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POPIS KORISTENIH KRATICA

DSA- Duboki slani akviferi (engl. Deep Saline Aquifers)

Vol- Volumen (engl. Volume)

Ppmv- Dio na milijun u volumenu (engl. Part per million by volume)
CCS- Hvatanje i skladistenje CO2 (engl. Carbon capture and storage)
EOR- Povecanje iscrpka (engl. Enhanced oil recovery)

DACCS- Direktno hvatanje i skladistenje COz iz atmosfere (engl. Direct Air Carbon Capture

and Storage)

BECCS- Obnovljiva bioenergija sa hvatanjem i skladistenjem (engl. Bioenergy with carbon

capture and storage)

NETL- Nacionalni energetski tehnoloski laboratorij (engl. National Energy Technology
Laboratory)

CPG- Proizvodnja geotermalne energije pomoc¢u CO2 (engl. CO2-Plume Geothermal)

TRL- Razina tehnoloske spremnosti (engl. Technological Readiness Level)


https://www.netl.doe.gov/
https://www.netl.doe.gov/

1. UvOD

Tehnologije hvatanja i skladistenja CO- (engl. Carbon Capture and Storage, CCS) dobivaju
veliku podrsku kroz klimatski plan EU (Climate Target Plan), EU Zakon o klimi (EU Climate
Law), Europsku strategiju za integraciju energetskih sustava (EU strategy on energy system
integration), CCS Direktivu, EU sustav strgovanja emisijama (EU Emissions Trading Scheme,

EU ETYS), te odrzivu taksonomiju u koju je, paralelno s objavom Green Deala uklju¢en CCS.

EU Green Deal o¢ekuje da ¢e europsko gospodarstvo postati klimatski neutralno do 2050.
godine, a u povezanom Climate Target Planu potrebno do 2030. godine ostvariti smanjenje
stakleni¢kih plinova od 55%. Postoji Siroko slaganje javnosti, sudionika kao i analiza
medunarodnih puteva dekarbonizacije unutar EU da ¢e CCS biti potreban u velikim razmjerima

za dekarbonizaciju energetski intenzivnih industrija (poput industrije metala, stakla i cementa).

Transport i skladistenje CO2 moze se smatrati tehnologijama visoke razine razvijenosti, iznad
tehnoloske spremnosti (engl. Technological Readiness Level, TRL) TRL >= 8 u velikoj veéini
sluajeva. Nacelno se moze razmatrati tarnsport cestovnim (cisternama), zeljeznickim,
brodskim putevima ili trasama plinovoda. Pri tome je transport plinovodom najjeftiniji i stoga
se razmatraju lokaliteti za skladiStenje CO2 blizu samih izvora (tj. tvornica i postrojenja koji su

znacajni emiteri COo, tzv. toCkastih izvora, engl. Point Sources).

Motivacija ovog rada bila je izraditi proracun pada tlaka u cjevovodu za transport CO. od
emitera do skladista (horizontalni cjevovod) i to za realne uvijete, tj. sastav CO> toka (engl. CO>
stream) kakav se moze o¢ekivati nakon hvatanja CO». Pri tome je kao primjer uzet sastav koji
se o¢ekuje nakon sustava hvatanja i dehidracije u tvornici cementa, a konkretno vezan za

Polysius OxyFuel tehnologiju koja ¢e se primijeniti na postrojenju NEXE-a u Nasicama.

Pokazat ¢e se (uz hipotezu da postoje bitne razlike) koliko proracunati pad tlaka u cjevovodu
za realni sastav otpadnog plina odstupa od pada tlaka u slucaju transporta ¢istog CO2. Ovo je
osobito bitno uzevsi u obzir da smjese imaju Sire dvofazno podruc¢je u PVT faznom dijagramu
od ciste komponente, i da se to podru¢je kod transporta i utiskivanja nastoji izbjeéi zbog
tehnickih problema s kompresijom, §to utjeCe na potrebnu energiju i opcenito brzinu trosenja

opreme u cjelokupnom CCS lancu.



2. PREGLED LITERATURE | RECENTNIH ANALIZA VEZANIH UZ
HVATANJE, TRANSPORT | UTISKIVANJE CO: S PRIMJESAMA

2.1. Tehnologija hvatanja CO:2

Mogu se prona¢i mnoga pojaSnjenja tehnologija hvatanja CO2, medutim, efikasnost i
isplativost primjene istih tehnologija ovisi o tehnickim detaljima koje je izuzetno tesko razluciti

iz publiciranih izvora.
Opcenito se tehnologije hvatanja dijele na:

1. Hvatanje nakon izgaranja (engl. Post-combustion capture) - Postoje razli¢ite metode
hvatanja nakon izgaranja, ukljucujuéi upotrebu otopina amina, adsorpciju na ¢évrstim
sorbentima i primjenu membrana.

2. Hvatanje prije izgaranja (engl. Pre-combustion capture) - predstavlja hvatanje CO> prije
sagorijevanja (fosilnih goriva). U ovoj tehnologiji se gorivo pretvara u sintetic¢ki plin,
koji se zatim obraduje kako bi se odvojio CO> .

3. Oksidacijsko izgaranje (engl. Oxyfuel combustion) - ubrizgavanjem c¢istog kisika u
procesu sagorijevanja, u dimnim plinovima nastaje visoka koncentracija COz. CO; se
zatim hvata i proc¢is¢ava te priprema za transport.

4. Mineralna karbonacija (engl. Mineral carbonation) — poti¢e se reakcija CO2 s
mineralima kako bi se stvorili karbonati. Ova tehnologija je obi¢no interesantna za
hvatanje CO: iz industrijskih procesa kao §to su proizvodnja cementa i proizvodnja

Celika, medutim ne zadovoljava kapacitete proizvodnje velikih postrojenja.

Pored ovih metoda smanjenja koje podrazumijevaju koristenje fosilnih goriva, njegovo uz
potpuno uklanjanje CO> se vezu tehnologije direktnog hvatanja CO2 iz atmosfere (engl. Direct
Air Carbon Capture and Storage, DACCS) te koriStenja obnovljive biomase u procesu CCS
(engl. Bioenergy with carbon capture and storage, BECCS). Medutim, u konacnici se za
primjenu DACCS i BECCS tehnologije primjenjuju isti principi kao u prethodno navedenim

tehnologijama hvatanja CO..

