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Sazetak

Ugljikov dioksid, CO2, navodi se kao najznacajniji uzro¢nik uéinka staklenika. Uc¢inak
staklenika povecava se proporcionalno s koncentracijom ugljikovog dioksida. Kako je
koncentracija CO2 u atmosferi ve¢ odavno vrlo visoka, na$ planet prolazi kroz globalno
zagrijavanje koje se vrlo negativno odrazava na klimu i uzrokuje katastrofalne Stete. Neka od
mogucih rjesenja ovog goruceg globalnog problema Su smanjenje potro$nje energije, poticanje

medijski podzastupljeno — sekvestracija CO. iz atmosfere.

Sekvestracija podrazumijeva dugoro¢no pohranjivanje CO2 u podzemlju, a moze biti
bioti¢ka i abioti¢ka. Skladistenju CO. prethodi hvatanje i procis¢avanje ili obradivanje ukoliko
je potrebno. Pojam sekvestracije sve se vise spominje i u geoinZenjerstvu. U geoinZenjerstvo
spada i tzv. DAC (engl. direct air capture) metoda. DAC metoda odnosi se na izravno

upotrijebiti.

Na metodi izravnog hvatanja iz zraka temelji se i nacin djelovanja umjetnih drveca.
Umjetna drveca su pasivni uredaji koji predstavljaju alternativu prirodnom drveéu. Uz pomo¢
specifi¢nog sorbensa koji — kada je suh — ima visok afinitet za CO-, prikupljaju CO2, a otpustaju
ga kada se sorbent smoci. Umjetno drvece ima svoje prednosti i nedostatke. Nedostaci su visoki
troSkovi, nepredvidivost i potreba za velikim prostorom. Prednosti su brzina prikupljanja CO-,

mali utrosak energije i regenerirajuci sorbent.

U proteklih nekoliko godina, doslo je do razvoja tehnologija skladistenja CO; te ovakvi

projekti naoko imaju svijetlu buduénost, ali potrebna je veca potpora i educiranje Sire zajednice.

Kljuéne rijeci: umjetno drvece, COo, sekvestracija CO., sorbens



Abstract

Carbon dioxide, CO2, is well known as the most significant contributor to the
greenhouse effect. The greenhouse effect increases proportionally with the carbon dioxide
concentration. As the concentration of CO> in the atmosphere became very high, humanity is
threatened by global warming, causing catastrophic damage due to more and more frequent
extreme weather phenomena. Some of the possible solutions to this leading global concern are
reducing energy consumption, encouraging the production/consumption of ecologically more
acceptable energy sources, and just as important, but less media-prominent one: carbon

sequestration.

Carbon sequestration refers to the long-term storage of CO. underground, either biotic
or abiotic. CO, storage is preceded by the capture and purification or processing if
necessary. The concept of sequestration is being mentioned more and more in the realm of
geoengineering. Geoengineering also includes the DAC (Direct Air Capture) method. The
DAC method refers to the direct capture of carbon dioxide from the air using a sorbent. The

captured CO: can be stored or reused.

The method of direct air capture is also the basis of artificial trees’ mechanism of
action. Artificial trees are passive devices that represent an alternative to natural trees. With the
help of a specific sorbent, which — when dry — demonstrates a high affinity for CO,, artificial
trees collect CO2 and release it when the sorbent gets wet. Artificial trees have their advantages
and disadvantages. Disadvantages are high costs, unpredictability, and a need for a large space
area. The advantages are the speed of carbon collection, low energy consumption, and the

possibility of sorbent regeneration.

In the past few years, carbon dioxide storage technologies have been developed, and
projects like this seem to have a bright future, but more support and education of a wider

population are needed.

Key words: artificial trees, CO2, CO2 sequestration, sorbent



1.Uvod

Ugljikov dioksid (COz), vodena para (H20) i ozon (Os) sastavni su dio atmosfere (1).
Atmosfera moze propustiti veéinu vidljive sunceve svjetlosti, prilikom ¢ega se Zemljina
povrsina zagrijava i emitira toplinsko infracrveno (IR) zracenje. Kako su navedeni plinovi tzv.
IR-aktivni plinovi, oni apsorbiraju IR zracenje i reemitiraju ga u svim smjerovima, $to dodatno
zagrijava litosferu i nize slojeve atmosfere. (1) Ovaj fenomen naziva se uc¢inkom ili efektom
staklenika. Ucinak staklenika nema isklju¢ivo los utjecaj. On titi planet od hladnoc¢e, medutim
Cinjenica je da su koncentracije stakleni¢kih plinova u porastu pa se i sam uc¢inak staklenika
povecava te pridonosi ukupnom zagrijavanju planete. Kad su u pitanju klimatske nepogode,
CO: je najznacajniji atmosferski plin. Dakako, postoje i drugi staklenicki plinovi [npr.
klorofluorougljici (freoni), metan (CHa), dusikov oksid (N20)] koji imaju sli¢an utjecaj na
klimatske promjene (2), ali upravo je porast koncentracije CO; postao istaknut politi¢ki i
znanstveni problem. Trenutna koncentracija CO2 u atmosferi iznosi 406 ppm (3), a prognozira
se da ¢e temperatura povrSine Zemlje na globalnoj razini posljedi¢no tome tijekom sljedeceg
desetljeca porasti za 2 °C do 6 °C (4). U skladu s prognozama, bilo je nuzno osmisliti plan
prevencije klimatskih nepogoda uzimajuéi u obzir da je koncentracija CO2 ve¢ vrlo visoka te

da biljke jednostavno nisu u mogucnosti apsorbirati toliku koli¢inu COz i tako rijesiti problem.

Kao potencijalno rjesenje namece se sekvestracija CO> iz atmosfere, Sto podrazumijeva
hvatanje CO- te njegovo dugoro¢no skladiStenje na za to predvidena mjesta (5). Sekvestracija
je ve¢ poznata tema mnogih publikacija te postoje razne podjele i tipovi. Podjele su napravljene
s obzirom na vrstu prostora gdje se COz pohranjuje, s obzirom na stupanj tehnoloskog razvoja,
kao i o ukljucenosti/neukljucenosti zivih organizama u sam proces (6). Tehnoloska ili umjetna
sekvestracija kao jedna od stavki geoinzenjeringa, odnosi se na koristenje inovativnih metoda
te je usmjerena na razvoj novih te usavrSavanje ve¢ postojecih tehnologija koje bi pridonijele
smanjenju emisije CO2 u atmosferu. Jedan od primjera noviteta je umjetno drvece, tehnologija
koja je u fokusu ovoga rada. Umjetno se drvece temelji na metodi izravnog hvatanja CO; iz
zraka (DAC metoda) te predstavlja alternativu prirodnom drvecu (7). To je tehnologija koja
mnogo obecava, ali iziskuje veliku financijsku potporu, znacajnu potrosnju energije te, naravno,

daljnja istraZivanja.



2.Svrha rada

Svrha ovog zavr$nog rada, koji je pregledni rad, jest opisati metode sekvestracije CO- iz
atmosfere, s posebnim naglaskom na tehnologiju i razvoj umjetnog drveca, te istraziti i objasniti
kemijske procese na kojima se temelji mehanizam njihovog djelovanja. Cilj je ukazati na
sekvestraciju COz kao vaznog, a podcijenjenog, doprinosa u sprje¢avanju klimatskih promjena,
predstaviti umjetno drveée kao jedno od potencijalnih rjeSenja ovog globalnog problema, te
demonstrirati kako inovativni pogled na temeljne kemijske procese moze dovesti do velikih

otkrica.



3. Pregled literature

3.1. Problem globalnog zagrijavanja

CO: je staklenicki plin te je kao takav jedan od glavnih uzroka globalnog zagrijavanja
(8). Globalno zagrijavanje ozbiljan je problem danasnjice, a samim time i aktualna tema mnogih
publikacija. Trenutna svjetska godisnja emisija CO> prelazi 35 milijardi tona (9), a prosjecni
zivotni vijek COz varira izmedu 300 i 1000 godina (10). Iz tog su razloga pokrenute mnoge
inicijative glede koriStenja obnovljivih izvora energije, ali i razvoja novih tehnologija.
Naglasava se vaznost ekoloskih aspekata energije te njene regeneracije, kao 1 sama potraznja
za istom. Meduvladin panel o klimatskim promjenama (3) izvijestio je da bi emisija CO2 mogla
varirati izmedu 48 i 55 Gt/god do 2050. godine. Takoder, o¢ekuje se da ¢e potraznja za
energijom na globalnoj razini porasti od 40 % do 150 %. U izvje$¢u se navodi da ,,ukoliko se
ne poduzmu adekvatne mjere, koncentracija CO> dose¢i ¢e od 535 ppm do 983 ppm do 2100.
godine, §to je znatno vise od trenutne koncentracije koja iznosi 406 ppm* (3) (Slika 1).

