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SAŽETAK

Nužno je sniziti emisije ugljikovog dioksida u atmosferu kako bi se spriječilo daljnje napredovanje klimatskih promjena. To je moguće postići istovremenom primjenom različitih mjera, uključujući geološko uskladištenje ugljika. Ono je tehnološki izvedivo, o čemu svjedoče i rezultati demonstracijskih projekata. Vjerojatno će prvi industrijski projekti biti usmjereni na skladištenje CO2 u iscrpljenim naftnim i plinskim ležištima, kao i u djelomično iscrpljenim ležištima u kojima će se vršiti operacije povećanja iscrpka primjenom ugljikovog dioksida kao istiskujućeg fluida. Skladištenje u ležištima ugljena otežano je zbog niske poroznosti i propusnosti ugljena, kao i pojave bubrenja ugljena pri adsorpciji CO2. Najveći potencijalni kapacitet za uskladištenje imaju duboki slani vodonosnici, no za te slojeve rijetko ima dovoljno detaljnih podataka o geološkom sastavu i građi u dubini. Zato postoji potreba za usmjeravanjem istraživanja na ove objekte. Ta se istraživanja mogu provesti istom opremom i sličnom metodologijom kao naftnogeološka i naftnorudarska istraživanja, samo s drugim ciljem – definirati raspoloživi „geoprostor“ kao da je to mineralni resurs.
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ABSTRACT

In order to prevent further advance of climate change it is necessary to reduce the emissions of carbon dioxide into the atmosphere. That is possible to achieve through the parallel implementation of different measures, including geological storage of carbon. Based on the results of demonstration projects, this proved to be technologically feasible.. In the first stage, the projects will be developed to store CO2 in depleted oil and gas reservoirs, as well as those reservoirs that are not depleted yet and where enhanced oil/gas recovery will take place. In such operations CO2 might be injected to facilitate the production of oil or gas. Storage in coal seams is somewhat difficult due to low porosity and permeability of coal, and also because of coal swelling during the adsorption of CO2. The greatest storage potential is estimated in deep saline aquifers, but there are usually only scarce data on geological composition and structure of these formations in the subsurface. This means that there is a need for detailed exploration using the same equipment and similar methodology as in exploration for oil and gas, only this time with a different objective – to enable estimation of storage capacities for these formations, i.e. to estimate the available “geo-space” just as if it was a specific mineral resource.
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1 UVOD

