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Streszczenie

Wzrost zapotrzebowania na energi¢ oraz brak alternatywy dla paliw kopalnych, jako giéwnego su-
rowca do jej produkcji, wymusza dzialania zmierzajace do ograniczania emisji dwutlenku wegla oraz
poszukiwanie metod jego zagospodarowania. W artykule przedstawiono uzupetniajace dla metod sktado-
wania w formacjach geologicznych sposoby zagospodarowania dwutlenku wegla, bazujace na koncep-
cjach synergii elektrowni weglowych, elektrowni jadrowej/wiatrowej/sfonecznej i rafinerii wytwarzajacej
paliwa syntetyczne, metodach wykorzystywania dwutlenku wegla w syntezie chemicznej oraz sktadowa-
nia w postaci hydratéw.

Unconventional methods of carbon dioxide management

Abstract

An increasing energy demand and the unquestionable leading role of fossil fuels in the energy mix
enforce activities aiming at carbon dioxide emission reduction and new methods of its disposal. In the
paper methods complementary to the sequestration of carbon dioxide in geological formations based on
the concepts of synergy between coal power plants, nuclear/wind/solar power plants and refineries
producing synthetic fuels as well as methods of carbon dioxide utilization in chemical synthesis and
storage in the form of hydrates are presented.

WPROWADZENIE

Obecnie ponad 80% globalnej produkcji energii bazuje na procesie spalania paliw
kopalnych, ktérego jednym z efektow ubocznych jest emisja duzej ilosci zanieczysz-
czenn do atmosfery, zwlaszcza dwutlenku wegla. Pomimo braku jednoznacznej odpo-
wiedzi na pytanie o przyczyny ocieplenia klimatu o 0,4-0,6°C w ciggu ostatniego
stulecia, istnieje zgoda co do koniecznosci podejmowania dziatann w celu zapobiegania
emisji i redukcji ilosci gazéw cieplarnianych, w tym gtéwnie dwutlenku wegla. Pro-
blem emisji dwutlenku wegla jest szczegdlnie istotny w przypadku polskiego sektora
energetycznego wykorzystujacego do produkcji energii elektrycznej, w ponad 95%,
zasoby wegla.

Dziatania majace na celu ograniczenie stg¢zenia dwutlenku wegla w atmosferze
obejmujg wprowadzenie nowych i udoskonalanie stosowanych obecnie technologii
produkcji energii z paliw kopalnych, w celu podniesienia sprawnosci konwersji i wy-
korzystania energii elektrycznej oraz rozwdj energetyki wykorzystujacej paliwa ja-
drowe i zZrédta odnawialne. Z uwagi na to, ze catkowite zastgpienie paliw kopalnych
paliwem jadrowym i odnawialnymi Zrédtami energii, jest mato prawdopodobne, ko-

* Gléwny Instytut Gérnictwa.

85



Mining and Environment

nieczne sg dzialania zmierzajace do unieszkodliwiania badZ zagospodarowywania
dwutlenku wegla, powstajagcego w procesach stosowania do celéw energetycznych
gazu ziemnego, ropy naftowej i wegla. Obecnie wiele uwagi poswigca si¢ sktadowa-
niu dwutlenku wegla ze spalania paliw kopalnych w formacjach geologicznych (Smo-
linski, Howaniec 2007), takich jak migdzy innymi:

e zbiorniki pozostate po eksploatacji ropy naftowej i gazu ziemnego,

e wyeksploatowane zloza ropy naftowej, w przypadku ktérych zattaczanie dwutlen-
ku wegla wspomaga wydobycie (proces Enhanced Oil Recovery — EOR),

glebokie poziomy wodonosne/solankowe,

nieprzydatne ze wzgledéw technicznych i ekonomicznych gteboko zalegajace zlo-
za wegla oraz ztoza pozostate po zaprzestaniu eksploatacji; w takim przypadku za-
ttaczanie dwutlenku wegla moze wspomaga¢ odzysk metanu zlozowego (proces
Enhanced Coal-Bed Methane — ECBM).

Poza ryzykiem zwigzanym z geologicznymi metodami unieszkodliwiania dwu-
tlenku wegla, ktére wynika z prawdopodobienstwa przedostania si¢ gazu do atmosfe-
ry, na przyktad na skutek ruchéw gérotworu, istotng sprawgq sg ograniczone poten-
cjalne pojemnosci, sekwestracyjne tych srodowisk. W publikacji (Grimston i in. 2001)
podano ilos¢ i czas zatrzymywania dwutlenku wegla w zaleznosci od miejsc sktado-
wania. [ tak, ilo$¢ dwutlenku wegla, jaka moze by¢ sktadowana w formacjach geolo-
gicznych, w ktérych jest prowadzony proces EOR szacuje si¢ na 20-65 GtC.
W przypadku pozabilansowych poktadéw weglowych, wyeksploatowanych poktadéw
ropy naftowej i gazu ziemnego oraz gtebokich pozioméw wodonosnych, pojemnosci
te sg szacowane odpowiednio na 80-260, 130-500 i 30-650 GtC.

Na podstawie przedstawionych danych, jest zasadne poszukiwanie alternatyw-
nych do sktadowania sposobdéw zagospodarowywania dwutlenku wegla. W artykule
przedstawiono wybrane mozliwosci wykorzystania dwutlenku wegla do produkcji
paliw i produktéw syntezy chemicznej, bazujac na koncepcjach synergii elektrowni
jadrowej/wiatrowej/stonecznej, elektrowni weglowych oraz rafinerii wytwarzajacej
paliwa syntetyczne, metodach chemicznego zastosowania dwutlenku wegla oraz skia-
dowania w postaci hydratéw.