U skladu s prognoziranim vrijednostima poduzeti su odredeni koraci. Pritom je vazno
spomenuti medunarodni klimatski sporazum ¢iji je dugoroéni cilj ojacati reakciju na opasnost
od klimatskih promjena. Rije¢ je o PariSkom sporazumu koji se temelji na ograni¢avanju
porasta globalne prosje¢ne temperature na manje od 2°C, odnosno do 1,5°C u odnosu na
predindustrijsko razdoblje. Prosje¢na globalna temperatura danas je za 0,95°C do 1,2°C visa
nego na kraju 19. stoljeca. Osim spomenutog sporazuma, za regulaciju posljedica klimatskih
promjena, vazan je i Kyoto protokol. Protokol iz Kyota smatra se dodatkom Pariskog
sporazuma, a potpisan je s namjerom smanjivanja emisije CO; te ostalih staklenickih plinova.
Nadalje, jedan od nacina koji bi pomogao u smanjenju emisija spomenutog plina te prevenciji
globalnog zagrijavanja je hvatanje i sekvestracija CO> te njegovo skladiStenje. Sekvestracija bi
mogla omoguciti uklanjanje CO2 na siguran i ekoloski prihvatljiv na¢in (5). Cilj sekvestracije
je ograni¢iti antropogene i neantropogene emisije te oslobadanje staklenickih plinova u

atmosferu (11).
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Slika 1. Razina zastupljenosti CO2 u atmosferi od 1960-tih do danas. Preuzeto i preuredeno iz
ref. (11)

3.2. Sekvestracija

Sekvestracija se prvi put spominje dvadesetih godina 20. stolje¢a kada je COz izdvojen
iz prirodnog plina, a podrazumijeva dugoro¢nu izolaciju CO iz atmosfere putem fizickih,
kemijskih, bioloskih ili inzenjerskih procesa (12). Sekvestracija takoder obuhvaca sigurno
skladistenje CO> koji bi inace bio emitiran ili koji bi dugoro¢no ostao u atmosferi (6). U prirodi,
biljke sekvestracijom dolaze do CO2 potrebnog za rast, i zbog toga imaju veliku ulogu u
odrzavanju koncentracije CO2 u atmosferi na prihvatljivoj razini nuznoj za kvalitetan Zivot.
Sekvestracija se zato smatra potencijalnim rjeSenjem za pretjeranu emisiju CO; nastalu
izgaranjem fosilnih goriva.

3.2.1. Sekvestracija ugljika

Postoje razni izvori ugljika: dimni plinovi, fosilna goriva (prije izgaranja) te industrijski
izvori. Stoga, ugljik nalazimo u raznim oblicima koji se mogu sekvestrirati: elementarni ugljik,
minerali koji u svom sastavu imaju ugljik te CO2 kao najvazniji predstavnik (13). Ipak je, kao

Sto je prethodno navedeno, CO: najvazniji antropogeni staklenicki plin (14). Pojam



sekvestracija ugljika podrazumijeva: sekvestraciju putem posumljavanja, sekvestraciju u tlu,
izravno ubrizgavanje CO2 u oceanske dubine, prevodenje CO2 u karbonatne minerale te
geolosku sekvestraciju koja je ujedno i najznacajnija (9). Cilj je prikupiti CO», ukloniti ga iz
atmosfere te ga transportirati u sigurno skladiste (15). Najveci potencijalni rezervoari za
pohranu CO2 su morsko dno te geoloski rezervoari u zemljinoj kori (12). Transport CO>
najprakti¢niji je 1 najisplativiji pomocéu cjevovoda. Sekvestracija moze biti 1 prirodni i

antropogeni proces (5), te ju mozemo podijeliti na bioti¢ku i abioti¢ku.

3.2.1.1. Bioticka sekvestracija

Bioticka sekvestracija podrazumijeva uklanjanje CO2 iz atmosfere uz pomoc¢ visih
biljaka i mikroorganizama (5). Dakle, ugljik se izdvaja posredstvom biotickih medija. Sam
proces pokazuje veliku ucinkovitost jer ziva bic¢a sudjeluju u procesu skladistenja i zahtjevi za
energijom su manji. Najvazniji proces za bioticku sekvestraciju je fotosinteza. Tim procesom
biljke hvataju ugljik, a taj se proces naziva fitoremedijacija (6). Postoje dva tipa bioticke

sekvestracije: oceanska i zemaljska sekvestracija.

3.2.1.1.1. Oceanska sekvestracija

Najvaznija metoda sekvestracije u oceanu je fotosinteza fitoplanktona. Fitoplankton
stvara Cestice organskog materijala koje tonu te se taloZe na dnu i na taj nacin sekvestriraju (5).
Na fotosintezu fitoplanktona utjece prisutnost zeljeza (Fe). Fe potice rast fitoplanktona, samim
time i stopu fotosinteze, ali i ukupnu biomasu (6). 1z tog se razloga potencira ,,gnojidba oceana®.
Dakako, to nije najbolje rjeSenje jer moze dovesti do znacajnih promjena u morskom
ekosustavu (5). Kada govorimo o promjenama u oceanu, moramo spomenuti i promjenu pH,
odnosno zakiseljavanje vode. Do snizenja pH dolazi upravo zbog otapanja CO3 iz atmosfere.
Oceani su dosad uklonili vise od 25% antropogenog CO- (6). To je naravno pozeljno, medutim

posljedice tog postupka se itekako primjecuju.



3.2.1.1.2. Zemaljska sekvestracija

Zemaljska je sekvestracija najucestalija. Zanimljivo je da uvelike ovisi 0 geografskoj
Sirini. Intenzitet zemaljske sekvestracije najizrazeniji je u predjelu tropa, no udaljavanjem od
ekvatora njen se intenzitet smanjuje. Takoder, seckvestracija je izravno proporcionalna
dostupnosti biomase koja i sama ovisi o geografskoj $irini (6). Kao i kod oceanske sekvestracije,
kljuc¢an je proces fotosinteze. U ovom slu¢aju kopnene biljke hvataju atmosferski CO». Poznato
je da kopneni ekosustavi ¢ine glavni bazen ugljika (engl. carbon pool) zahvaljujuci fotosintezi
i skladistenju CO2 u Zivoj i mrtvoj organskoj tvari (5). U sekvestraciju su uklju¢ene Sume,
mocvare i tlo. Takoder, zanimljiva — a uvelike zanemarena — jest Cinjenica da tlo sadrzi

dvostruko vise ugljika od atmosfere i tri puta vise od drveca (6).

3.2.1.2. Abioticka sekvestracija

Abioticka sekvestracija temelji se na fizickim i kemijskim reakcijama i inzenjerskim
tehnikama bez intervencije Zivih organizama (npr. biljaka, mikroorganizama) (5). Ona
predstavlja odrziviju opciju jer ima moguénost konstantnog razvoja 1 usavr$avanja.
Razlikujemo tri podskupine abioti¢ke sekvestracije: oceansko injektiranje, geolosku

sekvestraciju i stvaranje mineralnih karbonata (15).

3.2.1.2.1. Geoloska sekvestracija

Geoloska sekvestracija odnosi se na koncentriranu sekvestraciju CO2 u geoloskim
formacijama (15). Obuhvac¢a hvatanje, ukapljivanje, transport te ubrizgavanje industrijskog
CO:2 u slojeve Zemljine kore (5). Odvija se u lezistima ugljikovodika, starim naftnim
busotinama, slojevima stijena i ugljena te dubokim slanim vodonosnicima. Prilikom geoloske
sekvestracije mora se uzeti u obzir u¢inak istroSenih stijena jer trosenje stijena smanjuje njihovu
propusnost. Takoder, ne smiju se zanemariti organske i bioloSke tvari u izoliranom plinu.
Najveci potencijal za geoloSku sekvestraciju imaju upravo osiromasena leziSta nafte 1 zemnog

plina jer ve¢ imaju potrebnu infrastrukturu za proces sekvestracije (6).