Tema zavrs$nog rada fokusira se na vjerojatan scenarij hvatanja i skladistenja CO2 u Republici

Hrvatskoj (NEXE-ov projekt CO2NTESSA vrijedan 400 milijun eura, kojim se namjerava



hvatati oko 700 Mt CO. godisnje (tportal,2023) te je cilj izdvojiti realistiCne vrijednosti

parametara vezano uz Oxyfuel proces.

2.1.1. Znacajke tehnologije oksidacijskog izgaranja za hvatanje CO>

Tehnologija oksidacijskog izgaranja ukljucuje recirkulaciju ispusnih plinova u plamenik uz
dodavanje Cistog kisika kako bi se izgaranje odrzalo u¢inkovitim. To rezultira ispusnim plinom
s visokom koncentracijom CO2, §to znacajno povecava potencijal za hvatanje ugljika.
Tehnologija je testirana na industrijskoj razini u dvije europske tvornice cementa, tvornici
Colleferro HeidelbergCementa u lItaliji i tvornici Retznei iz LafargeHolcim u Austriji
(heidelbergmaterials , 2023). Troskovi testne faze iznosili su oko 80 milijuna eura, pri c¢emu je

industrija cementa doprinijela s 25 milijuna eura.

Hvatanje CO. pomocu tehnologije oksidacijskog izgaranja smatra se naju¢inkovitijom
tehnologijom hvatanja ugljika, koju karakterizira u¢inkovitost hvatanja do 100% ¢isto¢e COx.
Medutim, to je takoder najskuplja metoda jer je energetski intenzivna. U hvatanju oksidacijskim
izgaranjem, cisti kisik se prvo odvoji od zraka, a zatim se koristi za sagorijevanje goriva,
stvarajuci uglji¢ni dioksid i, posSto se radi o gorivu koje je najcesce ugljikovodik, nusprodukte
vode. Kroz kondenzacijsku jedinicu, voda se odvaja, omogucujuci hvatanje preostalog uglji¢nog
dioksida.

2.1.2. Ekonomska efikasnost tehnologije oksidacijskog izgaranja

Ucinkovitost sustava oksidacijskog izgaranja moze se poboljsati smanjenjem troskova
povecanjem ukupne ucinkovitosti sustava u smislu potrosnje energije u procesu odvajanja kisika

iz zraka. Visoka potroSnja energije rezultira ve¢im operativnim tro§kovima.

Na troSak takoder utjece vrsta goriva koriStenog u procesu izgaranja. Koristenje goriva niske
kvalitete kao $to je lignit moze povecati trosak hvatanja CO2 zbog visokog udjela pepela i niske
kalori¢ne vrijednosti. KoriStenje visokokvalitetnih goriva kao §to je prirodni plin moze smanjiti

troSak hvatanja COs.

Dostupnost i cijena opcija skladistenja zarobljenog CO- takoder utjecu na cijenu skupljanja
CO2 pomocu tehnologije oksidacijskog izgaranja. Troskovi transporta i skladi$tenja zarobljenog
CO2 mogu biti znac¢ajni, posebno ako su potrebna znacajna ulaganja u procis¢avanje i pripremu

za transport te ukoliko u blizini nema odgovarajuéih opcija skladistenja.



Nacionalno prioritetni projekti, financijski aparati i nacionalne strategije ulaganja i
financiranja mogu pruziti financijske poticaje tvrtkama da ulazu u tehnologije za hvatanje
ugljika, Sto moze pomoc¢i u smanjenju njihovih troskova. Vlade takoder mogu pruziti
regulatornu potporu za tehnologije za hvatanje ugljika, poput postavljanja standarda emisija ili
davanja poreznih olaksSica za tvrtke koje ulazu u te tehnologije, ali prema trenutnom stanju
razvoja strategija, i mogucnostima financiranja iz adekvatnih fondova, ¢ini se kako veéu

perspektivu isplativosti imaju tehnologije s ve¢im omjerom kapitalnih i operativnih troskova.

Vezano uz razvoj tehnologija hvatanja i skladiStenja u Republici Hrvatskoj, najvece
predvideno ulaganje vezano je uz posebnu vrstu Oxyfuel tehnologije.U tvrtci Thyssenkrupp
razvija se tehnologija polysius pure oxyfuel (thyssenkrupp-polysius, 2023), posebno dizajnirana
za hvatanje u cementnoj industriji koja se fokusira na efikasnost recirkulacije plinova i manju
potrebu za energijom za hvatanje CO>. Primjena ove tehnologije trebala bi smanjiti troskove i
povecati uc¢inkovitost pripreme CO; §to vece Cistoce (engl. conditioning) pri ¢emu je najbitniji

dio dehidracija jer se na taj na¢in izbjegavaju troskovi vezani uz sprjecavanje korozije cjevovoda.

Uz to §to se primjenom polysius tehnologije dobiva (hvata) ¢is¢i CO», njezina dodatna
prednost je i jeftinije i uéinkovitije uklanjanje necisto¢a (SO2, NOX) prije transporta (engl.

purification).

2.2. Podatci o Cistoéi kaptiranog CO2

Necisto¢e mogu imati znacajne utjecaje na tlak (dvofazno podrucje se Siri $to je smjesa
sloZenija te se kriti¢ni tlak povecava), temperaturu, gustocu i viskoznost tekucina. Pojedine
komponente mogu uzrokovati vece padove tlaka i temperature za odredenu duljinu cjevovoda.
Posljedi¢no to, moze utjecati na udaljenost izmedu kompresorskih stanica. 1znenadni padovi
temperature mogu uzrokovati lomljivost i/ili stvaranje hidrata $to moze ostetiti cjevovod.
Varijabilnost sastava CO; takoder moze utjecati na infrastrukturu za utiskivanje i/ili formaciju
geoloskih skladista do ekstremnog slucaja da je potrebno privremeno zatvarati buSotinu radi

ventiliranja.

Nacionalni energetski tehnoloski laboratorij SAD-a (NETL) publicirao je granicne

vrijednosti nec¢istoc¢a koje se s CO2 mogu transportirati cjevovodom, kao dio njihovih Smjernica
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za studije kvalitete energetskih sustava (Herron, S. & Myles P., 2013). U Tablici 2-1. nalaze se

preporuceni rasponi necistoca u cjevovodu.