Koncentracije plinova koji stvaraju učinak staklenika uzrokujući porast temperature u značajnom je porastu. Pri tome je osobito zabrinjavajuć porast koncentracije CO2, jer rezultira najjačim utjecajem zračenja, odnosno ima najjači utjecaj na promjenu klime [1]. Prema rezultatima ispitivanja uzoraka zraka iz leda na Antarktici, koncentracija ugljikovog dioksida porasla je od približno 280 ppmV, koliko je iznosila prije Industrijske revolucije [2, 3] na približno 380 ppmV koliko je izmjereno 2004. [4], odnosno 2005. godine [1]. Ovakav značajan porast koncentracije CO2 u atmosferi rezultat je prvenstveno korištenja fosilnih goriva [1].
Negativne posljedice klimatskih promjena moguće je ublažiti, ali za to je potrebno primjeniti cijeli niz mjera koje uključuju štednju energije i povećanje energetske učinkovitosti (smanjenje potrošnje osobnih vozila, smanjenje korištenja osobnih vozila, štednju energije u kućanstvima, uredima i trgovinama), izmjene u proizvodnji energije (zamjena ugljena prirodnim plinom, povećanje učinkovitosti velikih elektrana na ugljen s 40 na 60%), hvatanje i geološko uskladištenje ugljika iz termoelektrana, uporabu alternativnih izvora energije (nuklearna energija i obnovljivih izvora - solarna energija, energija vjetra i biomasa), promjene u šumarstvu i poljoprivredi (sprečavanje sječe šuma i pošumljavanje, konzervacijska obrada tla), kako su to iznijeli Pacala i Socolow [5]. U njihovom se radu predviđa da će svaka od ovih mjera doprinijeti jednim „stabilizacijskim klinom“ čime će se stvoriti „stabilizacijski trokut“ (sl. 1) kojim bi čovječanstvo u budućnosti moglo uskladiti porast svojih potreba za energijom s potrebom zaštite atmosfere, odnosno zaštite Zemlje od umjetno izazvane promjene klime.
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Sl. 1 – Stabilizacijski trokut kao rješenje za smanjenje emisija ugljika u atmosferu [5]
2 KONCEPT GEOLOŠKOG USKLADIŠTENJA UGLJIKA
Hvatanje i geološko uskladištenje CO2 predstavlja koncept čija bi primjena u bliskoj budućnosti mogla imati važan utjecaj na smanjenje ispuštanja ugljikova dioksida u atmosferu. Razlikuju se tri različita tipa uskladištenja ugljika: uskladištenje u dubokim formacijama propusnih stijena („geološko skladištenje“), uskladištenje stvaranjem karbonatnih minerala na površini, te uskladištenje u oceanima [6]. Posljednje dvije mogućnosti gotovo su u potpunosti odbačene; stvaranje karbonatnih minerala prvenstveno iz razloga što se radi o skupom i sporom procesu, a uskladištenje u oceanima stoga što uzrokuje sniženje pH vrijednosti morske vode, što ima značajan negativan utjecaj na mnoge morske organizme, te na taj način predstavlja opasnost za marinske ekosustave [6]. Oceani značajno utječu na uravnoteženje razine ugljikovog dioksida u atmosferi tako što otapaju CO2 iz zraka, čak značajnije od kišnih šuma. Dodatno otapanje ugljikovog dioksida u oceanima moglo bi dovesti do remećenja prirodnih procesa i ugrožavanja ravnoteže.
Hvatanje i geološko uskladištenje ugljikovog dioksida je načelno dostupno i tehnološki izvedivo uslijed postojanja znanja i iskustva stečenih pri naftnogeološkim istraživanjima i eksploataciji ležišta ugljikovodika, pri istraživanjima i izvođenju odlaganja otpada na velikim dubinama, te pri zaštiti podzemnih voda. Primjena ove tehnologije predstavlja dugotrajno rješenje, jer bi podzemna skladišta ugljika mogla zadržavati CO2 čak i milijunima godina (analogija sa zadržavanjem ugljikovodika u zamkama). No, korištenje fosilnih goriva uz uskladištenje ugljika ne predstavlja dugotrajno rješenje za rastuće svjetske potrebe za energijom. Iako značajni, skladišni kapaciteti u podzemlju su ograničeni, baš kao i rezerve fosilnih goriva i zato to može biti samo privremeno rješenje, za predstojećih 50-ak godina, dok se ne razviju i na tržištu ne budu dostupne druge, čistije tehnologije za proizvodnju energije. Prije no što počne primjena u velikim razmjerima potrebno je usavršiti tehnologije za izdvajanje CO2 iz dimnih plinova, izgraditi transportne sustave i odrediti područja na kojima će biti podzemna skladišta ugljika. To znači da treba uzeti u obzir i razne druge gospodarske, pravne i društvene okolnosti, npr. dobiti potporu lokalnog stanovništva.
Geološko uskladištenje ugljika moguće je u različitim geološkim uvjetima, prvenstveno u sedimentima. Ugljikov dioksid se može utiskivati u dobrim dijelom iscrpljena naftna i plinska ležišta, u naftna i plinska ležišta u proizvodnji gdje se ugljikov dioksid koristi kao utisni plin pri operacijama povećanja iscrpka nafte i plina (EOR i EGR operacije), u slojeve nepridobivog ugljena, pri čemu se iz ugljena može dodatno crpiti metan, te u duboke slane vodonosnike, odnosno duboke formacije propusnih stijena čije su pore ispunjene vodom povišena saliniteta. Također, moguće je i utiskivanje ugljikova dioksida u kaverne unutar soli, u bazalte, te u šejlove bogate organskom tvari [7, 8].
U prvo vrijeme geološko skladištenje ugljika odvijat će se u dobrim dijelom iscrpljenim naftnim i plinskim ležištima koja više nisu u proizvodnji. Naime, u takva ležišta su stvorena u strukturnim ili stratigrafskim zamkama koje su milijunima godina zadržavale ugljikovodike, sprječavajući njihovu daljnju migraciju te iz tog razloga predstavljaju sigurna buduća skladišta ugljika. Ležišta su u pravilu detaljno istražena i određeni su parametri potrebni za modeliranje kretanja fluida u njima. Bitna prednost je i postojanje infrastrukture i bušotina koje se mogu prenamijeniti za skladištenje CO2 [6].
Također, u prvom stadiju primjene geološkog uskladištenja ugljika značajnu ulogu će imati operacije povećanja iscrpka nafte ili plina, prvenstveno iz ekonomskih razloga. Ugljični dioksid se za povećanje iscrpka nafte u SAD-u koristi već nekoliko desetljeća, no tijekom tog vremena utiskivanje je vršeno na način koji je omogućavao maksimalno povećanje iscrpka, dok se danas razvijaju pilot projekti kod kojih se maksimizira zadržavanje ugljičnog dioksida u ležištu (npr. polje Weyburn u Kanadi).
Ipak, najizglednijim se skladištima ugljika u budućnosti smatraju duboki slani vodonosnici, u prvom redu zbog većeg kapaciteta, ali i povoljnije geografske rasprostranjenosti (nalaze se i na područjima izvan naftonosnih i plinonosnih regija). U nekim slučajevima voda iz takvih vodonosnika koristi se u kemijskoj industriji, u toplicama ili za dobivanje geotermalne energije, a u vrlo aridnim područjima moguće će se takva voda i desalinizirati [6]. Ipak, ove primjene ne moraju nužno imati negativan utjecaj na primjenu geološkog skladištenja CO2 u dubokim slanim vodonosnicima, jer se određene aktivnosti mogu i paralelno provoditi, a zapravo su geološki uvjeti za iskorištavanje geotermalne energije bitno različiti od uvjeta potrebnih za izgradnju podzemnog skladišta ugljika, tako da će se na određenom mjestu raditi ili jedno ili drugo. Pravo ograničenje predstavlja nedostatak informacija o građi i sastavu takvih formacija, odnosno nepoznavanje bitnih značajki dubokih vodonosnika, nepostojanjem podataka o strukturama itd. 
Pri skladištenju ugljika u ležištima ugljena javljaju se problemi vezani za nisku propusnost ugljena. Zbog toga je potreban veliki broj utisnih bušotina, što je ekonomski vrlo nepovoljno, čak ako se pri skladištenju i crpi metan. Također, problem predstavlja i bubrenje ugljena do kojeg dolazi pri adsorpciji ugljikovog dioksida na površinu ugljena. Bubrenje dodatno smanjuje pore uzrokujući još slabiju propusnost ugljena.
Mogućnosti za skladištenje ugljika u kavernama unutar ležišta soli, u bazaltima i šejlovima bogatim organskom tvari puno su slabije istražene jer imaju znatno manje potencijale za uskladištenje. U debelim slojevima soli mogu se kontroliranim otapanjem izgraditi kaverne koje bi funkcionirale kao podzemni rezervoari, ali kapacitet koji se tako može dobiti je relativno mali.
3 PROCESI I MEHANIZMI KOJI OMOGUĆUJU GEOLOŠKO USKLADIŠTENJE UGLJIKA