Kada govorimo o geoloskoj sekvestraciji, CO2 moZe se odvojiti pomocu tri metode.

Prvo je hidrodinami¢ko hvatanje koje je najvaznije glede sekvestracije. Hidrodinamicko



hvatanje odvija se u vodonosnicima (5). Dakle, CO2 moze se u obliku plina ili superkriticne
tekucine pohraniti ispod niskopropusne podloge. Zatim druga metoda podrazumijeva hvatanje
topljivosti pri cemu se CO2 otapa u tekucoj fazi. Kao tekuca faza moze posluziti nafta. CO-
snizava viskoznost nafte te time omogucuje bolju fluidnost nafte $to uvelike pridonosi metodi
povecanja iscrpka nafte. Posljednja metoda odnosi se na izravno ili neizravno reagiranje CO2 s
mineralima i organskom tvari pri ¢emu postaje sastavni dio geoloskih formacija (15). CO>
skladisti se na dubini vec¢oj od 800 metara (6), a trenuta¢no najveci problemi ovog tipa
sekvestracije su visoki troskovi te pouzdanost skladista (5). Ove metode geoloSke sekvestracije
osiguravaju da se CO2 ne vrati u atmosferu, ve¢ da se, $to je duze moguce, zadrzi u geoloskim

formacijama (15).

3.2.1.2.2.Oceanska sekvestracija

Oceansko injektiranje podrazumijeva injekciju ukapljenog CO2 na dubinu ve¢u od 1000
metara (5). Ocean se namece kao potencijalno rjeSenje za sekvestraciju antropogenih emisija
COz. U prosjeku, ocean je dubok oko 4000 metara i sadrzi oko 40 000 Gt ugljika (15).
Zanimljivo je da bi koli¢ina COz2 koja bi dovela do dvostruko vece atmosferske koncentracije,
koncentraciju u oceanu povecala za samo 2 %. Jednom pohranjen CO2 na dnu oceana, moze se

zadrzati tamo stotinama godina (15).

Ubrizgavanje struje Cistog CO2 duboko u ocean mogucénost je koju inZenjeri razmatraju
ve¢ oko tri desetljeca (5). Razlog sekvestriranja na velikim dubinama je opasnost od istjecanja
CO2. Medutim, iako je ovaj tip sekvestracije poprili¢no riskantan i nepouzdan, to nuzno ne
umanjuje njegovu ucinkovitost. CO2 moze se pohraniti i na dubini od 3000 metara. Pri toj
dubini ukapljeni CO> pronalazimo u obliku jezera u depresiji zbog velikog pritiska na dnu
oceana (6). Procjenjuje se da bi se u moru moglo pohraniti vise od tisu¢u milijardi tona ugljika
(16).

Ukapljeni plin izoliran iz industrijskih izvora moze se transportirati u oceanske dubine
na Cetiri nacina. Prvi nacin je ubrizgavanje CO2 na dubini 1000 metara ispod razvodnika koji
se nalazi na morskom dnu. COz laksi je od vode pa se podize i ¢ini oblak kapljica. Druga tehnika
odnosi se ubrizgavanje smjese COz i morske vode na dubini od 500 do 1000 metara. Posto je
smjesa gusca, a samim time i teza, ona tone u dubinu. Tre¢i nacin je ispustanje CO2 iz velike

cijevi koja se nalazi na brodu, a posljednja tehnika odnosi se na ubrizgavanje CO2 u buSotinu



na morskom dnu prilikom &ega se formira jezero. Sto je veéa dubina skladistenja CO; to je veca

vjerojatnost da ne¢e doci do istjecanja (5).

3.2.1.2.3.Karbonizacija minerala

Karbonizacija minerala postize se oponasanjem prirodne anorganske kemijske
transformacije CO; (5). 1z CO; nastaju kalcit (CaCOs), magnezit (MgCQ:s), siderit (FeCOs) te
drugi minerali koji su geoloski i termodinamicki stabilni (6). Karbonizacija se sastoji od dva
koraka: proc¢is¢avanje, odnosno ispiranje, te mineralna karbonizacija. U prvom se koraku CO>
pomocu aminskog ili karbonatnog otapala procis¢ava prolaskom kroz apsorpcijsku kolonu.
Otapala koja se koriste su kalijev karbonat, litij silikat, keramika te spojevi na bazi nikla. Potom
se proc¢iS¢eni CO2 taloZi mineralnom karbonizacijom. Karbonati koji nastaju su izuzetno

stabilni, a CO2 zauvijek je sekvestriran u geoloskoj formaciji (5).

Zasada se mineralna karbonizacija smatra vjerojatno sigurnijom alternativom drugim
geoloskim tehnikama sekvestracije jer je ugljik imobiliziran u stabilne karbonate u obliku
stijena (6). Jedan od nedostataka mineralne karbonizacije je taj Sto je proces taloZenja minerala
izuzetno spor i tek djelomi¢no objasnjen. Ukoliko se unaprijedi brzina i kapacitet za hvatanje
minerala, ova bi metoda mogla postati boljom i od hidrodinami¢kog hvatanja te osigurati

stabilna spremista ugljika (15).

3.2.1.3. GeoinZenjerstvo

S vremenom su se razvile i novije metode sekvestracije iz podrucja geoinzenjeringa,
koji je unazad petnaestak godina postao aktualna tema. GeoinZenjering podrazumijeva
koriStenje visoke tehnologije s namjerom usporavanja ili sprjecavanja ucinaka antropogenih
klimatskih promjena (17). Okvirno, tehnologije geoinzenjerstva svrstavamo u dvije kategorije:
prva skupina ima zadacu ukloniti CO iz atmosfere, dok se djelovanje druge skupine temelji na
reflektiranju dijela sunceve svjetlosti od Zemlje. Obje skupine uspjesno smanjuju vrijednost
globalne povrsinske temperature (17). U prvu skupinu spada metoda izravnog hvatanja zraka
(DAC, engl. direct air capture). Umjetna drveca koja rade na principu prethodno navedene

metode takoder su dio visoke tehnologije i spadaju u prvu skupinu. Vazno je naglasiti da nove
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tehnologije mogu uhvatiti i izdvojiti CO2 znacajno brze u usporedbi s prirodnim biljkama i
drvecem (18).

Ovakvi projekti zapravo su potencijalna kratkoro¢na rjeSenja za povecane koncentracije
CO2 u atmosferi u slu¢aju da emisija potice iz to¢kastog izvora. Kada bi se hvatanje ugljika na
tockastim izvorima primijenilo na sve moguce izvore, obustavila bi se emisija CO2. Medutim,
vec sada je koncentracija CO> u atmosferi previsoka te stoga treba pronaci dugoro¢no rjesenje
kojim bi se umanjila ve¢ prisutna koli¢ina ugljika. Potrebna je dobra podloga iz znanstvenog
podrucja te mnogo razumijevanja kemijskih procesa kako bi se princip sekvestracije ugljika
shvatio. Takoder, vazno je da se implementiraju samo ona rjeSenja koja su prvenstveno
ekoloski, ali i ekonomski prihvatljiva kako bi se umanjile antropogene emisije CO». Krajnji je
cilj osigurati izdvajanje 1 Gt ugljika godisnje. Ta bi se vrijednost postupno povecala te bi do
2050. godine bilo izdvojeno i do 4 Gt ugljika na godi$njoj razini (15). O geoinZenjeringu i
njegovim granicama neprestano se diskutira. Mnogo toga je i dalje neistrazeno, ali mozemo reci
da su geoinzenjering i njegov koncept u usponu. Zahvaljuju¢i geoinzenjeringu covjecanstvu je

omogucena djelomicna manipulacija okoliSem.