1. METODA SYNERGII WYSOKOTEMPERATUROWYCH REAKTOROW
JADROWYCH, ELEKTROWNI WEGLOWYCH I RAFINERII
WYTWARZAJACE]J PALIWA SYNTETYCZNE

Koncepcja synergii technologii produkcji paliw syntetycznych z wegla z wysoko-
temperaturowym reaktorem jadrowym zostata przedstawiona na rysunku 1 (Piefikowski
2006; Taczanowski, Cetnar 2008; Taczanowski 2008; Sato iin. 1995; Hishida 1997).

W prezentowanej koncepcji surowcem do produkcji paliw jest powstajacy w elek-
trowni weglowej dwutlenek wegla oraz wodér pozyskiwany na drodze elektrolizy
wody. Zrédto energii stanowi ciepto odpadowe z wysokotemperaturowego reaktora
jadrowego. Powstajacy w procesie tlen moze by¢ wykorzystany w procesie spalania
wegla, co zwiekszy efektywnos¢ procesu przemiany wegla w energie elektryczng
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w porOéwnaniu ze spalaniem wegla w powietrzu oraz pozwoli na eliminacje¢ emisji
tlenk6w azotu.

Wysokotemperaturowy reaktor jadrowy
900°C

2H,0 - 2H, +0,

7w N

Rafineria < Elektrownia weglowa

Rys. 1. Synergia wysokotemperaturowego reaktora jgdrowego, elekirowni weglowej i rafinerii produkujacej paliwa
syntetyczne; opracowanie wiasne na podstawie (Pierkowski 2006)

Fig. 1. Synergy of high-temperature nuclear reactor, coal-fired power station and refinery producing synthetic fuels;
based on (Pienkowski 2006)

Wysokotemperaturowe reaktory jadrowe znalazty sie na liscie tzw. reaktoréw IV
generacji, o wysokim stopniu bezpieczenstwa (Pieikowski 2006; Taczanowski, Cetnar
2008). Reaktory te charakteryzujg si¢ matymi rozmiarami (niektére typy maja wymia-
ry 6 X 12 m) i sa chlodzone helem. Obecnie ich moc cieplna nie przekracza kilkuset
megawatéw. Przy duzej wydajnosci zamiany ciepta w elektrycznosé, wynoszacej
45%, w reakcjach rozszczepienia jest spalane kilkadziesiat ton paliwa rocznie. Prace
nad budowgq wysokotemperaturowych reaktoréw jadrowych sg prowadzone intensyw-
nie miedzy innymi w USA, Francji, Chinach, Japonii oraz RPA. Koszt otrzymania
paliw silnikowych z wegla, z wykorzystaniem ciepta odpadowego z reaktora jadrowe-
go, wynosi dla benzyny okoto 1 USD/dm” i oleju napedowego 1,2 USD/dm’ (Tacza-
nowski 2008). W procesie produkcji tych paliw z dwutlenku wegla pochodzacego
z elektrowni weglowej nalezy uwzgledni¢ dodatkowe korzysci wynikajace ze zmniej-
szenia emisji dwutlenku wegla oraz z przychodu ze sprzedazy nadwyzek tlenu jako
produktu ubocznego wytwarzania wodoru, co prowadzi do zmniejszenia kosztéw do
okoto 0,5 USD/dm’® (Taczanowski 2008).

2. KONCEPCJA SYNERGII ELEKTROWNI WEGLOWYCH I RAFINERII
WYTWARZAJACE]J PALIWA SYNTETYCZNE

Roczna emisja dwutlenku wegla z wykorzystania energetycznego paliw kopal-
nych wynosi okoto 6 GtC, z czego okoto 20% przypada na produkcje energii elek-
trycznej w elektrowniach weglowych. Dla poréwnania swiatowe zapotrzebowanie na
surowce dla przemystu chemicznego do produkcji na przyklad: etylenu, propylenu
i metanolu wynosi tylko 0,09 GtC. Oznacza to, ze tylko niewielka czgs¢ dwutlenku
wegla emitowanego przez elektrownie weglowe moze by¢ wykorzystana w syntezie
chemicznej. Istotne z uwagi na redukcje emisji dwutlenku wegla, pochodzacego
z elektrowni, moze by¢ jego wykorzystanie do produkcji metanolu jako paliwa trans-
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portowego (Pruschek i in. 1997). Wodér potrzebny do produkcji metanu moze by¢
wytwarzany w procesie elektrolizy wody z uzyciem energii ze Zrédet odnawialnych
(wodnej, wiatrowej) lub energii jadrowe;j:

3H, + CO, = CH,OH+ H,0 AH =49,9 kJ/mol (1)

Metanol moZe by¢ nastepnie przetworzony na syntetyczng benzyne. Koszt pro-
dukcji paliw syntetycznych z dwutlenku wegla zalezy w takim przypadku gtéwnie od
kosztu produkcji wodoru. Wedlug obliczen (Pruschek i in. 1997) cena metanolu
wyprodukowanego z wykorzystaniem wodoru uzyskanego w najtafiszym procesie
— z reformingu gazu ziemnego parga wodng — nie jest obecnie konkurencyjna w Niem-
czech (cena rynkowa metanolu 0,125 USD/1), a cena benzyny syntetycznej moze by¢
konkurencyjna dla ceny rynkowej benzyny (0,9375 USD/I) tylko w przypadku zwol-
nienia z opodatkowania.

