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1. UvOD

Europska unija (engl. European Union, EU) nalazi se usred energetske tranzicije s
namjerom ispunjenja klimatsko - energetskih ciljeva Europskog zelenog plana (engl.
European Green Deal). Kako bi se postigao konacan cilj klimatske neutralnosti (engl. Net
Zero Emissions Scenario) do 2050. godine, Europska unija ulaze napore za ostvarenje
ambicija blize buduc¢nosti, tj. smanjenje emisija staklenickih plinova (engl. Greenhouse gas
emissions, GHG) za 55 % do 2030. godine u odnosu na referentnu 1990. godinu (European
Commission, 2021). Europska energetska politika postajala je sve ambicioznija te su se
strateSki ciljevi za 2030. godinu revidirali paketom ,,Spremni za 55 (engl. Fit for 55) sa
prethodnim ciljem smanjenja emisija za 40 % na 55 % u odnosu na referentnu godinu.
Baza svemu navedenom bilo je uspjesno postizanje prvotnih europskih 20/20/20 ciljeva
kojim je na razini Unije postignuto smanjenje emisija za 20 %, povecanje energetske
uéinkovitosti za 20 %, te povecanje udjela obnovljivih izvora za 20 % (European
Environment Agency, 2023). Predstavljanjem RePower EU plana 2022. godine, kao
posljedicu energetske krize izazvane geopolitickim sukobima Rusije i Ukrajine, Europska
Unija nastoji diversificirati opskrbne pravce kako bi u konacnici postigla energetsku

sigurnost.

Klimatska neutralnost do 2050. godine planira se posti¢i povecanjem udjela
obnovljivih izvora u energetskom miksu do minimalnih 42,5 % do 2030. godine (s
ambicijama postizanja i do 45 % do navedene godine) te povecanjem energetske
ucinkovitosti za 11,7 % do 2030. godine (European Commission, 2021). Za zelenu
tranziciju Europska unija izdvaja znacajna financijska sredstva, te se konkretno obvezala
na ulaganje minimalno trilijun EUR u odrzive projekte. Financijska sredstva ¢e se takoder
dodijeliti najugrozenijima tranzicijom kroz The Just Transition Mechanism kako bi se
osigurala ravnopravna i pravedna energetska tranzicija (European Commission, 2020).
Transformacija energetskog sektora temelji se na razvitku obnovljive energije s naglaskom
na energiju vjetra i energiju sunca ukljucujuc¢i i popratnu infrastrukturu, no velika
sastavnica je 1 dekarbonizacija plinskog sektora. O prirodnom plinu ¢esto se govori kao o
tranzicijskom energentu zbog manjih emisija staklenickih plinova u odnosu na ostala
fosilna goriva, no sve znacajniji naglasak se stavlja na integraciju obnovljivih plinova, kao

Sto su bioplin, biometan i Cisti vodik u energetski sustav. Smatra se kako su obnovljivi
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plinovi klju¢ni za dekarbonizaciju onih sektora koje je tesko elektrificirati te se smatra
kako ¢e u buduénosti imati kljuénu ulogu u sektoru prometa te proizvodnji toplinske i
elektricne energije (ENGIE, 2023). Prema Europskoj zajednici za bioplin (engl. European
Biogas Association, EBA) sektor prometa predstavlja 25 % ukupnih emisija stakleni¢kih
plinova u Europskoj uniji, te je poznato kako dekarbonizacija navedenog sektora
predstavlja jedan od najveéih izazova. Kao rjeSenje za navedeno, Europska unija promicala
je uporabu prirodnog plina zbog manje koli¢ine emitiranih plinova u odnosu na naftne
derivate. Stavljao se naglasak na uporabu komprimiranog prirodnog plina (engl.
Compressed Natural Gas, CNG) za laki promet kao §to su automobili i gradski busevi, te
ukapljenog prirodnog plina (engl. Liquified Natural Gas, LNG) za tezi promet kao §to su
primjerice kamioni. Sada se kao alternativa navedenom, zbog nultih emisija staklenic¢kih
plinova primat stavlja na implementaciju komprimiranog biometana (engl. Compressed
biogas, CBG) i ukapljenog biometana (engl. Liquified biogas, LBG) u sektor prometa.
Europa je prepoznala bioplin i biometan kao vrijedne energente zbog nulte emisije
stakleni¢kih plinova kroz cijeli vrijednosni lanac uz istovremeno rjeSavanje socio -
ekoloskih pitanja gospodarenja otpadom, te je ujedno i najveéi proizvodac bioplina i

biometana u cijelome svijetu (EBA, 2023).