3.3. Metoda izravnog hvatanja zraka (DAC)

Znanstvenici 1 inZenjeri ve¢ desetlje¢ima pokuSavaju pronaci najbolje rjeSenje za
ublaZavanje klimatskih promjena. Jedna od tih metoda koja nastoji smanjiti emisije CO2 u
atmosferi je proces izravnog hvatanja zraka, odnosno izravno hvatanje CO. iz atmosfere na
pristupacan i odrziv nacin (19). Izravno hvatanje plina provodi se pomo¢u mehani¢kog sustava.
Atmosferski zrak ulazi u sustav gdje se odvijaju karakteristicne kemijske reakcije ¢iji je produkt
¢isti CO2. Kao takav, moze se dugoroCno pohraniti u Zemljinoj kori. Postupak se moze
usporediti s prirodnim drve¢em koje apsorbira CO> u procesu fotosinteze. Medutim, koli¢ina
apsorbiranog CO> u procesu fotosinteze i postupkom izravnog hvatanja iz atmosfere u istom

vremenskom periodu znatno se razlikuje. DAC metodom uhvaceno je znacajno vise ugljika

(20).

Umjetna drveca rade na principu izravnog hvatanja zraka. Uredaji koji selektivno
hvataju CO; iz zraka pokrecu se poglavito na obnovljivu energiju. Opcenito, ventilator uvlaci
zrak u kolektor te se CO2 hvata na povrsini sorbensa (Slika 2). Sorbens je selektivan filterski

materijal dizajniran za CO». Pozeljni su sorbensi koji podrzavaju reverzibilne reakcije, odnosno
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sorbensi koji se mogu regenerirati. U trenu kad se sorbens zasiti plinom, kolektor se zatvara. U
ovom je postupku nuzno povecanje temperature. Ona varira izmedu 80 — 100 °C, pri ¢emu se
plin visoke Cisto¢e i koncentracije oslobada i prikuplja (21). S druge strane, u kemijskim
reakcijama koje se odvijaju u umjetnom drvecu dodatak vode, a ne povecanje temperature,
nuzan je korak za desorpciju COz (poglavlje 3.4.1.3.). Dakle, princip je sli¢an, u oba se slucaja

oslobada ¢isti COy, ali su ¢imbenici koji utjecu na oslobadanje plina razliciti.

Vazno je naglasiti da metode izravnog hvatanja zraka, kao i sekvestracija ugljika, u
usporedbi s drugim metodama uklanjanja ugljika imaju manji utjecaj na ekosustav te imaju
manju potro$nju vode i iskoristavaju manje prostora (7). Prednosti DAC-a jesu te da se moze
izvoditi bilo gdje na zemlji te da se za pogon moze koristiti obnovljiva energija. Veliki

nedostatak je cijena - DAC je izuzetno skupa metoda.

Hvatanje zraka promjenom vlage

ASU centar za negativne emisije ugljika

Slika 2. Prikaz koraka metode izravnog hvatanja CO- iz zraka. Preuzeto i preuredeno iz ref.
(22).

3.4. Umjetna drveca

Ideja umjetnog drveca pojavila se na kampusu Drzavnog sveuciliSta Arizona u Tempeu.
(23) Znanstvenik Klaus Lackner osmislio je model umjetnog drvec¢a s namjerom da promijeni

tijek klimatskih promjena (2). Kao §to je prethodno spomenuto, glavni uzrok klimatskih
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nepogoda je CO., stakleni¢ki plin koji zadrzava toplinu u atmosferi. Sam model umjetnog
drveca naizgled je prili¢no jednostavan. Ona nisu nalik prirodnom drvecu, ali funkcioniraju na
gotovo identi¢an nacin — sorbirajuéi plin izravno iz atmosfere pomocu specificnog sorbensa.
Nakon sorpcije, nizom procesa CO; se desorbira, transportira, obraduje i trajno skladisti ili se
koristi u proizvodnji, primjerice, goriva (23). lzgaranjem goriva ponovno se oslobada CO>
kojeg umjetno drvecée hvata, pa je na taj nacin formiran ciklus koji omogucuje kruzenje COs.
Prema Klausu Lackneru, umjetno drveé¢e moze sekvestrirati CO2 1000 puta brze od prirodnog
drveéa (23). Cinjenica je da prirodno drveée nema kapaciteta ni vremena sekvestrirati CO2 u
kolicini koja bi usporila globalno zagrijavanje, dok s druge strane umjetno drvece rusi barijere

i namece se kao hvalevrijedan projekt (11).

3.4.1. Mehanizam umjetnog drveca

lako, estetski gledano, umjetna stabla imaju nedostataka, njihova potencijalna
funkcionalnost i ucinkovitost nadvladavaju te nedostatke. Klju¢ni materijal za njihovo
djelovanje je sorbens (upijac), ciljano osmisljen za izravno prikupljanje CO: iz zraka. Po
kemijskom sastavu, sorbens je smola koja apsorbira CO> iz atmosfere u kemijskoj reakciji za
koju je potrebna voda. Smola sorbira CO; kada je suha, a otpusta ga prilikom vlaZzenja (23,24).
Smola koristena kod modela umjetnog stabla jeftin je materijal za ¢ije djelovanje — za razliku
od uobic¢ajenih sorbensa — nije potrebna dodatna energija, ve¢ samo solarna energija i obi¢na
voda, te radi prema jednostavnom principu. Dodatna prednost je $to se mehanizam odvija

automatski, a nadzor gotovo da i nije potreban (23).
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Slika 3. Prijedlog modela umjetnog drveca. Preuzeto i preuredeno iz ref. (8).

Mehanizam se ukratko moze opisati na slijedec¢i nacin (Slika 3): uz pomo¢ vjetra, zrak
struji iznad umjetnih stabala, odnosno iznad ¢itave njihove povrsine. Ionska smola kojom su
prekriveni spontano i vrlo u¢inkovito veze CO2 iz zraka, u obliku bikarbonatnog iona (HCO3~
), kada je suha. Smola prikuplja CO2 sve dok se ne zasiti, odnosno dok CO2 ne prekrije cijelu
povrsinu sorbensa (8). Tada slijedi vlazenje, pri ¢emu nastaje karbonatni ion (COs*), uz
oslobadanje plinovitog CO> (23). Oslobodeni CO> sada se moze sakupiti te pohraniti i iskoristiti

na razne nacine.

Kemijski procesi koji omogu¢uju odvijanje ovog naizgled jednostavnog mehanizma
vrlo su zanimljivi, ponajvise zato $to su uvelike kontraintuitivni i zapravo protivni uobicajenom
kemijskom ponasanju (hidrogen)karbonatnog iona, kao sredi$njeg iona u ovom mehanizmu.
Prethodno tom ,,neuobicajenom* ponasanju (poglavlje 3.4.1.3.), na kojemu se temelji Citavo
djelovanje umjetnog drveca, u iduc¢em je poglavlju opisano ,,uobicajeno* kemijsko ponasanje

klju¢nih iona.

14



3.4.1.1. Karbonatni (COs*) i hidrogenkarbonatni ion (HCO3)

2-

) | 101
(‘: o —_— (1]
.. ) . O — C_O_H
67 0: ' -
a) b)
Slika 4. Lewisova struktura a) karbonatnog i b) hidrogenkarbonatnog iona. Preuzeto iz ref
(25) i (26).

Karbonatni ion CO3?" sastoji se od centralnog ugljikovog atoma koji je povezan s tri
atoma kisika, dakle ima trigonsku planarnu geometriju (Slika 4) (27). To je anion uglji¢ne
kiseline koji nastaje otapanjem COz u vodi. lzuzetno mali dio CO> reagira s vodom, dakle u
otopini se CO2 nalazi najve¢im dijelom u molekulskom obliku. Manji dio reagira s vodom, pri
¢emu nastaju karbonatni i hidrogenkarbonatni ion te uglji¢na kiselina. Uglji¢na kiselina slaba
je dvoprotonska kiselina pa stoga disocira u dva stupnja, pri ¢emu opet nastaju prethodno
spomenuti  kljuéni ioni u mehanizmu djelovanja umjetnog drveéa: COsz* i HCOs.
Koncentracija HCO3™ iona koji pritom nastaju ovisi o parcijalnom tlaku CO; (28). Opisane

ravnoteze shematski su prikazane na Slici 5 i slijede¢im reakcijama:

CO2(g) + H20(I) 5 H2CO3(aq) 1)
H>COz3(aq) + H20(l) s HCOs (aq) + H3O*(aq) 2
HCOs(ag) + H20(l) 5 COs? (aq) + H3O*(aq) (3)
Ka K3
HZC()3 ~ b T b et Hco3 v L ey > CO32
k1 k1 k-z kz
¥ K, v
CO; (aq T H,O muniinug €O, + OH

Slika 5. Ravnoteze prisutna u vodenoj otopini CO2/H2COs3
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HCOs™ ima slabo izrazena bazi¢na svojstva, za razliku od COs?” koji se ponasa kao jaka
baza; poznato je da otopina karbonatnih iona reagira luznato, $to se prikazuje slijedecom

reakcijom hidrolize:
COs%(aq) + H20(l) s HCO3(aq) + OH(aq) (4)

Valja napomenuti kako je jako vazno razlikovati proces hidrolize od procesa hidratacije:
dok hidroliza podrazumijeva pucanje molekule vode na H* i OH", hidratacija ozna¢ava proces

u kojem cjelovite molekule vode okruzuju neku cesticu.