W publikacji (Mignard i in. 2003) przedstawiono analiz¢ podobnego systemu
produkcji metanolu do celéw transportowych w warunkach Wielkiej Brytanii (rys. 2).

Energia z
odnawialnych
zrédet energii
Gazy Ga.
¢ zy
kominowe kominowe H
- Odzysk CO,{--<—---
. HO
Elektrownia S0 odpacoe 1 CO I l
woglown 1 v 2 t—-»---| Elektrolizer
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. wytwarzajgca | _, ___ '
Wegiel N
% CH,OH 7
powietrze
CH,OH

Rys. 2. Zastosowanie ciepta odpadowego i energii odnawialnej do produkcji metanolu z dwutlenku wegla
uzyskiwanego z gazéw wylotowych elektrowni weglowej; opracowanie wiasne na podstawie (Mignard i in. 2003)

Fig. 2. Application of waste heatand renewable energy to production of methanol based on carbon dioxide from
coal-fired power plantexhaustgases (Mignard etal. 2003)

Analizie poddano system cisnieniowych reaktoréw zgazowania w powietrzu
(cztery reaktory o tacznej mocy 1000 MW), zasilanych pylem weglowym, z uwagi na
wieksze o okolo 45% koszty produkcji energii elektrycznej w przypadku technologii
zintegrowanego uktadu parowo-gazowego ze zgazowaniem wegla, IGCC — Integrated
Gasification Combined Cycle. Do produkcji wodoru w procesie elektrolizy zatozono
wykorzystanie nadwyzki energii ze Zrodet odnawialnych poza godzinami szczytu.
Energia elektryczna z paliw kopalnych byta wykorzystywana wylacznie w godzinach
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szczytu w celu zapewnienia ciggltosci procesu. Zatozono réwniez mozliwos¢ wykorzy-
stania ciepla odpadowego w przypadku starszych elektrowni o malej sprawnosci.
Separacja dwutlenku wegla byta prowadzona z zastosowaniem absorbenta MEA (mo-
noetanoloaminy). Produktem elektrolizy, oprécz sprezonego, schtodzonego i magazy-
nowanego w zbiornikach wodoru, byt rowniez tlen, ktéry mégt by¢ wykorzystywany
w procesie zgazowania lub do syntezy chemicznej w zakladach chemicznych, po prze-
transportowaniu rurociggiem pod cisnieniem 3,0-5,0 MPa. Synteza metanolu byla
prowadzona z wykorzystaniem katalizatora Cu/ZnO/Al,O; w procesie adiabatycznym,
w temperaturze 230°C i pod cisnieniem wejsciowym 5,0 MPa. Uktad rozdziatu pro-
duktéw procesu (metanol, woda, nieprzereagowany dwutlenek wegla i wodér) obej-
mowat kolumny absorpcyjne i destylacyjne.

System taki pozwala na utylizacje 1-3% dwutlenku wegla zawartego w gazach
wylotowych z elektrowni, a ilo$¢ ta jest limitowana dostepnoscia energii ze Zrédet
odnawialnych w Wielkiej Brytanii. Catkowita sprawnos¢ systemu konwersji energii
elektrycznej do metanolu (kWy/kW,) wynosi 58-68%, w przypadku wykorzystania
ciepta odpadowego i zmniejsza si¢ do 51-58%, jesli jest konieczne zastosowanie
procesowej pary wodnej. Minimalng cen¢ sprzedazy metanolu oszacowano na
0,27 GBP/litr. W przypadku mozliwosci sprzedazy tlenu z procesu elektrolizy koszt
ten zmniejsza si¢ o okoto 40%.

Metoda katalitycznego uwodorniania dwutlenku wegla do metanolu stanowi roz-
wigzanie interesujace dla przemystu chemicznego jako alternatywa dla syntezy bazu-
jacej na gazie syntezowym, ktéry sklada si¢ gldéwnie z tlenku wegla, wodoru
i tylko niewielkich ilosci dwutlenku wegla (Lachowska 2001; Fujita i in. 2001; Choi
iin. 2001). Synteza ta wymaga jednak opracowania nowych katalizatoréw, gdyz kata-
lizatory tradycyjnie stosowane w przemysle do syntezy metanolu (CuO/ZnO/AlLO3),
stosowane w omawianym procesie, tracg aktywnos$¢ wraz ze wzrostem steZenia dwu-
tlenku wegla w $rodowisku reakcyjnym. Badania nad nowymi katalizatorami sg pro-
wadzone w celu zmiany skladu klasycznego katalizatora stosowanego w produkcji
metanolu z gazu syntezowego za pomocq réznych modyfikatoréw, takich jak: Zr, Rh,
Ti, Ga, Au, Mn, Mg (Lee i in. 1995) oraz innych metod jego preparatyki (Fujita i in.
2001; Carnes, Klabunde 2003). W Polsce w Instytucie Inzynierii Chemicznej PAN
w Gliwicach opracowano katalizator Cu/Zn/Al/Zr o sktadzie 66%wag. CuO, 27%wag.
7n0, 3%wag. Al,O5 i 4%wag. ZrO, (Lachowska 2001; Lachowska, Skrzypek, Krupa
2004). Jego skuteczno$¢ poréwnano ze skutecznoscig katalizatora przemystowego
(Cu/Zn/Al) oraz katalizatora o sktadzie katalizatora przemystowego, otrzymanego za
pomocg metody ,cytrynianowej”. Badany proces syntezy metanolu byt prowadzony
w laboratoryjnym ci$nieniowym reaktorze rurowym ze ztozem statym. Na podstawie
przeprowadzonych badan Autorka ta wykazata, ze produkowany w procesie metanol
nie zawieral zadnych, poza woda, produktéw ubocznych. Opracowany katalizator cha-
rakteryzuje sie wiekszg aktywnoscig niz katalizatory referencyjne oraz duza stabilno-
scig i selektywnoscig powyzej 80%.
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3. METODA PRODUKCJIPALIW Z DWUTLENKU WEGLA
ZPOWIETRZA (KONCEPCJA ,,ZIELONA WOLNOSC”)