Tablica 2-1. Preporuke za grani¢ne vrijednosti necisto¢a (Forbes i dr., 2008)

cijev od uglji¢nog Celika DSA CO2-EOR
komponenta preporuka | preporuka | preporuka | literatura | preporuka | Literatura
prema prema
NETL literaturi
COz | vol% 95 90-99,8 95 90-99,8 95 90-99,8
NH3 ppmv 50 0,5 50 0,5 50 0,5
NOX | ppmv 100 20-2500 100 20-2500 100 20-2500
SO; | ppmv 100 10-50,000 100 10-50,000 100 10-50,000
HS | vol% 1 0,002-1,3 0,01 0002-1,3 0,01 0,002-1,3
0] ppmv 35 10-5000 35 10-5000 35 10-5000
Ho vol% 4 0,01-4 4 0,01-4 0,01
CHg4 vol% 4 0,01-4 4 14 0,01-2
Ar vol% 4 0,01-4 4 0,01-4 0,01-1
07} vol% 4 0,01-4 4 0,01 0,01 0,001-1,3
N2 vol% 4 0,01-7 4 0,01-7 0,02-2
H20 ppmv 300 20-650 300 20-650 300 20-650

Mjereni podatci o ¢isto¢i CO2 su dosta rijetki, a razlog tome je relativno malen broj projekata

hvatanja ugljikovog dioksida kod industrijskih pogona. Medutim, zbog posebnih svojstava CO>

i pada tlaka u cjevovodu, nije lako odrzavati CO2 unutar optimalnih uvjeta tlaka i temperature

(razli¢iti uvjeti tlaka i temperature izvan dvofaznog podrucja). CO2 moze protjecati cjevovodom

kao plin, superkriticni fluid i pothladena tekuéina. Sva tri stanja pokazuju razlicito

termodinamicko ponasanje i odredivanje svojstava. Tekuca faza je neophodna za projektiranje.

Razli¢iti postotci neistoca rezultiraju razli¢itim kriticnim to¢kama i oblicima faznog dijagrama.

Necistoce stvaraju dvofazno podrucje gdje para i1 tekuéina koegzistiraju, a cjevovodi su

dizajnirani da rade izvan takvog podrucja kako bi se izbjegli problemi s osiguranjem protoka.

Prijenos CO: kao tekucine pozeljniji je od plinovitog. Transport CO; kao pothladene tekucine
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ima prednosti u odnosu na transport CO> kao superkriti¢énog fluida zbog vece gustoce, manje
kompresibilnosti i manjih gubitaka tlaka (npr. upotreba cjevovoda manjeg promjera, manje
debljine, transport veceg volumena zbog vece gustoce i manjih gubitaka, pumpe trose manje

energije od kompresora).

COz2 se duz puta mora redovito rekomprimirati. Stlac¢ivost i gustoca CO2 pokazuju nelinearnu
ovisnost o tlaku 1 temperaturi, Sto otezava predvidanje ponasanja protoka CO>. U kriti¢noj tocci
CO2 (7,38 MPa i 31 °C) ¢ak i mala promjena temperature ili tlaka dovodi do velike promjene
gustoce pa se u odgovaraju¢im uvjetima tlaka gusto¢a moze udvostruciti hladenjem smjese CO>
za samo 10°C. Uz radne parametre cjevovoda (tj. temperaturu i tlak), koli¢ine necistoca
prisutnih u toku CO> takoder utjeu na njegova fizikalna svojstva i mogu imati znacajan utjecaj

na dizajn i rad cjevovoda.
2.3. Transport i skladiStenje CO2 manje Cistoce

2.3.1. Nacini transporta CO>

Transport je poveznica izmedu hvatanja i skladiStenja CO2. lako transport moZe biti
najjeftiniji dio CCS procesa, moze biti najzahtjevniji kad se radi o planiranju i usmjeravanju
fluida prema odredistu. Transport kaptiranog CO2 ovisi o ve¢ dostupnoj infrastrukturi
(cjevovodi, tj. postojece trase cjevovoda, ceste, udaljenost od izvora CO2 do skladista itd.). Nize
okolisne i ulazne temperature rezultiraju manjim gubitcima tlaka i povoljnije su za transport
CO2. Najces¢e razmatrane opcije su: transport cestama (kamioni), Zeljeznicom, brodovima 1

cjevovodom.

1. Transport cjevovodom. Cijena transporta CO> cjevovodom moze uvelike varirati ovisno
0 udaljenosti i lokaciji mjesta kaptiranja odnosno skladiStenja. U prosjeku je cijena
transporta od nekoliko centi do nekoliko dolara po toni CO2 po kilometru. Stvarni
troskovi mogu uvelike varirati ovisno o nizu ¢imbenika, ukljucujuci duljinu cjevovoda,
promjer cjevovoda, tlak pod kojim se transportira CO> te lokalne propise i infrastrukturu.
Premali promjer cjevovoda rezultirao bi velikom brzinom fluida s velikim padovima
tlaka i erozijom unutarnje stijenke cjevovoda. Preveliki promjer uzorkuje pretjerane
troSkove. Cijevi neodgovarajuce debljine i ¢vrstoce kad su izloZene visokim unutarnjim

tlakovima mogu puknuti odnosno implodirati. Maksimalni radni tlak diktira ¢vrstocu



cijevi u odnosu na debljinu stijenke cijevi. Brzina protoka fluida odreduje unutarnji
promjer cjevovoda.

2. Transport brodom. Cijena transporta brodom krece se od nekoliko desetaka dolara do
nekoliko stotina dolara po toni CO; po kilometru. Cimbenici koji utje¢u na trosak
ukljucuju udaljenost, veli¢inu i vrstu broda koji se koristi, stanje ukljucenih luka i
terminala te lokalne propise. Na troSak takoder uvelike utjecu trziSte medunarodnog
prijevoza, cijene goriva i drugi ¢imbenici koji mogu varirati tijekom vremena.

3. Cestovni transport (kamion cisternama). Cijena transporta kamionom cisternama krece
se od oko nekoliko dolara do nekoliko desetaka dolara po toni CO, po kilometru.
TroSkovi mogu uvelike varirati ovisno o nizu ¢imbenika, poput udaljenosti, veli¢ine i
vrste kamiona, stanja cesta i1 infrastrukture te lokalnih propisa. TroSkovi transporta CO>
kamionom relativno su visoki, a transport nije svugdje mogu¢ (npr. u slucaju offshore
zbog ograniCene potraznje i sloZenosti transporta CO,. Na trosak takoder utjecu cijene
goriva, troSkovi odrzavanja i dostupnost kamiona koji mogu prevoziti COx.