HCOs" je polikation iste geometrije kao CO3?". Medutim, HCO3™ je amfoteran §to znaci
da ¢e se u kontaktu s kiselijim spojem ponasati kao baza, dok ¢e se u kontaktu s bazi¢nijim
spojem ponasati kao kiselina. Kako su ioni COs?>" i HCOs™ ukljuéeni su u kiselinsko-bazne
reakcije, poznato je da su tokovi COs>" i HCO3™ koji prolaze kroz membranu ionske izmjene,

povezani procesom izmjene protona.* (29)

3.4.1.2. Kvarterni amonijevi kationi (NR4")

Kvarterni amonijevi spojevi (QAC, od engl. quaternary ammonium compounds),
kvarterni amonijevi kationi ili kvarterni amonijevi surfaktanti obuhvacaju spojeve u kojima je
dusik pozitivno nabijen i ima Cetiri supstituenta (30). Nastaju zamjenom sva Cetiri vodika
amonijevog kationa s nekom vefom organskom skupinom, najces¢e duljim lancem
ugljikovodika (oznaceni R, Slika 6). Klju¢no obiljezje je konstantan ionski naboj, koji ne ovisi
0 pH. QAC c¢ine funkcionalnu skupinu ionske smole koja predstavlja sorbens u procesu
sekvestracije umjetnim drve¢em (31). Takoder, unutar jedne molekule moze se naci i vise
QAC-a koji potom tvore polimerne oblike nazivane polikvati (32). QACs su vrlo stabilni i ne
podlijezu reakcijama tako lako; medutim, kada dodu u doticaj s jakom bazom postoji
mogucnost degradacije kationa. QAC-i se mogu koristiti kao boje, sredstva za dezinfekciju ili

pak antibiotici jer imaju sposobnost lize bakterijske stanice (30).
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Slika 6. Kvarterni amonijev kation: a) op¢enita struktura i b) ,,ball & stick prikaz tetrabutil

amonijevog kationa. Preuzeto iz ref (33).

3.4.1.3. Kemijski procesi u mehanizmu djelovanja umjetnog drveca

Kao §to je 1 spomenuto u poglavlju 3.4.1., mehanizam djelovanja umjetnog drveéa samo
naizgled je jednostavan. Kemijski procesi na kojima se mehanizam temelji obuhvacaju
medudjelovanje mnogih ¢imbenika, §to u konacnici rezultira kontraintuitivnim reakcijama koje
Su protivne uobic¢ajenom kemijskom ponaSanju i zakonitostima. Ve¢ i povr$nim razmatranjem
namecu se pitanja, npr., ako se CO2 na sorbens veze kao HCOs™, za §to je ocito potrebna voda,
zaito se to dogada na suhoj smoli, a ne mokroj? Stovise, na mokroj se CO, desorbira? | ne bi li

vlaZni uvjeti trebali pogodovati otapanju ionako slabo topljivog CO2?

Detaljniji pogled na mehanizam pruza objasnjenje. QAC (poglavlje 3.4.1.2.) se nalaze
na povrsini smole koja sluZi kao sorbens. Na pocetku ciklusa (Slika 7, gornji lijevi kut), smola
je nezasi¢ena (s CO2) i suha, s tek malobrojnim molekulama vode, a na katione su vezani CO3>
ioni. U suhim uvjetima, tj. u prisustvu malog broja molekula vode, karbonatni ¢e ion prije¢i u

hidrogenkarbonatni, tj. hidrolizirati:
COs*(aq) + H20(l) 5 HCO3(aq) + OH(aq) (5)

Nastali anioni vezat ¢e se na QAC-e na povrsini smole. CO; iz zraka tada ¢e se vezati za OH",

pri ¢emu nastaje hidrogenkarbonatni ion:
CO2(g) + OH (aq) S HCOs (aq) (6)

Kod potpunog zasi¢enja, na povrSinskim kationima vezani su dakle samo HCO3™ ioni.

Dodatkom vode, dva HCOs3™ iona reagiraju po sljede¢oj jednadzbi:
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HCOs (aq) + HCOs (ag) S COs?(aq) + H20(1)+ CO2(g) (7

Jedan od produkata ove reakcije je COz, koji se tako desorbira iz sustava te hvata i pohranjuje
za skladiStenje i upotrebu. Drugi produkt, COs%", ostaje u sustavu i ponovno se veze na
povrsinske katione nakon Sto voda ispari (tj. smola se osusi) 1 tako sustav vraca u pocetno stanje,

spreman za novi ciklus.

nastajanje OH-
CO;2"+ H,0 S HCO,~ + OH-

adsorpcija CO,

AR ;
@ "@ A @‘ ®
susenje

> 1, <
co‘\ LQ(L. L&Qz 'g '@&

2
nezasicen, vlazni uvjetiU zasi¢en, suhi uvjeti

vlaZenje i desorpcija CO,
HCO;~+ HCO,~ < CO,% + H,0 + CO,

i

Slika 7. Shematski prikaz procesa na kojima se temelji djelovanje umjetnog drveca.

Inspirirano ref. (24).

Klju¢na, a neobi¢na, jest Cinjenica da ¢e se ovdje hidroliza karbonatnog iona odviti
iskljucivo u prisustvu malog broja molekula vode. U okruZenju bogatom vodom, molekule vode
¢e tek hidratizirati karbonatni ion, okruziti ga, 1 ne¢e do¢i do hidrolize. Pogledom na jednadzbu
(5), vidimo da takvo ponasanje proturjeci Le Chatelierovom nacelu: povecanje koncentracije
vode trebalo bi ravnoteZzu pomaknuti udesno i potaknuti hidrolizu. Takvo neobi¢no ponaSanje
karbonatnog i drugih dvovalentnih aniona uo¢ili su Shi et al. (24) kod hidrolize koja se odvija
u ionskim izmjenjivackim smolama (poglavlje 3.4.2.). Objasnjenje lezi u nacinu kako se

mijenjaju slobodne Gibbsove energije hidratacije i hidrolize iona (Slika 8).
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Slika 8. Ovisnost promjene slobodne Gibbsove energije za a) hidrataciju i b) hidrolizu

karbonatnog iona. Preuzeto i preuredeno iz ref. (24)

Slika 8a pokazuje da, u skladu s o¢ekivanjima, proces hidratacije postaje energetski sve
povoljniji (tj. AG® sve manja) kako se broj molekula vode povecava. Znacajniji pad moze se
uociti kada broj molekula vode premasi 10. S druge strane, proces hidrolize energetski je
najpovoljniji (AG® je na minimumu, Slika 8b) pri oko 4 molekule vode, nakon cega AG® raste
I poprima pozitivnu vrijednost pri oko 7 molekula vode. Dakle, izmedu ova dva kompetitivna
procesa, hidroliza ¢e biti energetski povoljnija pri malom broju molekula vode, dok c¢e

povecanje koncentracije vode dovesti do prevage u korist hidratacije. Ovo razmatranje smisleno
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je samo u sustavima gdje se moze kontrolirati broj molekula vode u neposrednom okruzenju
karbonatnog iona, npr. kada je karbonatni ion sorbiran na povrsinu nekog nosaca ili u nekom
nanoporoznom sustavu, a ne u otopini gdje je u potpunosti okruzen vodom (tzv. bulk voda).
Medudjelovanja svih sudionika procesa (ioni<»>voda«<>povrsinske skupine<»ioni) utjecu na
konac¢nu promjenu Gibbsove energije koja odreduje kemijsko ponasanje sustava.