Geološko uskladištenje postiže se djelovanjem različitih mehanizama koji fizikalno i kemijski vežu ugljik u podzemlju, a prikazani su na slici 2 [6]. Ovisno o tlaku i temperaturi CO2 će u podzemlju biti utisnut kao nadkritični fluid koji ima manju gustoću od slojne vode. U uvjetima hidrostatskog tlaka, minimalna dubina na kojoj se to može postići je oko 760 m, s tim da je ova granica ovisna i o temperaturi. Iz sigurnosnih razloga se utiskivanja planiraju na dubinama većim od 1000 m, dok se ekonomskom granicom smatra 2500 m, jer s porastom dubine raste i količina energije potrebne za utiskivanje. 
Važno je kontrolirati porast tlaka pri samom utiskivanju, jer preveliki porast može uzrokovati dezintegriranje pokrovnih nepropusnih stijena ili reaktivaciju rasjeda. Tako nastale pukotine u pokrovnim stijenama ili nanovo aktivirani rasjedi povećavaju rizik od dismigracije ugljika iz podzemnog skladišta u pliće stijenske formacije ili čak do površine.
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Sl. 2 - Mehanizmi uzamčivanja koji zadržavaju CO2 u podzemnom skladištu (IPCC, 2005)
Po utiskivanju u podzemlje ugljikov dioksid migrira kroz propusne stijene i postupno biva vezan uslijed djelovanja različitih procesa koji se zajednički nazivaju mehanizmima uzamčivanja, jer praktično djeluju kao zamke u koje će se utisnuti CO2 uloviti u podzemlju. Postoje četiri skupine ovih procesa (sl.2) od koji neki postaju aktivnni odmah, a neki će imati značajnog udjela tek mnogo godina nakon utiskivanja. Hidrodinamičko uzamčivanje je prvi proces koji se počinje odvijati dok CO2 polagano struji kroz stijensku formaciju čije su pore ispunjene slojnom vodom. Ugljikov dioksid zbog djelovanja sile uzgona najprije struji prema gore u blizini utisne bušotine. Kada stigne do krovinske granice propisnog sloja, nastavlja migrirati kao izdvojena faza i dalje u smjeru djelovanja sile uzgona – prema vrhu antikinale i na tom putu biva dijelom uzamčen u prostoru između stijenskih zrna uslijed površinske napetosti ili adsorpcije na površini minerala (rezidualno i adsorpcijsko uzamčivanje, br. 2 na sl. 3). Kad migracija dalje u smjeru uzgona više nije moguća (npr. na vrhu antiklinale) CO2 se počinje koncentrirati u pornom prostoru i tako se stvara umjetno ležište (broj 3 na sl. 3), analogno ležištima ugljikovodika. Tijekom dužeg razdoblja (100-10 000 godina, slika 2), u slojnoj se vodi otapa sve više CO2 i dolazi do kemijskog uzamčivanja (br. 4. na sl. 3). Kada se CO2 otopi u slojnoj vodi, više ne predstavlja izdvojenu fazu te prestaju djelovati sile uzgona i počinje strujanje uslijed gravitacije (br. 5 na sl. 3), prema najdubljim dijelovima propusnog sloja. Otopina CO2 može na tom putu reagirati sa stijenama i geokemijskim reakcijama nastaju stabilni karbonatni minerali (mineralno uzamčivanje, br. 6 na sl. 3). Taj dugotrajan proces, kojim će se naveći dio ugljika trajno vezati u podzemlju 1000-10 000 godina nakon utiskivanja (sl. 2) predstavlja i najsigurniji način uzamčivanja CO2. 
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Sl. 3 – Procesi geološkog uskladištenja ugljika
Učinkovitost geološkog uskladištenja ugljikovog dioksida ovisi o brojnim čimbenicima, uključujući gustoću CO2, temperaturu u podzemlju, gustoću i kemijski sastav slojne vode, litološku heterogenost i mineralni sastav propusne formacije u koju se CO2 utiskuje, te njezina petrofizička svojstva (propusnost i poroznost). Sigurnost uzamčivanja procjenjuje se analizama rizika koje je potrebno provesti za svako podzemno skladište ugljika.

