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Streszczenie

Klimatyczne skutki gospodarczej dzialalnosci czlowieka spowodowane
sa wedlug IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change — Miedzyrza-
dowa Komisja do Spraw Zmian Klimatu) mi¢dzy innymi nadmierng emisja
gazéw cieplarnianych, do ktérych zaliczamy dwutlenek wegla. Z drugiej jednak
strony ten ucigzliwy ,odpad” antropogenicznej dziatalnosci czlowieka moze by¢
wykorzystany jako rozpuszczalnik lub ciecz robocza, no$nik energii odnawialnej,
a przede wszystkim surowiec do produkeji réznych chemikaliéw.

1. Wprowadzenie

Potrzeba utylizacji dwutlenku wegla jest niezwykle waznym zagadnieniem
szczegolnie w $wietle ciaglego wzrostu emisji CO, do atmosfery spowodowanej

zwigkszonym zapotrzebowaniem $wiata na energi¢. Koniecznosé redukcji emisji
dwutlenku wegla do atmosfery, zgodnie z polityka klimatyczna Unii Europej-
skiej (UE), spowodowata szybki rozwéj badan nad tzw. technologiami czystego
wegla, a w szczegdlnosci technologiami wychwytywania i sktadowania dwu-
tlenku wegla (CCS — carbon capture storage), a ostatnio réwniez — technologiami
wychwytu i wykorzystania CO, (CCU - carbon capture utilization) — rys. 1'2.
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Rys. 1. Kierunki wykorzystania dwutlenku wegla (EOR — enhanced oil recovery, wspo-
maganie wydobycia ropy naftowej; DME — dimethyl ether, eter dimetylowy)'™.
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W ostatnim rozwigzaniu przyjmuje sie, ze wydzielony z gazéw procesowych
CO; nie koniecznie musi by¢ traktowany jako odpad do deponowania w struk-
turach geologicznych?, ale moze stanowi¢ wartosciowy surowiec do dalszych
proceséw przerobu (rys. 2).

Przyktadem moga by¢ reakcje konwersjii CO, z udzialem wodoru lub
metanu (rys. 3).
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Rys. 2. Uproszczony diagram energetyczny konwersji dwutlenku wegla do produktéw
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Rys. 3. Konwersja CO; do paliw lub uzytecznych produktéw chemicznych®.

W proponowanych reakcjach konwersji wazne jest pozyskiwanie taniego
wodoru oraz posiadanie efektywnego katalizatora (rys. 4).

Pozyskanie taniego wodoru uwarunkowane jest wykorzystaniem tanich zré-
det energii, ze wskazaniem na energie odnawialng (rys. 5).

Technologia wychwytywania i sktadowania CO, w glebokich formacjach

geologicznych polega na separacji emitowanego do atmosfery, podczas pro-
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ceséw przemyslowych, dwutlenku wegla, jego transporcie oraz zatlaczaniu
do wybranej formacji geologicznej. Sktadowanie dwutlenku wegla jest jednak
silnie limitowane uwarunkowaniami geologicznymi, jak réwniez zagospoda-
rowaniem terenu’. Zastosowanie ulepszonych technologicznie i chemicznie
metod wykorzystujacych dwutlenek wegla w innowacyjnych procesach wypie-
rajacych stare technologie oraz produkty, generuje posrednie badz bezposred-
nie korzysci na zmiany klimatu. W tej sytuacji przedmiotem zainteresowania
na calym $wiecie pochtaniajacym wigkszo$¢ niezbednych naktadéw na prace
badawczo-rozwojowe, sg przede Wwszystkim technologie umozliwiajace zago-
spodarowanie dwutlenku wegla odzyskanego z gazéw wylotowych na masows

skale.
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Rys. 4. Przyktadowe produkty reakcji uwodornienia dwutlenku wegla®.