4. Transport Zeljeznicom. TroSkovi transporta CO2 Zeljeznicom sli€ni su troSkovima
transporta cjevovodom, buduci da to moze biti isplativa i u¢inkovita metoda za transport
na velike udaljenosti. U prosjeku, cijena je od oko nekoliko centi do nekoliko dolara po
toni COz po kilometru. Prijevoz CO> zeljeznicom nije uobicajen kao onaj cjevovodima,

kamionima ili brodovima.

Preporuceni raspon tlaka za transport CO cjevovodom je okvirno izmedu 80 i 150 bar, uz,
u postoje¢im projektima, tipi¢ni raspon tlakova od 100 do 130 bar. Kada je poznat tocan sastav
CO2 s primjesama iz industrijskog postrojenja, bitno je utvrditi hoce li se preporuceni uvjeti
tlaka nalaziti u ,,sigurno kapljevitom podruéju®, tj. daleko od krivulje zasicenja, ili u plinskom
(iznad krikondenterma dvofaznog podrucja) tj. superkriticnom. Slicne uvjete moZze se pronaci u
znanstvenim publikacijama proizaslim iz razli¢itih projekata (npr. Patchigolla i Oakey, 2013),
u priru¢niku Mohitpoura i dr. (2007) u izdanju ASME-a, te smjernicama za CCS (Forbes i dr.,
2008) u izdanju WRI-a.

Unutar nekoliko projekata transport CO; ispitivan je pomocu tzv. protoc¢ne petlje (engl. flow
loop, FL) kako bi se procijenili ucinci uvjeta protoka na pojavu korozije i kamenca. Proto¢na

petlja se koristi za ispitivanje 1 performansi toka ugljicnog dioksida tijekom transporta. To



ukljucuje konstrukciju zatvorenog sustava koji simulira uvjete transporta CO», poput tlaka,
temperature i brzine protoka. Ovaj sustav obi¢no se sastoji od testnog spremnika, pumpe ili
kompresora, izmjenjivaca topline i uredaja za mjerenje koji prati brzinu protoka i tlak CO.
Tijekom testiranja u flow-loop sustavu, CO2 se utiskuje u sustav i cirkulira kroz petlju
kontroliranom brzinom protjecanja i srednjim tlakom proto¢nog sustava. Izmjenjivac topline se
koristi za kontroliranje temperature CO., Sto je vazno za odrzavanje stabilnosti CO2 tj.
sprjeCavanje fazne promjene stanja tijekom transporta. Mjerni uredaj se koristi za pracenje tlaka
I brzine protjecanja CO; te za otkrivanje bilo curenja ili drugih problema koji se mogu pojaviti
tijekom transporta. Moze se koristiti za procjenu performansi razli¢ite opreme i tehnologija
transporta, poput pumpi, kompresora i ventila te za identificiranje bilo kakvih potencijalnih

problema ili problema koji se mogu pojaviti prije transporta toka CO2 u punom kapacitetu.

Sveukupno, protocna petlja je vazan alat za procjenu izvedivosti i sigurnosti transporta CO>
te za osiguravanje da se CO, (manje Cistoée) transportira na pouzdan i ué¢inkovit nacin. Da bi se
dobila preciznija simulacija s pravim sastavom CO: smjese, moguée je umijeSati poznate
koli¢ine razli¢itih necisto¢a u flow-loop sustav. Postupak dodavanja necistoca u flow-loop
sustav se naziva "spiking" i moze se koristiti za provjeru preciznosti mjerenja i kalibraciju

senzora te za procjenu ucinka necisto¢a na ponasanje toka CO2 smjese tijekom transporta.

Mjerenja se usporeduju s ocekivanim vrijednostima izraGunatim (tj. simuliranim u PVT
softveru ili numeri¢kom proracunu protjecanja tj. padu tlakova i razdvajanju faza na razli¢itim
mjestima u cjevovodu) na temelju poznatih koli¢ina dodanih necistoa. Ovo omogucuje
precizniju procjenu sastava COz i primjesa te pomaze u identificiranju i kvantificiranju

maksimalnih udjela necisto¢a za pojedine dijelove CCS lanca.

Dakle, o¢ekuje se da ¢e necistoce utjecati na Sirok raspon termodinamickih i drugih svojstava
vaznih za transport CO2 cjevovodom, §to posljedicno utjece na parametre cjevovoda kao §to su
promjer, debljina stijenke, ulazni tlak, minimalni dopuSteni radni tlak i udaljenost izmedu
booster stanica za podrzavanje tlaka. Donja granica tlaka u cjevovodu odredena je faznim
ponasanjem CO; i trebala bi biti dovoljna za odrZavanje jednofaznih uvjeta, dok je gornja
granica tlaka uvjetovana ekonomskim i fizikalnim (cijev) parametrima. Sto se ti¢e temperatura,

gornja granica temperature odredena je temperaturom na izlazu kompresorske stanice i



temperaturnom granicom materijala vanjske obloge cjevovoda, dok je donja granica odredena

zimskom temperaturom tla okolnog tla (Mohitpour i dr., 2012).

Nize okolne i ulazne temperature rezultiraju manjim gubitcima tlaka i povoljnije su za
transport CO,. Nema potrebe postavljati temperaturnu granicu za CO> ako se tlakovi odrzavaju
iznad kriti¢nih vrijednosti jer se ne¢e formirati plinovita faza. Za transport tekuceg CO- potrebne
Su tanje cijevi u usporedbi sa superkritiénim CO> kada se transportira pod istim uvjetima tlaka
u cjevovodu. Kada se dva ili viSe tokova pomijesaju tijekom transporta, novi sastav tekucine
ima veliki utjecaj na fazno ponasanje (tj. mijenja se oblik i veli¢ina dvofaznogt podrucja u p-T
dijagramu). Kako CO: protje¢e duz cjevovoda, tlak pada, tekuéina se S$iri §to rezultira

povecanom brzinom, $§to dodatno povecava gubitak tlaka uz moguénost dvofaznog protoka.