U ovome radu biti ¢e dan pregled stanja trziSta biometana u Europi s naglaskom na
vodece drzave glede proizvodnje biometana te pregled trenutne energetske politike vezane
uz biometan. Rad ¢e se, prikazom metoda proizvodnje biometana, usredotociti na razloge
za prisutnost kisika u biometanu, te ¢e se definirati razlike sastava prirodnog plina,
biometana 1 bioplina. Uz navedeno, biti ¢e dan detaljan prikaz utjecaja kisika na podzemna
skladista plina s analizom postojecih primjera iz prakse, te u konacnici i objasnjeni moguci

nacini upravljanja kisikom u biometanu.



2. PREGLED STANJA | POTENCIJALA TRZISTA BIOMETANA U
EUROPI

2.1. Pregled stanja trzista biometana u Europi

Europa je regija sa najve¢om proizvodnjom bioplina i biometana u svijetu te broji 20
000 postrojenja za proizvodnju navedenih obnovljivih plinova. U periodu od 2009. do
2015. godine broj postrojenja za proizvodnju bioplina i biometana se gotovo utrostrucio sa
6000 na 17 000 postrojenja (European Data Journalism Network, 2023). Prema
posljednjem izvjestaju Europske zajednice za bioplin do travnja 2024., Europa je brojila
ukupno 1322 postrojenja za proizvodnju biometana, od kojih najvise u Francuskoj i

Njemackoj. Raspodjela postrojenja medu drzavama Europe vidljiva je na Slici 2-1.

Slika 2-1. Postrojenja za proizvodnju biometana u Europi (EBA, 2023)



Europska zajednica za bioplin objavljuje kako je u odnosu na izvjesce iz 2021. godine
u 2022. godini doslo do porasta broja postrojenja za proizvodnju biometana diljem Europe,
a procjenjuje se da je porast neSto manji od 30 % u periodu od godine dana. Sukladno
porastu postrojenja rasla je i proizvodnja biometana koja je u 2021. godini iznosila 3,5
milijardi m3, dok je 2022. godine porasla na 4,2 milijardi m*® (EBA, 2023). U 2022. godini
20 % ukupne proizvodnje bioplina u Europi odnosilo se na proizvodnju biometana.
Ukupna proizvodnja bioplina i biometana u 2022. godini iznosila je 21 milijardu m® od
ega se 18 milijardi m® proizvelo u EU - 27 zemljama. Navedena proizvodnja predstavlja 6
% potraznje Europske unije za plinom, te je ekvivalent potraznji prirodnog plina u Poljskoj
(EBA, 2023). Na Slici 2-2. prikazana je proizvodnja biometana u Europi od 2011. do 2022.

godine.
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Slika 2-2. Proizvodnja biometana u razdoblju od 2011. - 2022. godine (EBA, 2023)

Proizvodnja biometana u 2022. godini porasla je za 18 % u odnosu na prethodnu 2021.
godinu te se od 2018. do 2022. godine dvostruko povecala, a najveéi porast biljeze
Francuska, Italija, Ujedinjeno Kraljevstvo i Danska. Ukupno 24 zemlje Europe proizvode
biometan, te je instalirani kapacitet postrojenja 4,5 milijardi m® s Njemackom kao

vodecom drzavom glede koli¢ine proizvedenog biometana (EBA, 2023).