»Zielona Wolnos¢” jest koncepcja produkcji na duzg skale benzyny, paliwa lotni-
czego lub metanolu z dwutlenku wegla wychwytywanego z powietrza i wodoru
pochodzacego z elektrolizy wody. Koncepcja ta zostata zaprezentowana przez nau-
kowcéw z Narodowego Laboratorium w Los Alamos (Martin, Kubic 2007). Zaleta
opracowanej koncepcji jest wykorzystanie znanych technologii, zaawansowanie tech-
nologiczne i duze szanse realizacji przemystowej w niedalekiej przysztosci. Spotkata
si¢ ona z zainteresowaniem przemystu i uzyskata pozytywne opinie niezaleznych eks-
pertéw. Podstawe opracowanej technologii stanowi nowo opracowany proces separa-
cji i wychwytywania dwutlenku wegla z powietrza. Jego zintegrowanie z istniejagcymi
technologiami pozwolitoby na produkcje wolnych od zwiazkéw siarki, weglowo neu-
tralnych ciektych paliw i zwigzkéw organicznych z konkurencyjnych cenowo surow-
cOw.

Schemat procesu produkcji syntetycznego paliwa z dwutlenku wegla z powietrza
i wody (Martin, Kubic 2007) przedstawiono na rysunku 3. W koncepcji ,.Zielona
Wolnos¢” zalozono dzienng produkcje wynoszaca 3 mln litréw paliwa syntetycznego
lub 5000 ton metanolu.

unos z chlodni kominowej (1)

pozostalos¢ powietrza (2)

47% roztwér (3) Wychwyty- [0} tlen (10)
Tolza&(%;’ wanie CO(a) %2 metan (11)
powietrze (5) A 4 gaz opatowy (12)
odpady stafe (6) Synteza o (Ig)mml Synteza Lenzyny ._>benzyna (1.3)
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do reaktora [ O, tlen (10)
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Rys. 3. Schemat procesu produkcji syntetycznych paliw z dwutlenku wegla z powietrza i wody; opracowanie wiasne
na podstawie (Martin, Kubic 2007)

Fig. 3. Diagram of synthetic fuels production process from atmospheric carbon dioxide and water; based on (Martin,
Kubic 2007): 1 - cooling tower drift, 2 — depleted air, 3 — 47% solution of K2COs, 4 — raw water, 5 — air, 6 — solid
wastes, 7 — hot medium from nuclear reactor, 8 — cool medium to nuclear reactor, 9 — 95% solution of methanol,
10 - oxygen, 11 — methane, 12 — fuel gas, 13 - gasoline, 14 — gasoline additives, 15 — LPG, 16 — excess clean
water, a — CO2 caplure, b — water electrolysis, ¢ — methanol synthesis, d — methanol-to-gasoline synthesis
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Chemicznie dwutlenek wegla jest tatwo absorbowany w roztworze weglanu pota-
su, w ktérym reaguje z jonami CO5>, tworzac HCO;:

CO, +CO; +H,0 =2HCO; (2)

Stezenie dwutlenku wegla w atmosferze jest jednak bardzo mate, a opracowanie
praktycznego systemu jego wychwytywania i odzysku stanowi duze wyzwanie. Po-
wszechnie stosowane konwencjonalne metody absorpcji dwutlenku wegla nie nadajg
si¢ do pozyskiwania go z powietrza, gdyz umozliwiajg jego wychwytywanie w jed-
nym cyklu, wynoszace 73%. W procesie stanowigcym podstawe omawianej koncepcji
w pojedynczym cyklu jest wychwytywane ponad 95% dwutlenku wegla. Wieksza
sprawnos¢ wychwytywania dwutlenku wegla wigze sie ze zmniejszonym wykorzysta-
niem energii przez redukcje ilosci powietrza, ktéra musi by¢ uzyta, aby otrzymac za-
tozong ilos¢ dwutlenku wegla.

Konwencjonalne termiczne procesy odzyskiwania zaabsorbowanego dwutlenku
wegla wymagaja duzych naktadéw energii, co stanowi podstawowg przeszkode w ich
praktycznym stosowaniu. W omawianej koncepcji opracowano nowy, bardzo selek-
tywny, elektrolityczny proces odzyskiwania zaabsorbowanego dwutlenku wegla,
w ktérym jest produkowany réwniez wodor. Energia niezbedna do odzysku pochodzi
ze sprzezonej z nowoczesng rafineria elektrowni jadrowej, zapewniajacej nizsze
koszty procesu niz elektrownia wiatrowa lub stoneczna. W celu redukcji kosztéw in-
westycyjnych i eksploatacyjnych, zwigzanych z wychwytywaniem dwutlenku wegla,
zatozono zastosowanie istniejacego systemu chtodzenia ewaporacyjnego wykorzysty-
wanego w elektrowniach.