2.3.2. Skladistenje

CO:z se pokuSava uhvatiti iz velikih emisija 1 sigurno ga skladistiti u duboke slane akvifere
(engl. Deep Saline Aquifers, DSA), iscrpljena leziSta ugljikovodika ili ga koristiti u EOR
metodama. Na teoretskoj osnovi dokazano je kako CO, moze biti u¢inkovit geofluid za
proizvodnju geotermalne energije (engl. CO2-Plume Geothermal, CPG). Necistoce u sastavu
kaptiranog CO2 mogu negativno utjecati na rad i u¢inkovitost sustava za hvatanje i skladiStenje

ugljika (CCS) na sljedece nacine:

e mogu uzrokovati koroziju 1 troSenje opreme: necistoce, poput vodene pare, kisika i
odredenih kiselina, mogu uzrokovati koroziju i habanje opreme koja se koristi u CCS
sustavima, kao Sto su cjevovodi, kompresori i ventili. To moze dovesti do skupih
popravaka i odrzavanja, a moze i smanjiti ukupni radni vijek opreme.

e necistoée mogu povecati troSkove CCS: mogu povecati troskove zbog dodatnih
potrebnih koraka za uklanjanje necistoca 1 smanjenja ucinkovitosti CCS procesa. Na
primjer, prisutnost vodene pare moZe zahtijevati upotrebu dodatne opreme za
dehidraciju kako bi se ona uklonila iz toka CO2, sto moze povecati energetske i
operativne troskove.

e mogu utjecati na kvalitetu CO2: na primjer, prisutnost vodene pare moze dovesti do
stvaranja uglji¢ne kiseline, koja moze sniziti pH vrijednost transportiranog CO- i u¢initi
fluid Kkiselijim. To moze uciniti tok CO2 manje prikladnim za krajnju upotrebu, kao npr.

povecanje iscrpka nafte ili primjene kada se on Koristi u hrani i picu.



Opcenito, necistoce u toku CO2 mogu znacajno utjecati na ponasanje i ucinkovitost CCS
sustava, stoga je vazno smanjiti njihovu prisutnost $to je vise moguce kako bi se osigurao uspjeh

CCS procesa.

Sastav COz toka/struje odreduje dizajn kompresijskog i transportnog sustava, a moze imati
znacCajan utjecaj na utiskivanje u leziste, zbog pomaknute radne granice u faznom dijagramu.

Na taj nacin se mijenjaju i granice stabilnosti tijekom operacija utiskivanja.
2.4. Parametri projektiranja sustava transporta CO: cjevovodom

Pri projektiranju cjevovoda za transport CO. razmatraju se cjelovitost cjevovoda, osiguranje
protoka, sigurnost te utjecaj na okolis. Dizajn se uvelike oslanja na termofizic¢ka svojstva fluida
u protoku. Visoki tlak i temperatura CO, s primjesama otezavaju eksperimentalnu provjeru

faznog ponasanja, nastanka korozije 1 sl.
Glavni parametri projektiranja transporta CO2 cjevovodom su:

1) Odrzavanje uz $to se vezu Cvrstoca cijevi (vanjski promjer, debljina stijenke, odabir
materijala 1 projektiranje zastite cijevi od propadanja). Za odrzavanje je bitna procjena
korozivnosti, odnosno potrebno je poznavati p-T uvjete protjecanja, grani¢ne uvjete brzina

protjecanja i sastav toka CO..

2) Energija za transport koja je vezana uz cijenu transporta, a istovremeno i uz p-T uvjete

koji utjecu na stavke navedene ad (1).

Zbog toga se transport cjevovodom najéeS¢e projektira na temelju Klasifikacije prema
udaljenosti, tlaku protjecanja i godi$njoj koli¢ini tj. brzini protjecanja (Tablica 2-2). Pad tlaka u
cjevovodu, proracun promjera i brzina protoka u cjevovodu najvazniji Su parametri u
projektiranju cjevovoda za transport CO». U Tablici 2-2. nalazi se podjela cjevovoda prema

uvjetima protjecanja i duljini.
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Tablica 2-2. Podjela cjevovoda prema duljini i uvjetima protjecanja (IEAGHG,2013)

mali srednji veliki broj dostupnih
podataka
duljina, km 1,9-97 116-380  656-808 28
vanjski promjer, mm 152-270  305-508  600-921 26
debljina stijenke, mm 5,2-9,5 10-13 19-27 12
maksimalni kapacitet, Mtpa 0,06-2 2,6-7 10-28 26
minimalni tlak, bar 3-10 31-35 72-151 14
maksimalni tlak, bar 21-40 98-145 151-200 17
snaga pocetnog kompresora, MW 0,2-8 15-17 43-68 16

Uz prisustvo vode u toku COa, stvara se uglji¢na kiselina koja moze uzrokovati koroziju u
rasponu od 1 do 45 mm/godisnje. Vecina Celika i legura, ukljuc¢ujuéi niskolegirane celike,
feritno-martenzitne (F/M), austenitne nehrdajuce Celike, legure na bazi Ni, Zr i Ti ispitane su s
gledisSta ¢vrstoce materijala 1 korozije. Odabir prikladnih materijala ovisi o mnogo ¢imbenika,
ukljucujuéi operativne sustave, temperature i korozivnost okoline u kojoj se polaze cijev. Legure
Zr 1 Ti su obi¢no skuplje, i Sirina njihove primjene je stoga manje istrazena. Zbog isplativosti,
niskolegirani ¢elici (2-3 mas. % Cr) mogu se, umjesto nehrdajucih celika i legura na bazi Ni,
koristiti za transport na malim udaljenostima u manje korozivnim uvjetima, u koje spada i

transport toka COz izuzetno visoke ¢istoce.

Za transport se koriste cijevi ugljicnog celika, opcenito u klasama X65 ili X70 za rad pod

visokim tlakom.
2.5. PVT analize

PVT analize fluida sastava s velikim udjelom CO: izbjegavaju se radi o¢uvanja skupocjene
laboratorijske opreme. 1z tog razloga postoje publicirane analize. PVT odnose matematicki se
opisuje jednadzbama stanja, koje su razvijene za pojedine skupine spojeva kakve se mogu
prona¢i u specifiénim situacijama. U naftno-plinskoj industriji najvise se koriste kubi¢ne
jednadzbe razvijene od Soaveove modifikacije (1972) jednadzbe Redlicha i Kwonga (1949) i
Peng-Robinsonove (1976).
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Kako bi se moglo precizno simulirati PVT odnose u Sirem rasponu uvjeta, uz poznati sastav
fluida se podesavaju parametri JS, dok se simulacijski ne potvrde rezultati jednaki
eksperimentalnim. Medutim, eksperimentalni podatci analize sastava kakav se o¢ekuje nakon

kaptiranja CO2 su jako rijetki.