Ipak, kako je moguce da Le Chatelierovo nacelo odjednom ima iznimke? Za razumjeti zasto

tomu ipak nije tako, mozemo jednadzbu jedan napisati u alternativnom obliku:
COs* (aq) + n H20(I) 5 HCO3 (aq) + OH (aq) + (n — 1)H20(1) ®)

i vodu u produktu ne promatrati kao pasivnog sudionika reakcije, ve¢ kao molekule koje
hidratiraju sve ostale sudionike reakcije. Zato bi to¢nije bilo jednadzbu napisati na sljedeci

nacin (24):

COs3% - n H,0 5 [HCO3™ - m1 H20] + [OH™ - mz H20] + n—m1 — my H20(1)
(9)

Vlazenjem se povecava koncentracija produkta, Sto ravnotezu pomice ulijevo, tj.
potiskuje hidrolizu. SuSenjem, koncentracija produkta se smanjuje, Sto ravnoteZu pomice
udesno, tj. poti¢e hidrolizu. Dakle, hidroliza CO3* — u ionsko izmjenjivackoj smoli — bit ée
potaknuta suSenjem, a potisnuta u vlaznom. Upravo su ovu spoznaju izumitelji umjetnog drveca

spoznali kao klju¢nu 1 na tome izgradili svoj izum.

3.4.1.4. Znacaj vlage u mehanizmu djelovanja

Pri izravhom hvatanju zraka vlaznost garantira veCu ucinkovitost jer omogucava brze
upijanje i difuziju CO2 u vlaknima sorbensa. Takoder, vlaga je zasluzna za stvaranje difuzijskih
meduprodukata koji povecavaju dostupnost svim amin-aktivnim tvarima (34). Broj i priroda
molekula vode koje su u kontaktu s ionima su od iznimne vaznosti jer utjecu na selektivnost
medu ionima (35). Osim promjene koncentracije CO2 koja se mjeri svake sekunde uz pomo¢
infracrvenog analizatora plina (IRGA), mjeri se i relativna vlaznost zraka kako bi se utvrdilo je
li sorbens dovoljno suh. Koristi se i regulator vlaznosti s ciljem osiguranja konstantne vlaznosti
u komori. Ono S§to je kljucno je to da zastupljenost vode u komori i na pocetku i na kraju

hvatanja CO2 mora biti ista. U pravilu, relativna vlaznost iznosi 2 % (3).
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3.4.2. lonsko izmjenjivacka smola

Ionski izmjenjivaci po kemijskom su sastavu ionsko izmjenjivacke smole (engl. ionic
exchange resin, IER), tj. netopivi makromolekularni polielektroliti koji imaju sposobnost
ionske razmjene. To su krute tvari, a mogu biti baze, kiseline ili soli. Osnovna struktura ionskog
izmjenjivaca sastoji se od nepokretnih iona koji su kompenzirani pokretnim ionima suprotnog
naboja, kako bi se sacuvala elektroneutralnost strukture (36). Nadalje, sam proces zamjene
iona, odnosno brzina zamjene, ovisi o primijenjenom tipu izmjenjiva¢a. Smola se u pravilu
koristi za uklanjanje svih aniona, ukljucujuci i one slabo disocirane (31). Moze biti izgradena
od razli¢itih monomera: stiren, divinil benzen, metaakrilna kiselina, i dr. (Slika 9).
Polimerizacija tih monomera kljucan je proces u postupku izrade. Da bi sama smola bila
funkcionalna, potrebno je zadovoljiti odredene kriterije: unutarnja struktura mora omoguditi
laku difuziju iona, prisutne skupine s to¢no odredenim ionskim nabojem (u ovom sluc¢aju

kvarterni amonijev kation), elektroneutralnost. (36)

Sorbens umjetnog drveca specifican je po tome S$to omoguéuje sorpciju CO2 u
razrijedenim strujama. Ukljucuje IER koja se sastoji od polistirenske okosnice s kvartarnim
aminskim ligandima (Slika 9). Potom polivinil klorid (PVC), sintetski plasti¢ni polimer koji se

koristi kao vezivo te tetrahidrofuran (THF) koji sluzi kao otapalo za mijeSanje smole i PVC-a
@)

Za potrebe hvatanja ugljika koriSteni su i materijali na bazi ¢ade. Jedna od metoda
dobivanja takvih materijala je funkcionalizacija povrSine ugljika s inicijatorima radikalne
polimerizacije prijenosa atoma (ATRP). ATRP inicijatori mogu se kovalentno vezati
kiselinskom oksidacijom, Pschorr reakcijom, ali i nitrenskom kemijom. Upravo je nitrenska
kemija omogudila polimerizaciju p-klormetilstirena (PCMS), dajuéi hiperrazgranati polimer
¢ije su kloridne skupine zatim transformirane u QAC-e (34). Upravo su te skupine kljuéne za

sorpciju CO2 u procesu ovisnom o vlazi.
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Slika 9. Kemijska struktura ionske smole s dva bo¢na lanca. Preuzeto iz ref (2).

Dakle, kao $to je prethodno opisano, kada je smola suha i zasi¢ena s CO3?", dolazi do
sorpcije CO2 pri ¢emu nastaju HCO3™ ioni. Kada se smola navlazi, CO2 se otpusta uz stvaraje
novih COs? iona (34), ¢ime se smola regenerira u pocetno stanje. Mali trosak regeneracije
sorbensa jedna je prednosti koristenja smole. U pravilu je regeneracija sorbensa, odnosno brzina
sorpcije/desorpcije, ovisila o toplini. Cinjenica da kod umjetnog drveéa regeneracija sorbensa i
sorpcija/desorpcija plina ovise o zastupljenosti vlage nova je i inovativna, $to je omogucilo
smanjenje troskova regeneracije i potrosnje energije. Takoder, zanimljivo je da je ova smola
najbolji CO> sorbens koji je osmisljen u novije vrijeme, s najbrzom stopom sorpcije medu svim

sorbensima (3).

3.4.3. Prototip umjetnog drveta

Prototip Lacknerova umjetnog drveta sastoji se od pravilnih polipropilenskih kanala
to¢no odredenih dimenzija, Sirine jednog in¢a i visine Cetvrt inca (Slika 10). Ti pravokutni
kanali obavijeni su materijalom koji predstavlja sorbens, dakle ionskom smolom (23). Ona
Citavom svojom povrSinom sorbira plin. Dakle, dolazi do prijenosa mase CO2 na sorbens.
PovrSina umjetnog stabla ubrzo se zasiti plinom pa je potrebna regeneracija. Lackner je
dizajnirao sorbens koji se regenerira rehidracijom (8). Kada se povrsina zasiti, uranja se u vodu
i nakon toga stavlja u terarij. Potom analizator plina biljezi koncentraciju CO2 u terariju, koja

postepeno raste. Razlog zbog kojeg koncentracija raste je mokri materijal koji otpusta sorbirani
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plin CO». Zatim koncentracija plina ponovno opada jer ga u procesu fotosinteze koristi biljka
koja se takoder nalazi u ovom zatvorenom sustavu. Cilj je pokazati kako biljka iskoristava
prikupljeni CO2 kao hranu, ali i pratiti koncentraciju CO2 te sposobnost biljke da ga apsorbira.
Biljke u terarijima vremenom su postajale bujnije i zelenije. Zeljasta biljka koja je posluzila
kao sastavni dio ovog prototipa je Geranium iz porodice iglica. (23). Kada se smola u

potpunosti osusi, ciklus moze zapoceti ispocetka.

Kada se jedna litra zraka sa 400 ppm CO: u vremenskom intervalu od jedne minute
propusti kroz komoru, on struji ¢itavom povr$inom sorbensa. Taj zrak sadrzava 30 % relativne
vlaznosti, a sama sorpcija traje dok koncentracija plina ne bude ista i na ulazu i na izlazu iz
komore. Uzimajuci u obzir da se priznaje greska do 1 %. Takoder, vazno je naglasiti da je
koncentracija CO. unutar komore konstantna. Ukoliko izmjerimo koli¢inu sorbiranog ili

desorbiranog plina, moZemo pratiti koncentraciju CO2 u atmosferi (3).