Analiza ekonomiczna kosztdw uruchomienia zaktadu produkujacego 3 mln litréw
syntetycznej benzyny jest szacowana na 5 mld USD, natomiast zakladu o wydajnosci
5000 ton metanolu na 4,6 mld USD. Okoto 50% catkowitych kosztéw inwestycyjnych
stanowi koszt budowy elektrowni jadrowej. Szacuje sie, ze koszt wyprodukowanej
benzyny syntetycznej wyniesie 0,31 USD/I, natomiast metanolu 0,14 USD/L.
Uwzgledniajac duze koszty inwestycji szacuje si¢, ze na stacjach benzynowych koszt
paliwa wyniesie 1,00 USD/I, natomiast metanolu 0,36 USD/l. Zredukowanie tych
kosztéw do 0,75 USD i 0,25 USD za litr odpowiednio benzyny i metanolu bedzie jed-
nak wymagato dalszego dopracowania koncepcji przez wprowadzenie nowszych, bar-
dziej zaawansowanych technologii (Martin, Kubic 2007).

4. METODY CHEMICZNE WYKORZYSTYWANIA DWUTLENKU WEGLA

Wsréd metod chemicznych zagospodarowywania dwutlenku wegla s3 wymienia-
ne procesy: odwodorniania lekkich alkanéw, suchego reformingu metanu i produkcji
poliweglanéw.

4.1. Metoda wykorzystania dwutlenku wegla w procesie odwodornienia lekkich
alkanéw

Wséréd nowych, alternatywnych sposobéw otrzymywania lekkich alkenéw
(C,—Cy) zwraca uwage metoda ich otrzymywania w obecnosci dwutlenku wegla
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(Michorczyk, Ogonowski 2003a). Metoda ta ma dwie podstawowe zalety. Przede
wszystkim pozwala na trwale wigzanie dwutlenku wegla, a ponadto powstajacy
w procesie tlenek wegla, stanowi surowiec w reakcji karbonylowania. Rola dwutlenku
wegla w procesie otrzymywania lekkich alkenéw nie jest jednoznacznie okreslona.
Zaktada sie dwie mozliwosci powstawania alkenéw (Michorczyk, Ogonowski 2003a;
2003b). Wedtug pierwszej alkeny powstaja w wyniku utleniajacego odwodornienia
dwutlenkiem wegla, wedlug nastepujacej reakcji

R - CH, - CH, + CO, < R - CH = CH, + CO + H,O 3)

Zgodnie z drugg metodg alkeny powstaja w reakcji odwodornienia. Zwigkszenie
stopnia konwersji alkanu uzyskuje si¢ przez wigzanie wodoru, powstajacego w reakcji
odwodornienia, w reakcji z dwutlenkiem wegla:

CO, +H, & CO+H,0 )

W procesie otrzymywania propenu w procesie odwodornienia propanu z parg
wodna (stosunek para wodna:C;Hg = 5:1) w temperaturze 600°C réwnowagowy
stopienn konwersji C;Hs wynosi 75%, podczas gdy ten sam proces prowadzony
w obecnosci dwutlenku wegla powoduje wzrost stopnia konwersji do 92% (Michor-
czyk, Ogonowski 2001, 2003a).

Wykorzystanie dwutlenku wegla w procesach odwodornienia lekkich alkanéw
oraz alkiloaromatéw czy w reakcjach utleniajacego faczenia metanu, jest szeroko dys-
kutowane w literaturze (Wang i in. 2000a, 2000b; Dziembaj i in. 2000). Duzo uwagi
poswieca sie badaniom katalitycznym procesu odwodornienia alkanéw w obecnosci
dwutlenku wegla. Gtéwne wysitki skupiaja si¢ na wykorzystaniu do tego celu tlenkéw
metali przejsciowych, glownie zelaza i chromu (Michorczyk, Ogonowski 2003a).
Badane sa réwniez mozliwosci zastosowania innych katalizatoréw, takich jak na przy-
ktad Ga,O; (reakcje odwodornienia etanu) czy mieszanych katalizatoréw tlenkowych
bazujacych na tlenkach Cr, Mn, La, V i K (wykorzystywanych w procesach konwersji
alkanéw C2-C6 (Nakagawa i in. 2000; Krylov, Mamedov, Mirzabekova 1995). Sys-
tematyczne badania aktywnosci wybranych katalizator6w tlenkowych, takich jak:
Cr,03, Ga,03, CeO,, V,0s, ZrO,, SiO, i A1,O5 w procesie odwodorniania propanu do
propenu w obecnosci dwutlenku wegla wykazaty, ze badane katalizatory procesu
mozna uszeregowac, wedtug malejacej aktywnosci, w nastepujacy sposéb (Michor-
czyk, Ogonowski 2003a):

G3203>V205>CI'203>C602>A1203>ZI'02>SiOz
4.2. Metoda wykorzystywania dwutlenku wegla w procesie suchego reformingu
metanu

Wsrdd stosowanych na swiecie sposobow produkcji gazu syntezowego z metanu
wymienia sig:
e konwersje metanu parg wodna:
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CH, +H,0=3H, +CO ©)
e czesciowe utlenianie metanu:

CH, +1/20, =2H, +CO (7
e suchy reforming metanu:

W reakcji konwersji metanu parg wodnag stosunek H,:CO w otrzymywanym gazie
syntezowym wynosi 3:1. Gaz taki moze by¢ wykorzystany w procesie produkcji
wodoru. W procesie czgsciowego utlenienia metanu stosunek H,:CO w powstajacym
gazie syntezowym wynosi 2:1 i moze on by¢ wykorzystany w syntezie Fischera i Tro-
pscha.