4 ZAKLJUČAK
Danas se smatra znanstveno dokazanim da je upravo antropogeni utjecaj na atmosferu uzrokovao znatni porast koncentracije ugljikova dioksida, a time i ubrzao proces globalnog zatopljavanja. Ako se to nastavi, Zemljina će atmosfera i hidrosfera postati sve dinamičnije, porast će razina oceana i premjestit će se klimatska područja. Zbog velike inercije klimatskog sustava, promjene će se početi manifestirati tek kada već bude kasno da bi se nešto moglo poduzeti, a troškovi ublažavanja tih posljedica nadmašit će sve s čim se čovječanstvo suočilo u novijoj povijesti. Zato je potrebno učiniti nešto sad i investirati u stabiliziranje koncentracije CO2 čim prije, a to znači i na čim nižoj razini. U tome moraju prednjačiti najbogatije industrijski razvijene zemlje, tako što će razviti tehnologiju i dati primjer zemljama koje su sad u fazi najvećeg industrijskog razvoja.
Hvatanje i geološko skladištenje ugljika je koncept razvoja sustava izgradnjom kojih će se moći kaptirati CO2 iz dimnih plinova velikih industrijskih izvora (termoelektrana, čeličana, cementara…), transportirati ga (u pravilu cjevovodima) do lokacija pogodnih za utiskivanje u podzemlje i zatim ga tamo trajno uskladištiti u dubokim slojevima propusnih stijena. Za sigurnost ovog procesa kritično je zapravo jedino razdoblje utiskivanja (oko 40 godina) i neposredno nakon prestanka utiskivanja. Zato je potrebno detaljno pratiti premještanje fluida u podzemlju, te kasnije provoditi program opažanja i nekoliko desetljeća nakon prestanka utiskivanja. Naravno, treba imati i program sanacije u slučaju da podzemno skladište ugljika ne bude funkcioniralo na predviđeni način. Kad se jednom ugljikov dioksid bude nalazio u porama ležišne stijene počet će djelovati procesi otapanja i mineralizacije čime će se zapravo sve trajno vezati u podzemlju.
Iako se hvatanje i geološko skladištenje ugljika intenzivno priprema kao tehnologija koja će omogućiti značajno smanjivanje ispuštanja CO2 u atmosferu već u predstojećim desetljećima, ono je podložno i značajnim ograničavajućim faktorima. Oni su u prvom redu ekonomski, jer će se na to trošiti dio proizvedene energije tako da će ona biti još skuplja, a zatim su tu i pravni aspekti u smislu tko, kako i gdje smije to raditi, kad će se proces opažanja smatrati dovršenim, uključujući i pitanje pravne odgovornosti za objekte koji će postati nešto najdugotrajnije ikad izgrađeno. S tim je povezano i pitanje potpore javnosti, kako za koncept u cjelini tako i za planove izgradnje podzemnih skladišta na povoljnim lokacijama, a to stručnjaci sami nikako ne mogu riješiti.
5 LITERATURA