Slika 10. a) Klaus Lackner i njegov prototip umjetnog stabla; b) vlakna ionsko izmenjivacke

smole. Preuzeto iz ref. (23).

3.4.4. Dizajn umjetnih drveca

Sto se ti¢e samog dizajna umjetnih drveéa, bilo je raznovrsnih prijedloga. Prva opcija

bilo je stablo u obliku vilice, a potom i ploce u stilu harmonike koje bi na dnu imale spremnik

Ti su diskovi vertikalno izduZzeni poput harmonike. Kada se sorbensi zasite, diskovi se spustaju
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u komoru na dnu uredaja te se moce. Na taj se nac¢in CO; ekstrahira pa se potom prikuplja,
prociscava i obraduje ukoliko je potrebno (37). Za prikupljanje plina potreban nam je vakuum
(23). Postoji i opcija da se CO2 pomijesa s vodom te se ubrizga duboko u zemlju gdje prolazi
kroz proces brze podzemne mineralizacije (21). Ovaj je dizajn dobar jer omogucuje
kontinuirano 1 nesmetano strujanje zraka Citavom povr$inom sorbensa. Takoder, zamisljeno je
da u tocno odredenim vremenskim razmacima (otprilike svakih 1000 sekundi) odredena

koli¢ina ulazi u spremnik gdje se odvija sorpcija plina (23).

Pretpostavlja se da bi,,Suma‘ umjetnog drve¢a mogla uhvatiti ¢ak 3,8 milijuna metrickih
tona CO- godisnje, medutim manjak prostora u velikim gradovima je potencijalni problem ovog
projekta. Umjetno drvece zahtjeva velike i prostrane povrSine (37). Dakle, kako bi rezultati bili
zadovoljavajuéi, a zamisao uspjesna, potreban je tocno odreden broj jedinica umjetnih stabala.
Svake godine 36 gigatona CO> emitira se iz antropogenih izvora. Sukladno tome, potrebno je
najmanje 100 milijuna umjetnih stabala veli¢ine brodskog kontejnera. Svako od tih stabala te
veli¢ine moglo bi sorbirati tonu CO2 dnevno. Sa 100 milijuna umjetnih stabala diljem svijeta,
koja konstantno rade, bilo bi moguce smanjiti svjetsku koncentraciju CO2 za 100 ppm. S
obzirom na veliku koli¢inu koje ovo stablo moze sorbirati u relativno kratkom vremenu,

potencijalno je moguce smanjiti trenutnu stopu emisije ugljika te je na taj nacin svesti na nulu
(23).

Ovaj dizajn dakako nije u potpunosti usavrsen, ali je procijenjeno da je jednostavan i
jeftiniji od drugih, a samim time i lak$i za proizvodnju 1 transport. Osim §to se radi na
usavrSavanju cjelokupnog modela, radi se 1 na usavrSavanju sorbenSa; postoje pokuSaji
povecanja brzine prikupljanja/otpustanja plina. Kada spominjemo transport, vazno je
spomenuti i lokalizaciju. Potrebno je pronaci odgovaraju¢u lokaciju za postavljanje Sume
umjetnog drveca. Potreban je poprili¢no velik prostor jer je svaka jedinica veli¢ine brodskog
kontejnera, a naravno, vazni su i okoliSni uvjeti (23). Prvenstveno, rije¢ je o vlaznosti i
temperaturi. Stoga, kao jedna od mogucih lokacija namece se pustinja. Razlog tome je
prostranost i minimalan antropoloski utjecaj zbog nenaseljenosti, ali i susenje sorbensa koje je
neophodno nakon prskanja vodom kako bi ciklus krenuo ispocetka. Medutim, i pustinjski
predio ima svoje nedostatke. Temperature su visoke, zrak je suh, stoga treba pripaziti da su

umjetna stabla konstantno opskrbljena vodom jer bez vode ne funkcioniraju.

Zbog procesa dehidracije koji utjee na ukupnu energetsku ravnotezu sustava prijeko je
potrebna opskrba vodom. To moZe biti nedostatak, medutim mnogo je lakse 1 jeftinije osigurati
umjetnom drvec¢u vodu nego susne uvjete. Naravno, uzimajuéi u obzir da je cilj utrositi Sto
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manje energije (38). Prednost umjetnog drveca je viSestruko kori$tenje sorbensa bez njegove
degradacije. Laboratorijska ispitivanja pokazala su da jedan sorbent moze ponoviti reakciju
sorpcije i desorpcije vise tisu¢a puta. Jos jedna prednost je minimalan utrosak energije. Potrebna
je mala kolic¢ina elektricne energije za plinske regulatore i kompresore. Prilikom regeneriranja

toplina potrebna za suSenje sorbensa ujedno je toplina nastala kompresijom CO; (38).

3.4.5. Usporedba prirodnog i umjetnog drveca

CO2 moze se smatrati ,,biljnom hranom* jer prirodno drvece pretvara CO2 u organske
spojeve koji potom pospjesuju njihov rast i razvoj, dok kod umjetnog drveéa to nije slucaj (23).
Dokazano je da su mlada stabla koja su bila izlozena dvostruko vecoj koncentraciji plina CO>
rasla mnogo brze te su omogucila lakSe kruzenje ugljika (11). Mnogi upravo ovu ¢injenicu
koriste kao argument protiv projekta umjetnog drveca, smatrajuci da povecana koncentracija
CO: osigurava bolje Zivotne uvjete nasoj flori (22). Umjetno stablo osmisljeno je kako bi
repliciralo procese karakteristi¢ne za biljni svijet, konkretno sorpciju CO> iz atmosfere. Kad je
rijec o prirodnom drvecu, procjenjuje se da 2000 stabala ima sposobnost sorbirati 160 tona CO>
godisnje. Sposobnost sorpcije umjetnog drveéa mnogo je veca, tako da bi 2000 jedinica
umjetnih stabala sorbiralo 160 000 tona CO2 u istom vremenskom intervalu. Daljnji statistic¢ki
podaci pokazuju da povrsina koja je potrebna da prirodna drveca prikupe 1 Gt CO2 iznosi 2 041
000 km?, dok je kod umjetnog drveéa ta vrijednost 28 600 km?.

Jo§ jedan od razloga zaSto se potencira proizvodnja umjetnih stabala je taj $to je
vremenski zahtjevnije uzgojiti prirodno drvece. Procijenjeno je da se mora zasaditi ¢ak viSe od
pola trilijuna stabala kako bi prikupili nesto vise od 200 Gt CO2. Kako bi ¢ovjecanstvo drzalo
korak s trenutnom koncentracijom CO2 potrebno je zasaditi milijarde hektara, za $to je potrebno
izuzetno puno vremena. Takoder, nakon §to se stabla zasade, potrebno je i da dozriju kako bi u
potpunosti iskoristili svoju sposobnost prikupljanja. Pojedinim sorta potrebno je 100 godina.
Nadalje, nakon sorpcije plina u biljci, u stromi kloroplasta veze se CO2 pomoc¢u enzima
ribuloza-1,5-difosfat-karboksilaze u spoj sa 6 ugljikovih atoma koji se naknadno raspada na
dvije molekule 3-fosfoglicerinske kiseline. Te se molekule reduciraju i potom ulaze u Calvinov
ciklus. S druge strane, iz umjetnih stabala otpusta se Cisti i visoko koncentriran CO2 koji je
spreman za pohranu ili daljnju preradu (8). Kemijski procesi koji se odvijaju u umjetnom drvecu

detaljnije su opisani u poglavlju 3.4.1.3..
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Jo§ jedna stavka koju ne smijemo zaboraviti kada spominjemo umjetna drveca je
nepredvidivost. Umjetna su drveéa relativno nov projekt pa u skladu s tim posljedice njihovog
djelovanja ne mozemo procijeniti. S druge strane, prirodna drveca postoje ve¢ milijardama
godina, stoga su njihovi ciklusi i zada¢e dobro poznati ¢ak i $iroj publici. Drvece i ostale biljke
obavljaju sekvestraciju ve¢ dugi niz godina i to vrlo uspjesno pa mozemo zakljuciti da daljnja
istrazivanja treba usmjeriti ka prirodnim sustavima uzimajuéi ih kao primjer. Cilj istrazivanja
je pronaci metodu umjetne sekvestracije koja ¢e biti u¢inkovitija od prirodne, ali koja ¢e biti i

ekonomski i ekoloski prihvatljiva.