Arai i dr. (2014) objavili su vrijedan i opsezan set rezultata laboratorijskih mjerenja za
binarne smjese CO2 i N2 te CO2 i metana. Mjerenja su radena pri ambijentalnim ili nizim

temperaturama za Sirok raspon tlakova (do 150 bar).

Al Ghafri i dr. (2014) objavili su puno podataka o ternarnom sustavu H20 — CO, — CH4 na
temperaturama do 40°C. Lachet i dr. (2009) objavili su numericke analize binarnih smjesa CO>
—S032, do 60°C 1 90 bar.

Neki autori su takoder, na temelju istrazivanja literature, producirali fazne dijagrame za
razliCite sastave CO; streama (Wetenhall i dr., 2014) . Obi¢no se nastoje izbjeéi analize unutar
dvofaznog podrucja, tako da je najbitniji tlak pri kojem CO2 prelazi potpuno u tekucu (kapljevitu)
fazu, odnosno tlak pri kojem je CO2 sastav u plinskom podru¢ju. Na Slici 2-1. prikazane su

krivulje tlakova zasi¢enja u ovisnosti prema tlaku i temperaturi.

~ Sastav 1
— Sastav 2

14 ~ Sastav 3
Sastav 4

-~ Sastav S
Sastav 6
— Sastav 7

12 — Sastav@
~ Sastavi@
Sastav 10
Sastav 1

Sastav 12

-
o

Tlak (MPa)

-50 —-40 —.%0 —20 -10 0 10 20
Temperatura °C

Slika 2-1. Krivulje tlakova zasi¢enja za razlicite sastave iz literature (Wetenhall i dr., 2014)
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Najveci utjecaji necisto¢a CO2 mogu se uociti primjenom tehnologije oksidacijskog izgaranja
za hvatanje CO2, posto se u tom setu tehnologija i moze pojaviti najviSe necistoca. Vecina
necisto¢a povecava tlak zasi¢enja, Sto znaci da je potrebna veca energija kako bi se smjesu
komprimiralo do jednofaznog kapljevitog ili superkriticnog podrucja. Necisto¢e utjecu na
promjene gustoce, tlaka, temperature, kriti¢ni tlak i1 temperaturu te viskoznost. Toc¢no
odredivanje gustoce i viskoznosti CO2 s necistocama poboljsat ¢e to¢nost modela projektiranja

promjera cjevovoda.

Kako se u geolosko skladiste CO> uvijek utiskuje tlakovima koji su iznad krivulja zasi¢enja
(granica faza), CO: ¢e, bez obzira na udio necistoca, biti u kapljevitom, tj., posto ¢e se (ukoliko
se transportira hladniji) ubrzo zagrijati do leziSne temperature koja je sigurno ve¢a od 31°C,
nalazit ¢e se u superkriti¢cnom podru¢ju. U transportu se nastoji izbjeéi dvofazno protjecanje i

posljedi¢ne fluktuacije u brzini protjecanja.

Fazno ponasanje CO2 takoder ovisi o temperaturi. Do promjene tlaka i temperature moze
do¢i po duzini cjevovoda zbog gubitka tlaka uslijed trenja, ekspanzijskog rada fluida i izmjene
topline s okolinom. Temperatura na izlazu iz kompresorske stanice postavlja gornju

temperaturu, a temperatura tla/okolisa postavlja donju temperaturu cjevovoda.
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3. ULAZNI PODATCI | METODA PROCJENA ELEMENTA LANCA

3.1. Sastav i svojstva komponenata

Kako se u Republici Hrvatskoj, unutar trenutno aktualnog projekta hvatanja CO> u tvornici
cementa, razvija tehnologija Polysius OxyFuel, za demonstraciju parametara potrebnih u analizi
transporta i skladiStenja uzet je i adekvatan sastav (zi), a za proracun potrebnih svojstava
potrebno je poznavati i ostala svojstva pojedinacnih komponenata: kriticnu temperaturu 1 tlak —
Te, Pc, acentri¢ni faktor — @, molarnu masu — M, relativnu gusto¢u — vy, temperaturu vreliSta — Tp
(Tablica 3-1). Za prorac¢une kubi¢nom jednadzbom stanja (Peng i Robinson, 1976), potrebno je
poznavati i binarne interakcijske koeficijente (Tablica 3-2).

Tablica 3-1. Komponentni sastav fluida hvatanog oxyfuel tehnologijom

i Zi Te P @ M y To

dij. jed. K 10° Pa g/mol  (zrak=1) K
CO, 09284 304.19 73.82 0.228 44,01 0.818 194.69
N2 0.052 126.2 34.6 0.0377 28.013 0.809 77.34

02 0.019 15458 50.43  0.0222 31999 11.044 90.19
SO, 0.0006 430.64 78.9 0.256  64.066 0.5897 263.137

A W N P

Tablica 3-2. Binarni interakcijski parametri

CO2 N2 O2 SO2
CO2 0 0 0 0.001129
N2 0 0 0 0.001627
02 0 0 0 0.004282
SO2 0.001129 0.001627  0.004282 0

Podatci iz ove dvije tablice predstavljaju temelj za prorac¢un pada tlaka u cjevovodu, kada se

radi o smjesi, a ne Cistoj tvari ili jednostavnom (binarnom, ternarnom) sustavu (Slika 3-1).
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podesavanje

sastav fluida

prihvatljivo

S oklapanje
uspm:edlvanj_e S ekgperir%e r{ta i
dostupnim analizama PVT

simulacije?

izrada baze
temperatura, tlakova,
gustoca 1 viskoznosti za [
plinovitu i kapljevitu
fazu, te odnosa faza

analiza protjecanja u cjevovodu -
odabir optimalnog broja (koraka)
proracuna u segmentima pune
duljine cjevovoda

proracun pada tlaka za
odabrani segment (gustoca 1
viskoznost se odabiru u
PVT bazi, za uvjet na
pocetku segmenta)

p, (tlak na kraju
segmenta) postaje
ulazni tlak p; za idu¢i
segment

provjera da li krivulja pada tlaka zalazi u
dvofazno podrucje definirano u p-T
dijagramu (kraj proracuna za jedan zadani
ulazni tlak u cjevovod)