wodor
z odnawialnych
zrodet energii

ZAMKNIETY
CYKL

metanol
DME

surowce do produkgji
innych chemikaliow

Rys. 5. Koncepcja wykorzystania odpadowego CO; i H; pochodzacego z odnawialnych

7rédet energii®.
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Technologie odzyskiwania i ponownego wykorzystywania dwutlenku wegla
znane sg juz od drugiej polowy XIX wieku i obejmujg trzy gtéwne procesy opra-
cowane w latach 1869-1922, a mianowicie: synteza kwasu salicylowego z soli
sodowej lub potasowej fenolu i CO; (1869; rys. 6 i 7), proces Solvay’a do syn-
tezy NaHCO;3-Na,CO; (1882; rys. 81 9) oraz konwersja NH; i CO, do mocz-
nika (1922; rys. 10 i 11)°. Przy wysokotonazowej produkcji mocznika, dwie
pierwsze z wymienionych technologii sa w znacznie mniejszym stopniu ekspo-
nowane, jako kierunki zagospodarowania dwutlenku wegla.
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I ‘ .
0Osb- salicylan sodowy kwas salicylowy

(2-hydroksybenzoesowy)
Rys. 6. Reakcja otrzymywania kwasu salicylowego6.

Kwas salicylowy otrzymuje si¢ w reakcji substytucji elektrofilowej, jaka jest
karboksylacja fenolu (rys. 6). Wprowadzenie grupy karboksylowej do fenoli pro-
wadzi si¢ metoda opracowang przez Kolbego i Schmitta. Polega ona na wysy-
ceniu bezwodnego fenolanu sodowego dwutlenkiem wegla i przegrupowaniu
w Srodowisku kwasnym wytworzonego weglanu fenylosodowego.

Przemystowe otrzymywanie kwasu salicylowego polega na dzialaniu
na fenolan sodowy CO; pod zwigkszonym ci$nieniem. W procesie tym mozna
wyr6zni¢ cztery zasadnicze etapy (rys. 7):

* otrzymanie bezwodnego fenolanu sadowego,

 wysycenie CO; bezwodnego fenolanu sodowego i przegrupowanie
powstalego weglanu fenylosodowego,

* wydzielenie surowego kwasu salicylowego,

* oczyszczenie kwasu salicylowego.
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Rys. 7. Uproszczony schemat przemyslowej syntezy kwasu salicylowego: 1 — dozownik,
2 — reaktor ci$nieniowy, 3 — skraplacz, 4 — zbiornik odbarwiajacy, 5 — prasa filtracyjna,
6 — zbiornik wytracajacy, 7 — wiréwka””.
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Rys. 8. Uproszczony schemat procesu wytwarzania Na,COs; metoda amoniakalng
Solvaya'**’.

Produkcje¢ weglanu sodu na skale przemystows rozpoczgto we Francji pod
koniec XVIII wieku wedlug metody opracowanej przez N. Leblanca. W drugiej
polowie XIX wieku proces ten zastgpiono bardziej ekonomiczng metoda opra-
cowana w Belgii przez E. Solvay’a '°. Surowcem w tym procesie jest roztwér
chlorku sodu. Metoda nosi nazwe amoniakalnej, gdyz amoniak jet w niej stoso-
wany jako surowiec pomocniczy, potrzebny do zalkalizowania roztworu NaCl.
Rozpuszczalnos¢ CO, w nasyconym, obojetnym roztworze wodnym NaCl jest
niewielka. Natomiast amoniakalny roztwér NaCl latwo absorbuje dwutlenek
wegla, przy czym tworzy sie weglan, a nastepnie wodoroweglan amonu. W pro-
cesie Solvay’a wykorzystuje si¢ wlasciwosé¢ uktadu zlozonego z czterech soli:
NaCl, NHsHCO3;, NH4Cl i NaHCOj3. Sposréd wymienionych soli najmniej-
szg rozpuszczalno$¢ ma NaHCOs. Dobierajac odpowiednie warunki, stezenia
poszczegdlnych sktadnikéw i temperature, mozna doprowadzi¢ do krystalizacji
znacznej czesci NaHCO;™. Uproszczony schemat wytwarzania weglanu sodu
metodg Solvay’a przedstawiono ponizej (rys. 8).