W procesie suchego reformingu metanu z metanu i dwutlenku wegla jest produ-
kowany gaz syntezowy o stosunku H,:CO wynoszacym 1:1. Reforming metanu dwu-
tlenkiem wegla jest obecnie jednym z najintensywniej badanych proceséw kata-
litycznych (Bradford, Vannice 1999; Lewicki i in. 2002; Nowosielska, J6zwiak, Ryn-
kowski 2003). Zaleta tego procesu jest produkcja gazu o duzej czystosci w przeci-
wienistwie do procesu reformingu parowego, w ktérym produkt zawiera okoto 2%
nieprzereagowanego metanu. W procesie suchego reformingu metanu wartos¢ ta
zmniejsza si¢ ponizej 0,1% (Irusta, Cornaglia, Lombardo 2002; Nowosielska,
Jézwiak, Rynkowski 2003). Zmniejszenie stosunku H,:CO do 1:1 pozwala na bezpo-
srednie wykorzystanie produkowanego gazu syntezowego do dalszych syntez che-
micznych, takich jak na przyktad produkcja oksoalkoholi, poliweglanéw czy for-
maldehydu. Omawiajac reakcje suchego reformingu metanu dwutlenkiem wegla trze-
ba uwzgledni¢ réwniez mozliwos¢ zachodzenia reakcji réwnolegtych i nastepczych,
co prowadzi do zmniejszenia stosunku H:CO. Wsrdd tych reakcji nalezy wymieni¢
odwrdécong reakcje konwersji parg wodna (odwrdcona reakcja WGS):

CO,+H,=CO+H,0 “
oraz tzw. reakcje Sabatiera:

Zachodzenie reakcji réwnolegtych badz nastepczych sprawia, ze sktad otrzymy-
wanej mieszaniny gazowej jest rézny, zaleznie od warunkéw prowadzenia procesu,
takich jak: temperatura, cisnienie, wyjsciowy skfad gazu, czynniki kinetyczne oraz
rodzaj uzytego katalizatora.

Szczegélowy przeglad badan nad katalizatorami stosowanymi w procesach su-
chego reformingu metanu dwutlenkiem wegla, ze wskazaniem ich wad i zalet oraz
probleméw w ich stosowaniu, przedstawiono w publikacjach (Bradford, Vannice
1999; Lewicki i in. 2002; Nowosielska, J6Zzwiak, Rynkowski 2003; Panczyk i in.
2003; Kasprzyk-Majak i in. 2003). Krétkg charakterystyke katalizatoréw suchego re-
formingu metanu dwutlenkiem wegla podano réwniez w publikacji (Rynkowski
2003), w ktérej wskazano na katalizatory niklowe jako najczesciej stosowane ze
wzgledu na konkurencyjnos¢ cenowgq oraz duza aktywnos$¢ w omawianej reakcji. Do
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wad tych katalizator6w nalezy zaliczy¢ zaweglenie, prowadzace do ich dezaktywacji.
Depozyt weglowy, odkladajacy sie na powierzchni katalizatoréw, pochodzi z reakcji
rozktadu metanu i dysproporcjonowania tlenku wegla w reakcji Boudouarda, w wyni-
ku ktérej powstaje dwutlenek wegla i amorficzny wegiel, odktadajacy si¢ na po-
wierzchni katalizatora:

CH,=2H, +C (11)
2C0 =C0, +C (12)

W literaturze mozna réwniez znalez¢ informacje na temat badan nad suchym re-
formingiem metanu dwutlenkiem wegla, z wykorzystaniem praktycznie wszystkich
metali grup VIII-X uktadu okresowego, najczesciej naniesionych na nosniki nieredu-
kowalne, takie jak na przyktad Al,O;, La;O;, MgO, SiO, i czesciowo redukowalne, na
przyktad ZrO, czy CeO,. Badane sg rowniez uklady bimetaliczne, na przyktad Pt-Sn,
i wielometaliczne na przyktad Ni-Rh-Pt. W publikacji (Nowosielska, Jézwiak, Ryn-
kowski 2003) wykazano, ze bimetaliczne katalizatory Ni-Rh/Al,O; odznaczaja sie
wieksza aktywno$ciag w poréwnaniu z monometalicznymi katalizatorami Ni i Rh
w temperaturze 500°C. Autorzy Ci stwierdzili ponadto, ze katalizator Ni charakteryzu-
je sie najwieksza podatno$cig na dezaktywacje sposréd wszystkich badanych kataliza-
toréw. Panczyk i inni (2003) w badaniach wykazali ciekawe wlasnosci katalizatora
NiO-MgO-ALOs, polegajace na duzej odpornosci na zaweglenie w porédwnaniu
z uktadami Ni/Al,Os.

Pierwszg stosowang technologiq z wykorzystaniem suchego reformingu metanu
dwutlenkiem wegla jest opracowana w Stanach Zjednoczonych w Sterling Chemical
Inc. Process SPARG (sulphur passivated reforming) technologia otrzymywania gazu
syntezowego o odpowiednim stosunku H,:CO. Inna technologia réwniez z wykorzy-
staniem suchego reformingu metanu dwutlenkiem wegla jest technologia CALCOR
otrzymywania tlenku wegla o duzym stopniu czystosci z gazu ziemnego lub gazu
plynnego (Rynkowski 2003).