Slika 11. Umjetno stablo Klausa Lacknera. Preuzeto iz ref. (37).
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4. Zakljucci

CO2 bezbojan je plin, i bez mirisa, pa je lako podcijeniti njegovu (39). U pravilu nije
toksican za zdravlje, medutim pri visokim koncentracijama znacajno utjece na kvalitetu zraka.
Zatupljenost CO2 u atmosferi ovisi o okolini. Izmjerene koncentracija u nekom urbanistickom
znacajno su vece u usporedbi s onima u ruralnom podrucju (37). Za razliku od samog plina,

posljedice njegova nakupljanja u atmosferi itekako su vidljive.

Od 1900. godine udio CO> u atmosferi narastao je s 280 ppm na 412 ppm. Ova koli¢ina
COz2 izrazena u tonama iznosi 280 milijardi tona. Dakle, nemoguce je da toliku koli¢inu ugljika
biljke zarobe u svom korijenju ili deblu u razumnom vremenskom periodu. Stoga, treba
djelovati brzo pa je covjecanstvu potrebno nesto uc¢inkovitije od biljaka kako bi sprijecili razvoj
negativnih klimatskih promjena. Potencijalno rjeSenje je povlac¢enje CO; iz atmosfere. Takoder,
bitno je da je pronalazak rjeSenja usmjeren na izravno hvatanje CO> pri izvoru. Sigurnije je i

jeftinije uhvatiti emisije CO2 neposredno iz izvora ili ih je najbolje uopce ne emitirati (40).

Dakle, namjera je staviti pod kontrolu povecanje koncentracije CO2, kao i povecanje
koncentracije ostalih stakleni¢kih plinova, a to se moze primjenjujudéi tri strategije. Potrebno je
smanjiti potroS$nju energije na globalnoj razini, uloziti u razvoj i proizvodnju goriva s niskim
udjelom ugljika ili bez ugljika te naposljetku ukloniti CO iz atmosfere koristec¢i prirodne i
inzenjerske tehnike (5). Posljednja stavka odnosi se na sekvestraciju CO> , a samim time i na
umjetna drveca. Pri odabiru savr§ene metode vazno je da se zadovolje brojni uvjeti: efikasnost,
cijena po toni, kapacitet i u¢inak na okolis te koliko dugo CO2 moze ostati zarobljen. Cilj je

minimalno 100 godina.

Mehanizam djelovanja umjetnog drveca izuzetno je zanimljiv jer se temelji na
kontraintuitivnim kemijskim reakcijama. Naglasak je na karbonatnim i hidrogenkarbonatnim
ionima kao sredi$njim ionima reakcije. Da bi mehanizam djelovanja na molekulskoj razini bio
razumljiv, potrebno je razlikovati hidrolizu od hidratacije. Zahvaljujuéi usporedbi slobodnih
Gibbsovih energija hidratacije i hidrolize karbonatnog iona, zakljuceno je da je proces
hidratacije energetski povoljniji $to je broj molekula vode ve¢i, dok procesu hidrolize pogoduje
manji broj molekula vode. Dakle, karbonatni ion u suhim uvjetima hidrolizira i nastaje
hidrogenkarbonatni ion koji se veze na QAC-e. Takoder, hidrogenkarbonatni ion nastaje i kad
se CO iz zraka veze za hidroksidni ion. Dodatkom vode, hidrogenkarbonatni ioni reagiraju, a

kao jedan od produkata nastaje Cisti CO2. Oslobodeni plin potom se treba uskladistiti.
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U proteklih 5 godina uéinjen je velik napredak u podrucju skladistenja CO2 (41).
Medutim, kontrola i pra¢enje skladiStenja CO2 i dalje predstavlja veliki izazov. Nuzno je daljnje
istrazivanje radi lakSeg i boljeg razumijevanja kapaciteta za skladiStenje plina. Pitanje
kapaciteta 1 dalje je prilino nejasno, ali pretpostavlja se da se kapacitet ovisno o vremenu, ali

i 0 upotrebi, mijenja.

lako je princip rada umjetnog drveca vrlo sli¢an prirodnom drvecu, postoje i mnoge
razlike. Umjetno drvece, kao 1 prirodno, sekvestrira CO> iz atmosfere, medutim, umjetno drvece
to ¢ini znatno brze. Nadalje, sposobnost sorpcije umjetnog drve¢a mnogo je veca. Prirodnom
drveéu potrebna je i veca povrsina, u usporedbi s umjetnim drvecem, kako bi uhvatili istu
koli¢inu CO». Kao produkt sekvestracije umjetnim drve¢em dobiva se visoko koncentrirani i
Cisti COg, dok kod prirodnog drveca to nije slucaj. Biljke u procesu fotosinteze prikupljeni CO>

iskoristavaju kao hranu.

Koli¢ina emisija CO2 u buduénosti ovisit ¢e poglavito o najvecim emiterima. Najveci
su emiteri pretezito razvijene zemlje poput Kine. Bilo bi poZeljno kada bi takve drzave
iskoristile svoju razvijenost i mo¢ da sponzoriraju ili po moguénosti u potpunosti financiraju
razvoj tehnologija za sekvestraciju ugljika. Kina ¢e vrlo vjerojatno ponuditi pomoc¢ jer se vec

sad isti¢e kao drzava koja se trudi ublaziti posljedice klimatskih nepogoda (42).

Problem je Sto su radnje kojima se mogu smanjiti negativne posljedice klimatskih
promjena efektivne poglavito na nacionalnoj razini. Medutim, ukoliko je svjetska teZnja
smanjenje stope proizvodnje antropogenog CO», medunarodna suradnja prijeko je potrebna.
Kako bi se izbjegle posljedice ekonomske, ali i politi¢ke prirode koje bi utjecale na ¢itav svijet,
nuzno je osmisliti strategiju kojom bi CovjeCanstvo krenulo u borbu protiv globalnog

zagrijavanja (13).

Projekti poput umjetnog drveca te ostale inovativne tehnologije postoje i imaju
potencijala, medutim nisu razvijene u cijelosti jer nisu prioritetne te zahtijevaju velika ulaganja.
Mnogi misle da nema ni smisla potencirati ovakve ideje jer postoje i druga rjeSenja koja su
dakako dobra, ali ¢injenica je da ne mogu drzati korak s danasnjim CovjeCanstvom (39).
Primjerice, Lacknerovo umjetno drvece za hvatanje i sekvestraciju ugljika moze proces koji bi
inace trajao 100 000 godina odraditi u 30 minuta (37). Rijeci treba $to prije provesti u djela jer
je masa ugljikovog dioksida daleko premasila granicu. Dakle, ukoliko CovjeCanstvo zeli
poduzeti nesto po pitanju klimatskih promjena, mora reagirati $to prije kako bi se izbjegle teske

posljedice (23).
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Popis slika

e Slika 1. Razina zastupljenosti CO2 u atmosferi od 1960-tih do danas.

e Slika 2. Prikaz koraka metode izravnog hvatanja CO; iz zraka. Preuzeto i preuredeno
iz ref. (22).

e Slika 3. Prijedlog modela umjetnog drveca. Preuzeto i preuredeno iz ref. (8).

e Slika 4. Lewisova struktura a) karbonatnog i b) hidrogenkarbonatnog iona. Preuzeto iz
ref (25) i (26).

e Slika 5. RavnoteZe prisutna u vodenoj otopini CO2/H2COa.

e Slika 6. Kvarterni amonijev kation: a) opcenita struktura i b) ,,ball & stick* prikaz
tetrabutil amonijevog kationa. Preuzeto iz ref (33).

e Slika 7. Shematski prikaz procesa na kojima se temelji djelovanje umjetnog drveca.
Inspirirano/preuredeno iz ref. (24).

e Slika 8. Ovisnost promjene slobodne Gibbsove energije za a) hidrataciju i b) hidrolizu
karbonatnog iona. Preuzeto i preuredeno iz ref. (24)

e Slika 9. Kemijska struktura ionske smole s dva bo¢na lanca

e Slika 10. a) Klaus Lackner i njegov prototip umjetnog stabla; b) vlakna ionsko
izmenjivacke smole. Preuzeto iz ref. (23).

e Slika 11. Umjetno stablo Klausa Lacknera
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