Powyzszy proces'®" nie moze by¢ przeprowadzony przez bezposrednia
reakcje miedzy zasadniczymi surowcami wedtug ponizszego réwnania reakcji':
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2NaCl + CaCO; — Na,COs3 + CaCl, (1)
Przy wprowadzeniu amoniaku przebieg procesu mozna zapisa¢ schematycz-
nie (rys. 9) nastepujacym uktadem réwnan reakcji przebiegajacych w réznych
etapach ciggu technologicznego, ktérego uproszczony schemat przedstawiono
powyzej (rys. 8).
3NaCl + 2NH4HCO; - 2NaHCO; + 2NH,CI

2NaHCO; - Na,CO; + H,0 + CO,
CaCO; — CaO + cfo2

Ca0 + H,O — Ca(OH),
2NH,CI + Ca(OH),— 2NH, + CaCl,

Rys. 9. Reakcje chemiczne zachodzace przy produkcji sody metoda Solvaya'?.

Mocznik jest zwiazkiem organicznym, ktéry produkuje si¢ giéwnie w zakla-
dach azotowych ze wzgledu na powigzanie z synteza amoniaku (rys. 10)"7¢.
Pierwszej syntezy mocznika dokonal F. Wohler w roku 1828 (termiczny roz-
ktad cyjanianu amonu), a z amoniaku i dwutlenku wegla A.I. Bazarow w roku
1870. Opracowany przez F. Haber’a i C. Bosch’a w 1913 r. przemystowy pro-
ces syntezy amoniaku umozliwil wysokotonazowg synteze mocznika oparta
na reakcjach tworzenia i konwersji karbaminianu amonu:

2NH3 +C02 — NH2COONH4 (2)
NH2COONH4 — CO(NHz)z + HzO (3)

Jedna z metod syntezy mocznika przedstawiono ponizej (rys. 10).

Uproszczony schemat produkeji tego bardzo waznego nawozu mineralnego
ilustruje ponizszy rysunek (rys. 11).

W obecnym stuleciu mozna oczekiwaé wzrostu znaczenia metanu, jako
surowca do wytwarzania produktéw chemicznych. W zwigzku z tym w ostat-
nim okresie rozwijane s3 intensywnie katalityczne metody aktywacji CHs4
i badane procesy, stwarzajace potencjalne mozliwosci wykorzystania tego gazu
jako reagenta chemicznego. Metan i CO; s3 najtafiszymi i najbardziej pospoli-
tymi zwigzkami C1. Ponadto oba te gazy sa w najwickszym stopniu odpowie-
dzialne za tzw. antropogeniczny ,efekt cieplarniany”, ktéry w ostatnim czasie
jest ogdlnie uznawany za podstawowe zagrozenie ekologiczne, czynnik powo-
dujacy bardzo niebezpieczne globalne ocieplenie klimatu na Ziemi.

Metan jest podstawowym surowcem do produkcji gazu syntezowego, ktéry
jest powszechnie otrzymywany w procesie konwersji CHy4 z para wodng. W tej
reakeji stosunek H>/CO wynosi 3 lub wigcej. Zastosowanie reformingu metanu
CO; jest wige szczegdlnie korzystne w wypadku, gdy pozadany stosunek
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Rys. 10. Schemat syntezy mocznika bez zawracania NH; i CO,™.