4.3. Metoda wykorzystywania dwutlenku wegla jako monomeru w produkcji
poliweglanéw

Poliweglany sg termoplastycznymi tworzywami sztucznymi o wielostronnych
mozliwosciach zastosowania (Tokarzewski 1982). Charakteryzuja si¢ masg czastecz-
kowag okoto 100 000, topig sie¢ bez rozktadu w temperaturze 200-300°C (zaleznie od
masy czasteczkowej i zastosowanego wielofunkcyjnego fenolu). Poliweglany sg for-
mowane metodg wtrysku, stlaczania i wwalcowania. Czyste produkty z poliweglanu
sg bezbarwne i przejrzyste przy jednoczesnej bardzo dobrej wytrzymalosci mecha-
nicznej. Charakteryzuja sie odpornoscia na dzialanie wody oraz doskonata opornoscia
dielektryczng (do ok. 100 kV/mm).

Interesujacq metodg otrzymywania poliweglanéw jest bezfosgenowa metoda po-
legajaca na reakcji dwutlenku wegla z epitlenkami, prowadzona pod ci$nieniem rzedu
od kilkudziesieciu do kilkuset atmosfer w rozpuszczalnikach, na przyktad w dioksanie
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w zakresie temperatury 30-100°C, z zastosowaniem katalizatoréw, gtéwnie zwigzkéw
metaloorganicznych (Tokarzewski 1982):
CH,
-CH-CH2-0-C-0O-

nR-CH-CH, +nCO, — | |
0

Metoda ta stanowi alternatywe dla przemyslowej metody syntezy poliweglandw
polegajacej na prowadzeniu reakcji polikondensacji na granicy rozdziatu faz (Toka-
rzewski 1982), w ktérej wodny roztwdr dianu sodu jest mieszany z roztworem fosge-
nu w toluenie lub innym rozpuszczalniku organicznym.

n

5. METODA POZYSKIWANIA METANU Z JEGO HYDRATOW
7. JEDNOCZESNA SEKWESTRACJA DWUTLENKU WEGLA

Obserwowany na $wiecie staly wzrost zuzycia energii spowodowat zwigkszone
zainteresowanie sektora energetycznego paliwami kopalnymi, ktére traktowano do tej
pory jako niedostepne lub nieekonomiczne w eksploatacji. Wsréd nich na szczegélna
uwage zastuguja hydraty metanu (Lee, Holder 2001; Rice 2006; Rath, Marder 2007;
Opara, Hupka 2007), w ktorych czasteczki metanu sg uwiezione w strukturze krysta-
licznej tworzonej przez czasteczki wody. Szacuje si¢, ze w hydratach metanu znajduje
sie okoto 10 000 Gt wegla organicznego (Opara, Hupka 2007; Sloan, Koh 2007). Zto-
za hydratdbw metanu sg wykrywane za pomoca metody sejsmiki refleksyjnej BSR
(Bottom Simulating Reflection) (Singh, Minshull, Spence 1993). Na podstawie prowa-
dzonych badan szacuje sie, ze wydobycie z poktadéw sedymentacyjnych z dna oce-
anéw mogtoby dostarczy¢ 160 m® metanu z 1 m’ hydratéw (Rath, Marder 2007;
Kvenvolden 2002). Podstawowgq przeszkode w eksploatacji tak zgromadzonych zaso-
béw stanowi jednak sposéb ich wydobywania.

Tworzenie si¢ hydratow metanu i ich stabilnos¢ sg uwarunkowane czynnikami
zewnetrznymi, w tym temperaturg i ci$nieniem. Stabilnos$¢ hydratéw metanu wymaga
zachowania odpowiednio wysokiego cisnienia przy niskiej temperaturze (Opara, Hup-
ka 2007). W rozwazanych metodach wydobywania metanu ze zt6z jego hydratéw
zaktada sie destabilizacje struktury hydratu przez zmniejszenie ci$nienia ponizej punk-
tu stabilnosci hydratu lub podwyzszenie temperatury powyzej tego punktu. Destabili-
zacje zt6z hydratdow mozna osiagnac¢ przez wprowadzanie zwigzkéw chemicznych
o silnych wigzaniach wodorowych (glikolu etylenowego czy metanolu, ktére destabi-
lizowalyby strukture hydratu przez zmniejszenie cisnienia ponizej punktu jego stabil-
nosci). Wiele uwagi poswieca sie rowniez koncepcji pozyskania metanu ze z6z jego
hydratéw z wykorzystaniem zdolnosci dwutlenku wegla do tworzenia hydratow.
Zgodnie z ta koncepcjq zaktada si¢ wydobywanie metanu zwigzanego w postaci hy-
dratéw przez jego zastgpienie dwutlenkiem wegla (Nakano, Yamamoto, Ohgaki 1998;
Opara, Hupka 2007).
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Realizacja konwersji hydratéw metanu do hydratéw dwutlenku wegla wymaga
jednak zrozumienia procesu hydrodynamiki zattaczania i transportu dwutlenku wegla
do miejsc nagromadzenia hydratéw metanu, termodynamiki tworzenia i dysocjacji
hydratéw metanu, dwutlenku wegla i ich mieszanin oraz kinetyki dysocjacji i tworze-
nia hydratéw i ich konwersji. Warunki réwnowagowe dysocjacji hydratéw metanu
i tworzenia hydratow dwutlenku wegla sa funkcja cisnienia, temperatury, frakcji
molowych dwutlenku wegla i metanu w mieszaninie i charakterystyki medium poro-
watego. Ze zmniejszeniem wielkosci porow warunki réwnowagowe przesuwaja sie
w kierunku wyZszych cignien i nizszych temperatur.