1. IPCC, IPCC Fourth Assessment Report - The Physical Science Basis Report, 2007 (http://www.ipcc.ch/ipccreports/ar4-wg1.htm)

2. A. Neftel, H. Friedli, E. Moor, H. Lötscher, H. Oeschger, U. Siegenthaler, B. Stauffer, Historical CO2 record from the Siple Station ice core, In Trends: A Compendium of Data on Global Change, 1994, Carbon Dioxide Information Analysis Center, Oak Ridge National Laboratory, U.S. Department of Energy, Oak Ridge, Tenn., U.S.A. (http://cdiac.esd.ornl.gov/trends/co2/siple.html)

3. D.M. Etheridge, L.P. Steele, R.L. Langenfelds, R.J. Francey, J.-M. Barnola, V.I. Morgan, Historical CO2 records from the Law Dome DE08, DE08-2, and DSS ice cores, In Trends: A Compendium of Data on Global Change., 1998, Carbon Dioxide Information Analysis Center, Oak Ridge National Laboratory, U.S. Department of Energy, Oak Ridge, Tenn., U.S.A. (http://cdiac.esd.ornl.gov/trends/co2/lawdome.html)

4. C.D. Keeling i T.P. Whorf, Atmospheric CO2 records from sites in the SIO air sampling network. In Trends: A Compendium of Data on Global Change, 2005, Carbon Dioxide Information Analysis Center, Oak Ridge National Laboratory, U.S. Department of Energy, Oak Ridge, Tenn., U.S.A. (http://cdiac.esd.ornl.gov/trends/co2/sio-spl.html)

5. S. Pacala i R. Socolow, Stabilization Wedges: Solving the Climate Problem for the Next 50 Years with Current Technologies, Science, 305 (2004), 968-972.

6. IPCC, IPCC Special Report on Carbon dioxide Capture and Storage, 2005 (http://www.ipcc.ch/ipccreports/srccs.htm)

7. S. Bachu, Sequestration of CO2 in geological media: criteria and approach for site selection in response to climate change, Energy Conversion & Management, 41 (2000), 953-970.

8. S. Bachu, Screening and ranking of sedimentary basins for sequestration of CO2 in geological media in response to climate change, Environmental Geology, 44 (2003), 277-289.

9. CSLF, Phase II Final Report from the Task Force for Review and Identification of Standards for CO2 Storage Capacity Estimation, 2007 (http://www.cslforum.org/documents/PhaseIIReportStorageCapacityMeasurementTaskForce.pdf)