H,/CO jest bliski jednosci. Produkty konwersji mozna wéwczas uzyé bezpo-
srednio do odpowiednich syntez chemicznych. Inng istotng zaleta reformingu
CH4/CO; jest mozliwo$¢ otrzymywania CO o bardzo wysokim stopniu czysto-
$ci. Podczas gdy w procesie parowego reformingu koncowy produkt (gaz syn-
tezowy) zawiera ok. 2% nieprzereagowanego CHi, zawarto§¢ metanu w pro-
dukcie reakgji ,suchego” reformingu, nie przekracza 0,1%.

mocznik

Rys. 11. Uproszczony schemat produkeji mocznika (QC — guality control, kontrola ja-
kosci)’.
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Rys. 12. Uproszczony schemat procesu SPARG?,

Najczgsciej stosowane, podobnie jak w reformingu parowym, sa réznego typu
katalizatory niklowe. Podstawowg zaleta uktadéw niklowych jest ich wzglednie
niska cena i zwigzana z nig dostgpnos¢, a przede wszystkim bardzo duza aktyw-
nos¢ w omawianej reakcji. Natomiast najwigksza wada katalizatoréw niklowych
jest ich niewielka odporno$¢ na zaweglanie, prowadzace w efekcie do dezakty-
wagcji katalizatora. Metaliczna faza aktywna nanoszona jest na no$niki, zaréwno
klasyczne, praktycznie nieredukowalne, takie jak Al,O3, La;O3, MgO, SiO; jak
réwniez czgsciowo redukowalne (np. TiO,, ZrO,, CeO,). Nosniki te sg stoso-
wane zaréwno w uktadach prostych, jak i zlozonych. Innym rozwijanym bardzo
intensywnie kierunkiem badan s3 préby poszukiwania uktadéw katalitycznych,
wykazujacych znaczng odpornos¢ na zaweglanie. W tym zakresie obiecujace
wydaje si¢ zastosowanie m.in. katalizatoréw niklowych osadzonych na La,O3
lub nosnikach binarnych, zawierajacych m.in. ZrO, lub/i CeOs.

Proces SPARG (Sulfur PAssivated ReforminG) jest pierwszg stosowang tech-
nologia, wykorzystujaca reforming CH4/CO, (rys. 12)'*". Idea jej opracowa-
nia przez Sterling Chemical Inc. w Teksasie USA bylo zmniejszenie stosunku
H,/CO z ok. 2,7 do 1,8.

Podczas gdy proces SPARG Iaczy w sobie oba typy reformingu: parowy
i suchy, i podstawowym jego celem jest otrzymanie gazu syntezowego o odpo-
wiednim stosunku H»/CO, technologia CALCOR (wprowadzona przez firme
Caloric GmbH) jest realizowana gléwnie w aspekcie otrzymywania CO o bar-
dzo wysokim stopniu czystosci z gazu naturalnego lub gazu plynnego (rys. 13).
Suchy reforming jest podstawows reakcja, na ktérej oparty jest wspomniany
proces CALCOR (CALoric CO Removal).

Schemat standardowego procesu Calcom przedstawiono na rys. 13, a jego
uproszczong wersje ilustruje rys. 14.
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Rys. 13. Schemat standardowego procesu Calcor (MEA — monoethylenoamine, monoeta-
noloamina; DGA - diglycolamine, diglikoloamina)**?2.

Obecnie ponad 80% globalnej produkeji energii bazuje na procesie spalania
paliw kopalnych, ktérego jednym z efektéw ubocznych jest emisja duzej ilosci
zanieczyszczeni do atmosfery, zwlaszcza dwutlenku wegla. W najblizszej przy-
szloci ta sytuacja nie ulegnie wigkszym zmianom, poniewaz zgodnie z przewi-
dywaniami IEA (International Energy Agency, Miedzynarodowa Agencja Ener-
getyczna) w roku 2030 okolo 67% calej energii bedzie wytwarzane przy udziale
wegla i gazu ziemnego. Wobec zaistnialej sytuacji pojawiajace si¢ rozwigzania
(rys. 15) majg szansg realizacji w skali technologicznej.
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Rys. 14. Uproszczony schemat procesu Calcor*,
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Rys. 15. Zastosowanie ciepla odpadowego i energii odnawialnej do produkeji metanolu
z dwutlenku wegla uzyskiwanego z gazéw wylotowych elektrowni weglowej**?>.

