.NTESSA projekta
procjenjuje se na oko 400 milijuna eura, Sto ga €ini jednim od najvecih planiranih ulaganja u industriju u

Hrvatskoj. [12]
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Slika 9. Postrojenje za proizvodnju cementa s implementiranom CCS tehnologijom u NaSicama. [12]
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Zakljucak

Tehnologije za hvatanje, upotrebu i skladiStenje ugljicnog dioksida imaju kljuénu ulogu u
smanjenju emisija ugljiénog dioksida koji se smatra jednim od glavnih plinova koji doprinose

povecanju temperature zemljine atmosfere.

Hvatanje ugljikovog dioksida jos uvijek je usko vezano za industrijska postrojenja koji su glavni
izvor oneciscenja. Dok se konvencionalne postojece tehnologije za hvatanje ugljikovog dioksida,
kao Sto su otapala, joS uvijek primarno koriste, sve ¢eS¢e se susreCemo s alternativnim nacinima

hvatanja, odnosno odvajanja CO; kao $to su posebne membrane ili ionske kapljevine.

Upotreba ugljikova dioksida Siroko je primijenjena u danasnjici, od industrije hrane do proizvodnje

sirovina kao $to su alternativna goriva i gnojiva.

Skladistenje CO; ¢ini veliki izazov kao zadnji korak u suzbijanju emisija CO». lako ve¢ pouzdana
1 istrazena skladiSta CO> postoje, kao Sto su iscrpljena leZiSta nafte, ni ona nisu rjeSenje trajnog
spremanja CO2 te se €ini nuZznim produbljivanje problema i rjeSenja u novim, alternativnim

spremistima ugljikovog dioksida kao S$to su lezista ugljena ili vodonosnici.

Unato¢ visokim tro§kovima implementacije ove tehnologije, ona predstavlja nuzan put u borbi
protiv klimatskih promjena. Od iznimne je vaznosti ulagati u istraZivanje, razvoj i implementaciju

CCUS tehnologije kako bismo postigli odrzivu 1 ekoloSki odgovornu buducnost.
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