Reakcja tworzenia hydratu dwutlenku wegla jest reakcjg egzotermiczng, a ciepto
tworzenia hydratu dwutlenku wegla jest wieksze niz ciepto dysocjacji metanu, zapew-
niajac energie potrzebng do rozkladu hydratéw metanu (Nakano, Yamamoto, Ohgaki
1998; Sivaraman 2003):

COyg + nHO = COy(H,0), AH; = —57,98 kJ/mol (13)
CH4(H,0), = CHy) + nH,O AH; = 54,49 kJ/mol (14)

Dwutlenek wegla wykazuje réwniez wzgledng selektywnos¢ w stosunku do me-
tanu w fazie hydratéw; wzrasta wraz ze zmniejszaniem si¢ cisnienia. W badaniach
Seo, Lee, Yoon 2001) zaobserwowano ponad 90% molowe stezenie hydratéw dwu-
tlenku wegla w fazie hydratow, przy utrzymywanym ponad 40% molowym steZeniu
dwutlenku wegla w fazie gazowe;j. Istnieje jednak granica wymiany hydratéw metanu
na hydraty dwutlenku wegla zwiazana z pozostawaniem czgsteczek metanu w matych
przestrzeniach i zajmowaniem przez czgsteczki dwutlenku wegla wiekszych prze-
strzeni ($rednica Van der Waalsa dla dwutlenku wegla wynosi 0,47 nm, a dla metanu
0,43 nm). Z publikacji (Lee i in. 2003) wynika, Ze okolo 64% metanu moze zosta¢
odzyskane z hydratéw o sktadzie CH,-6,05H,0O. Obecnie jednak informacje dotyczace
badania mieszanin hydratéw gazowych sg znikome.

Istnieje niewielki zakres, w ktérym tworzenie hydratéw dwutlenku wegla naste-
puje w wyzszej temperaturze i pod nizszym cisnieniem niz dysocjacja hydratéw
metanu. Na wielkos¢ tego zakresu dodatkowo wptywa mieszanie dwutlenku wegla
i metanu oraz obecnos¢ medium porowatego. Wraz ze wzrostem udziatu molowego
dwutlenku wegla w mieszaninie dwutlenek wegla-metan jest konieczne zapewnienie
wyzszych temperatur i nizszych cisnien do tworzenia hydratéw dwutlenku wegla
i dysocjacji hydratow metanu. Ze zmniejszeniem wielkosci poréw medium porowate-
g0 s3 wymagane wyZsze cisnienia i nizsza temperatura do tworzenia/dysocjacji hydra-
tOw w mieszaninie.

W warunkach zwiekszonego cisnienia dwutlenek wegla moze wystepowac
w formie ciektej. Ciekly dwutlenek wegla tworzy hydraty w nizszej temperaturze niz
temperatura dysocjacji hydratow metanu. W zwigzku z tym zatlaczany dwutlenek we-
gla moze nie by¢ wigzany w postaci hydratow, co moze prowadzi¢ do zaktécenia sta-
bilnosci zbiornika wodnego oraz emisji dwutlenku wegla lub zdysocjowanego metanu.

W literaturze na temat réznic entalpii dla hydratow dwutlenku wegla i metanu
w mediach porowatych mozna znalez¢ sprzeczne dane. Ksztatt i wielkos¢ poréw réw-
niez wptywa na warunki tworzenia i dysocjacji hydratéw oraz ich wtasciwosci termo-
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dynamiczne. Bledne szacowanie wartosci tych wielkosci moze mie¢ znaczacy wplyw
na efektywnos$¢ konwersji hydratéw metanu do hydratéw dwutlenku wegla. Istnieje
potrzeba doktadniejszego szacowania na podstawie danych eksperymentalnych proce-
sOw tworzenia i dysocjacji hydratéw w naturalnych osadach. Obecnie metoda sekwe-
stracji dwutlenku wegla z dysocjacja hydratéw metanu znajduje si¢ na etapie badan
podstawowych zjawiska.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Badania prowadzone w r6znych osrodkach wskazujg na znaczne mozliwosci sto-
sowania réznych metod zagospodarowywania dwutlenku wegla, pochodzacego ze
Zrédet antropogenicznych, jako uzupetnienia sktadowania w strukturach geologicz-
nych. W artykule wykazano korzysci zwigzane z synergig energetyki jadrowej z ener-
getyka weglowa oraz mozliwosci wykorzystania dwutlenku wegla w réznych
procesach chemicznych (np. w procesie odwodorniania lekkich alkanéw, suchego
reformingu metanu, katalitycznego uwodornienia do metanolu czy tez jako monomeru
w procesie produkcji poliweglanéw). Przedstawiono réwniez nowatorska koncepcje
produkcji paliw syntetycznych z wody i dwutlenku wegla pozyskiwanego z powietrza.

Biorac pod uwage skale zagadnienia, wiekszo$¢ metod chemicznych ma jednak
matle znaczenie, ze wzgledu na ograniczone zapotrzebowanie na produkty technologii
(np. metanol, alkeny, poliweglany), lecz nalezy je uwzglednia¢ jako uzupetnienie
wielkotonazowych metod sktadowania dwutlenku wegla. Opracowanie metody two-
rzenia hydratéw dwutlenku wegla moze w przysztosci zastapi¢ sktadowanie w struktu-
rach geologicznych, cho¢ w przypadku Polski metoda ta nie znajdzie bezposredniego
zastosowania ze wzgledu na uwarunkowania geograficzne. Uwzgledniajac realia kra-
jowe, zwtlaszcza zasoby wegla i koniecznos¢ dywersyfikacji Zrédet energii, jako naj-
korzystniejsze wydaja sie by¢ metody redukcji emisji dwutlenku wegla, bazujace na
synergii weglowo-jadrowe;.
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