Slika 3-1. Postupak proracuna uvjeta protjecanja CO> toka
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4. REZULTATI

4.1. Svojstva fluida i ocekivani p-T-Xx uvjeti nakon hvatanja CO2

Prije transporta CO2 se hvata iz dimnih plinova industrijskih procesa ili prirodnih izvora i
procis¢ava se. Hvatanje je najskuplja komponenta CCS lanca, koja ¢ini 50%, a s troSkovima
kompresije, do 90% ukupnih CCS troSkova. Nakon transporta CO2 do mjesta skladiStenja,
skladiSti se u iscrpljenim naftnim i plinskim poljima ili slanim akviferima. CO2 se moze
transportirati pod niskim tlakom (plinska faza ili ukapljeni COy) ili visokim tlakom (gusta faza,
tj. Cista, pothladena kapljevina ili superkriti¢ni fluid). Minimalni pozeljni tlak je funkcija

diferencijalnog tlaka potrebnog za protok, a da se izbjegne promjena faza.

Koriste¢i Peng i Robinsonovu jednadzbu stanja (1976) i komercijalni PVT simulator tvrtke
Rock Flow Dynamics (RFDYN, simulator tNavigator), prvo je izraden fazni dijagram za sastav
CO- toka iz Tablice 3-1 (Slika 4-1).

Tlak kriti¢ne tocke: 83.686 bar

Temperatura kritiéne tocke: 26 C

Tlak, bar

Krikondenbar: 83.89 bar

Krikondenterm: 26 C

Krivulja rosista
P pri udjelu pare
@ Kriticna tocka

Li kriti¢ni temperaturni

koeficiient: 1.02025

50

16 18 20 22 24 26

Temperatura, C°

Slika 4-1. Fazni dijagram za sastav CO> toka iz Tablice 3-1.
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Fazni dijagram je potreban za usporedbu s proracunom pada tlaka u cjevovodu, kako u

nijednom segmentu protjecanja ne bi nastali uvjeti dvofaznog protjecanja.

Za transport je odabran ulazni tlak p1 = 50 bar, temperatura T = 50°C uz pretpostavke
cjevovoda od 40 km, unutrasnjeg promjera cijevi D = 0,325 m i apsolutne hrapavosti stijenke e

=0.3 mm.

Drugi poseban dio analize se sastojao od izrade tablica gustoce i viskoznosti (Dodatak 1),
prema kojima ¢e se raditi interpolacija, ¢ime se dobivaju znatno precizniji podatci nego
analiticki, bez koriStenja kubi¢ne jednadzbe stanja (npr. koriStenjem Standing-Katzovog

dijagrama i korelacijama).

Izraden je kratki Python kod, koji se Koristi tim tablicama kao bazom podataka za
interpolaciju (engl. lookup table) i proracun pada tlaka u koracima. Za ¢isti CO2 je koristen
CoolProp modul, koji daje identi¢ne rezultate kao i Span i Wagnerova (1996) jednadzba za Cisti

COz, koja je poznata kao najpreciznija jednadzba za ovu tvar.

Proracun je raden koristenjem Colebrook i Whiteove jednadzbe (1937) za faktor trenja, zatim
Darcy-Weisbachove za pad tlaka, numericki, u dovoljno malim koracima da se promjena
gustoce 1 viskoznosti na udaljenosti za jedan korak moze zanemariti. Usporedeni su rezultati

dobiveni za proracun s ¢istim COz (Slika 4-2).

50 T~

= (CO2 s nedisto¢ama

30 + Cisti CO2

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
L,m

Slika 4-2. Usporedba pada tlaka u ovisnosti o duljini cjevovoda za ¢isti CO2 1 CO2 S

nedisto¢ama.

17



5. ZAKLJUCAK

Kada se u toku CO; nalazi znacajan udio necisto¢a (za CO2-EOR procese se najc¢esce koristi
CO; visoke ¢istoce, iznad 98% mol), oCite su i razlike uvjeta u kojima se takav CO2 moze
transportirati do skladista. Ukoliko se radi o transportu brodovima, sigurno je potrebno
ukapljivanje COg, $to ukljucuje i utroSak energije za hladenje. U slu¢aju cjevovoda, problemi
koji mogu nastati su zaostajanje kapljevine, korozija i dr. stoga je potrebno izbjeéi uvjete
protjecanja pri kojima se takvi problemi najbrze javljaju. U radu su demonstrirani rezultati
proracuna pada tlaka za slucaj protjecanja Cistog CO- i sastava CO» toka kakav se o¢ekuje nakon

hvatanja u tvornici cementa.

Na faznom dijagramu je uocljivo kako je za slucaj "uhvadenog” CO2 odnosno CO: s
necisto¢ama, dvofazno podrucje bitno Sire nego u slucaju cCistog CO2, Sto znaci da bi do
dvofaznog protjecanja moglo do¢i i pri nizim (protjecanje u plinovitom podrucju) i pri vis§im
tlakovima (u kapljevitom podrucju) u odnosu na ¢isti CO2. U konkretnom slucaju tvornice
cementa, razmatraju se uvjeti protjecanja pri ulaznom tlaku od 50 bara, te je pokazano kako tlak
pada za oko 100% od ulaza u cjevovod do izlaza nakon 40 km.

Proracun je raden u segmentima zbog preciznije primjene utjecaja gustoce i viskoznosti
fluida. Primjerice, ukoliko se uvrste uvjeti za ¢isti COz i cijeli segment protjecanja (ukupnu
duljinu cjevovoda), tlak na izlazu bio bi 33,7 bar. Kada se ra¢una u segmentima po 100 m, za
¢isti CO2 izlazni tlak iznosi 27,7 bar, a kada se uzme u obzir sastav CO- toka, izlazni tlak iznosi
25 bar.

Ovo pokazuje kako je sukcesivan proracun u malim segmentima precizniji od proracuna za
cijelu duljinu cjevovoda odjednom, pri ¢emu se u tako malim segmentima moze i zanemariti
promjena gustoce i viskoznosti, te je primjenjiva opéa Darcy-Weisbachova jednadzba, umjesto
one izvedene za protjecanje plina i to u svim prihvatljivim uvjetima (podrué¢je kapljevine i

podrucje plinovitog stanja).