Ponad dekadg¢ temu pojawila si¢ koncepcja (tzw. Zielona Wolnos$¢) produkcji
na duzg skale benzyny, paliwa lotniczego lub metanolu z CO, wychwytywanego
z powietrza i wodoru pochodzacego z elektrolizy wody. Zaleta opracowane;
koncepcji jest wykorzystanie znanych technologii, zaawansowanie technolo-
giczne i duze szanse realizacji przemystowej w niedalekiej przysztosci. Spotkata
si¢ ona z zainteresowaniem przemysiu i uzyskala pozytywne opinie niezalez-
nych ekspertéw. Podstawe opracowanej technologii stanowi nowo opracowany
proces separacji i wychwytywania CO, z powietrza. Jego zintegrowanie z ist-
niejacymi technologiami pozwoliloby na produkcj¢ wolnych od zwiazkéw siarki,
weglowo neutralnych cieklych paliw i zwigzkéw organicznych z konkurencyij-
nych cenowo surowcow (rys. 16)*.
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Rys. 16. Schemat procesu produkgji syntetycznych paliw z dwutlenku wegla z powietrza
i wody MMTG — methanol to gasoline, LPG — Liquefied Petroleum Gas)**.
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Podstawa wszelkich nowych rozwigzan technologicznych, w ktérych surow-
cem jest dwutlenek wegla jest katalizator, ktérego zadaniem jest aktywacja bar-
dzo stabilnego termodynamicznie CO,. Wazne tez jest okreslenie mechanizmu
takiej aktywacji (rys. 17).

CH,
'Y+
O-- C=0 4 \0
& —| \
M .
M
CH ¢
e CH, CH,
(|:Hz o (le 4T ¢
. o/ co l M o o
itd, ~—— |//// - 0 I .. S . -
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Rys. 17. Jeden z mozliwych mechanizméw reakcji uwodornienia CO,, zaproponowany
dla katalizatoréw zelazowych oraz kobaltowych (M = Fe lub Co)**%’.

Wiréd wielu pojawiajacych sie rozwigzan praktycznego wykorzystania dwu-
tlenku wegla jest migdzy innymi nowy sposéb otrzymywania styrenu z etylo-
benzenu w procesie SODECO; (8tyrene Production via Oxidative Dehydroge-
nation of Ethylbenzene with Carbon Dioxide as Soft Oxidant) na modyfikowanym
katalizatorze zelazowym lub wanadowym (rys. 18)**%

katalizator
@-cn,cm +CO,—> CH=CH,* CO + H,0

Rys. 18. Reakcja otrzymywania styrenu w procesie SODECO,*.

Uproszczony schemat tego procesu przedstawiono na kolejnym rysunku
(rys. 19).

W reakcji odwodornienia etylobenzenu dwutlenek wegla mozna wykorzy-
sta¢ w nietypowej roli, a mianowicie jako stabego utleniacza (rys. 20).

Jak zaznaczono wezesniej, konwersja CO, moze prowadzi¢ do wytwarzania
zwigzkéw magazynujacych energie (rys. 1). Moze si¢ to na przyktad odbywac
na drodze reakcji RWGS (rys. 21).

Ciekawym rozwigzaniem jest koncepcja konwersji energii odnawialnej
w energie elektryczng i gazowa z wykorzystaniem CO, (rys. 22).
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Szereg innych rozwigzan zwigzanych z wykorzystaniem dwutlenku wegla
mozna znalez¢ w wielu innych artykulach publikowanych w czasopismach
naukowych?***,

Z przedstawionego przegladu jasno wynika, ze CO, nalezy traktowac jako
surowiec podstawowy lub pomocniczy, ktéry juz umozliwia lub w najblizszej
przyszlosci bedzie umozliwiaé¢ produkcje szeregu débr do dalszego wykorzy-
stania.