Kako je izrada baze podataka za pojedini sastav posebno zahtjevna (Sto je olakSano
koriStenjem komercijalnog simulatora tNavigator - PVT), vidljiv je i njezin znacaj — naime,

podatci u bazi se trebaju promijeniti za svaki novi sastav, medutim ukoliko necistoce Cine uvijek
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iste komponente, najbitniji prethodni korak bi bilo eksperimentalno dobivanje PVT podataka

kako bi se jednadzba stanja mogla modificirati da daje jos bolje rezultate.

U proracunu nije uzet u obzir prijenos topline, niti moguce promjene nadmorske visine u
trasi cjevovoda. Ovo bi obuhvacalo pretpostavke stvarnog polozaja cjevovoda, vremenskih
uvjeta, dubina zakapanja cijevi i takav opseg analiza bi uveliko premasio opseg zavr$nog rada.
Upravo u tom dijelu postoji prostor za buduci rad i istrazivanje, nakon ¢ega je mogu¢ i proracun
debljine stijenke cijevi, uvjeti kompresije i sve ostalo potrebno za analizu kapitalnih i

operativnih troskova transporta.
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7. PRILOZI

Dodatak 1. Odnosi faza, gustoce i viskoznosti promatranog CO: sastava, za temperature
od 0 do 200°C.

t p Fv rho_L rho_g mu_L mu_g Z oil Z gas
0 10 1 0 19,66 0 0,015 0 0,94
0 20 1 0 42,32 0 0,015 0 0,87
0 30 1 0 69,29 0 0,015 0 0,80
0 40 1 0 103,22 0 0,016 0 0,72
0 50 0,5918 880,23 132,65 0,08 0,017 0,11 0,68
0 60 0,356 859,99 158,16 0,08 0,018 0,13 0,66
0 70 0,225 837,60 185,65 0,07 0,019 0,16 0,65
0 80 0,1223 813,14 215,61 0,07 0,020 0,18 0,63
0 90 0,0212 786,04 248,7 0,07 0,022 0,21 0,61
0 91,96 0 780,34 0 0,07 0 0,22 0
0 100 0 797,04 0 0,07 0 0,23 0
0 110 0 815,30 0 0,07 0 0,25 0
0 120 0 831,47 0 0,07 0 0,27 0
0 130 0 846,02 0 0,08 0 0,28 0
0 140 0 859,28 0 0,08 0 0,30 0
0 150 0 871,47 0 0,08 0 0,32 0
0 160 0 882,77 0 0,08 0 0,33 0
0 170 0 893,31 0 0,08 0 0,35 0
0 180 0 903,19 0 0,09 0 0,37 0
0 190 0 912,50 0 0,09 0 0,38 0
0 200 0 921,30 0 0,09 0 0,40 0
0 210 0 929,65 0 0,09 0 0,42 0
0 220 0 937,60 0 0,09 0 0,43 0
0 230 0 945,18 0 0,10 0 0,45 0
0 240 0 952,43 0 0,10 0 0,47 0
0 250 0 959,38 0 0,10 0 0,48 0
25 10 1 0 17,73 0 0,016 0 0,95
25 20 1 0 37,36 0 0,016 0 0,91
25 30 1 0 59,37 0 0,016 0 0,85
25 40 1 0 84,44 0 0,017 0 0,80
25 50 1 0 113,66 0 0,018 0 0,74
25 60 1 0 148,75 0 0,018 0 0,68
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200 70 1 0 78,38 0 0,025 0 0,95
200 80 1 0 90,08 0 0,025 0 0,95
200 90 1 0 101,88 0 0,025 0 0,94
200 100 1 0 113,74 0 0,025 0 0,94
200 110 1 0 125,67 0 0,026 0 0,93
200 120 1 0 137,64 0 0,026 0 0,93
200 130 1 0 149,63 0 0,026 0 0,93
200 140 1 0 161,64 0 0,027 0 0,92
200 150 1 0 173,65 0 0,027 0 0,92
200 160 1 0 185,64 0 0,028 0 0,92
200 170 1 0 197,60 0 0,028 0 0,92
200 180 1 0 209,52 0 0,028 0 0,92
200 190 1 0 221,38 0 0,029 0 0,91
200 200 1 0 233,16 0 0,029 0 0,91
200 210 1 0 244,87 0 0,030 0 0,91
200 220 1 0 256,48 0 0,030 0 0,91
200 230 1 0 267,99 0 0,031 0 0,91
200 240 1 0 279,38 0 0,031 0 0,92
200 250 1 0 290,66 0 0,032 0 0,92

Dodatak 2. Python aplikacija za proracun pada tlaka u cjevovodu u koracima

scipy.interpolate import griddata

import numpy as np

points = df[['p', 't']].values
parameter = 'rho g'

interp = griddata(points, df[parameter].values, (p, T), method='li
#

from numpy.ma.core import loglOQ

import numpy as np

from scipy.optimize import fsolve

ef f Colebrook White (D, Re, e):
def f(f):
return 1 / (£ ** 0.5) + 2 * loglO(e / (3. . (Re * £ ** 0.5))
0.01
fsolve (f, £f0)

return f£[0]

ef Reynolds(rho, u, D, mu):

return rho*u*D/mu

f p Darcy Weisbach (v, rho g,
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= f£*(L/D) *rho_g* (v**2) /2
return dp

0.25%*np.pi*D**2
0.018
700 * le6 / (365*24*3600)
gn / rho g
u=aqv /A

pl, t 1, dp 1, rho g 1 = [1, [I,
dfi = pd.DataFrame (columns=['L",

nsteps = 400

for i in range (nsteps):

rho gas = CP.PropsSI('D',

gv = gm / rho gas

u=gqv /A

Re Reynolds (rho gas, u, D, mu)
ff f Colebrook White (D, Re, e)

dp p_Darcy Weisbach(v = u, rho g = rho gas, L = L/nsteps, £ = ff, D = D)

p2 = pl - dP

dfi.loc[i] = [(i+1)* (L/nsteps), pl/le5, 3. _ga ! ff, dp/le5,
p2/1le5]

print
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1IZJAVA

Izjavljujem da sam ovaj rad izradila samostalno na temelju znanja stecenih na Rudarsko-
geolosko-naftnom fakultetu sluzeci se navedenom literaturom.
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