K reak!_oé 5
rozdzielacz |« onwersji z
002 : parg wjrod ng
F 3
wodor ﬂ
wodna
substrat gaz odlotowy H,/COICO,
L bez .
co oczyszczanlal reaktor kondensacja !
NG t | cdwodornienia i rozdzielanie rozdzielacz »CO,
(do recyklingu)
¥
gaz odlotowy Tetyiobenzen reaktor
proces uwodornienia
petrochemicznego v R 2
utleniania styren zwigzki utlenione

Rys. 19. Uproszczony schemat procesu SODECO,*.
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Rys. 20. Uproszczony schemat odwodornienia etylobenzenu z wykorzystaniem CO,
jako stabego utleniacza (BT — benzen, toluen; BTX — benzen, toluen, ksyleny; EB — ety-
lobenzen; PW — katalizator na bazie heteropolikwasu)*>>*.
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Rys. 21. Uproszczony schemat reaktora RWGS i syntezy metanolu (RWGS — reverse
water gas shift, odwrécona konwersja tlenku wegla)®.
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Rys. 22. Koncepcja konwersji energii odnawialnej w energie elektryczna i gazowsa
(BEV — battery electric vehicle, akumulatorowy pojazd elektryczny; CCPP/B-CHP —
combined cycle power plant/block-type combined heat and power stadion, kogeneracja energii;
CNG-V — compressed natural gas vehicle, pojazd napedzany sprezonym gazem ziemnym;
FCEV — fuel cell electric vehicle, pojazd elektryczny wyposazony w ogniwo paliwowe; plu-
g-in HEVV — plug—in hybrid electric vebicle, elektryczny pojazd hybrydowy; SNG — sub-
stituted or synthetic natural gas, zastepezy lub syntetyczny gaz Ziemny)35 .
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Wykaz skrotéw stosowanych w tekscie

BEV (battery electric vebicle) — akumulatorowy pojazd elektryczny

BT - benzen, toluen

BTX - benzen, toluen, ksyleny

CALCOR (CALoric CO Removal) — technologia suchego reformingu CHy
CCPP/B-CHP (combined cycle power plant/block-type combined heat and power stadion)
—kogeneracja energii

CCS (carbon capture storage) — technologia wychwytywania i sktadowania CO,

CCU (carbon capture utilization) — technologiami wychwytu i wykorzystania CO,
CNG-V (compressed natural gas vehicle) — pojazd napedzany sprezonym gazem ziemnym
DGA (diglycolamine) — diglikoloamina

DME (dimethyl ether) — eter dimetylowy

EB - etylobenzen

EOR (enhanced oil recovery) — wspomaganie wydobycia ropy naftowe;

FCEV (fuel cell electric vehicle) — pojazd elektryczny wyposazony w ogniwo paliwowe
IEA (International Energy Agency) — Miedzynarodowa Agencja Energetyczna

IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change) — Miedzyrzadowa Komisja do Spraw
Zmian Klimatu)

LPG (Liguefied Petroleum Gas) — mieszanina propanu i butanu; gaz plynny

MEA (monoethylenoamine) — monoetanoloamina

MTG (metanol to gasoline) — konwersja metanolu do benzyny

plug-in HEVV (plug-in hybrid electric vehicle) — elektryczny pojazd hybrydowy

PW - katalizator na bazie heteropolikwasu

QC (quality control) — kontrola jakosci

RWGS (reverse water gas shiff) — odwrécona konwersja tlenku wegla)

SODECO; (Styrene Production via Oxidative Dehydrogenation of Ethylbenzene with Car-
bon Dioxide as Soft Oxidant) proces otrzymywania styrenu z etylobenzenu

SPARG  (Sulfur PAssivated ReforminG) — technologia wykorzystujaca reforming
CHy/CO,

SNG (substituted or synthetic natural gas) — zastgpezy lub syntetyczny gaz ziemny

UE - Unia Europejska
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