Analiza potrosnje biometana po sektorima pokazuje da se u Europi 19 % biometana
koristi za transport, 22 % u zgradarstvu, 14 % za generaciju energije te je za preostalih 30

% uporaba nepoznata. Uporaba biometana razli¢ita je od zemlje do zemlje (Slika 2-3.),



primjerice, biometan u transportu najvise je integriran u Norveskoj, Svedskoj i Italiji, dok
Njemacka uglavnom koristi biometan za proizvodnju toplinske i elektri¢ne energije (EBA,
2023).
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Slika 2-3. PotroSnja biometana po sektorima i drzavama (EBA, 2023)

Na Slici 2-4. prikazana je trenutna i potrebna stopa rasta proizvodnje biometana. Kako
bi se postigao cilj proizvodnje biometana od 35 milijardi m*/godisnje Europska zajednica
za bioplin procijenila je da je potreban porast proizvodnje od 33,8 % na godiSnjoj razini.
Smatra se da je navedeno moguce posti¢i uz uspostavu optimalnih trziSnih uvjeta, a

dodatan poticaj daje i postignut rast u periodu od 2021. — 2022. godine od 18 %.
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Slika 2-4. Trenutna i potrebna stopa rasta proizvodnje biometana (EBA, 2023)

2.1.1. Njemacka

Njemacka je najveci europski proizvoda¢ biometana te ¢ini treéinu sveukupne
proizvodnje biometana u Europi. Prema podacima iz 2023. godine Njemacka proizvodi
oko 9 milijardi m? bioplina i biometana, dok je proizvodnja biometana nesto manja od 11
TWh, tj. manja od oko 1,13 milijardi m® (Fachverband, 2023). Veéina proizvedenog
bioplina i biometana koristi se za proizvodnju toplinske i elektri¢ne energije, te se
intenzivno radi na integraciji biometana u transportni sustav koji trenutno ¢ini 1 %
potro$nje u sektoru. Na Slici 2-5. prikazana je energija proizvedena iz bioplina i

biometana.
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Slika 2-5. Energija proizvedena iz biometana i bioplina (Fachverband, 2023)

Podaci Njemacke zajednice za bioplin iz kolovoza 2023. godine ukazuju na udio
bioplina i biometana kao 10,89 % potrosnje prirodnog plina. Ukupno instaliran broj
postrojenja za proizvodnju bioplina i biometana iznosi 9909, od ¢ega je 254 postrojenja za
proizvodnju biometana (EBA, 2023). Udio proizvodnje bioplina i biometana u Njemackoj
¢ini 50 % ukupne proizvodnje obnovljivih plinova u Europskoj uniji, te je procijenjeno
kako je cak 9,68 milijuna kucanstava opskrbljeno elektricnom energijom proizvedenom iz
obnovljivih plinova (Fachverband, 2023). U Njemackoj je doslo do pada proizvodnje
bioplina i biometana zbog zakona uvedenog 2014. godine koji implicira smanjenje uporabe
usjeva za proizvodnju energije, a navedenom je doprinio i geopoliticki sukob Rusije i
Ukrajine kada je doslo do regionalnog problema s uvozom zitarica (European Data
Journalism Network, 2023). Od tada se proizvodnja bioplina i biometana orijentirala na
ostale sirovine kao $to su stajski gnoj, organski otpad i sl., te se sukladno postojecoj

klimatskoj legislativi ocCekuje uzlazan trend potraznje za obnovljivim plinovima
(Agrikomp, 2023).

2.1.2. Francuska
Francuska se smatra najbrze rastuem trzi§tem biometana, a navedeno je potkrepljeno

¢injenicom da je u periodu od godine dana, od 2021. do 2022. godine kapacitet za
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proizvodnju biometana povecan za 41 % (GRTgaz, 2022). U periodu od 2015. godine do
rujna 2019. godine broj postrojenja za proizvodnju biometana povecao se sa 7 na 107
postrojenja, zbog dozvole za utiskivanje biometana u mrezu plinovoda diljem Francuske
(REGATRACE, 2020). Prema podacima iz 2021. godine, proizvodnja bioplina i biometana
zadovoljava 3,8 % potraznje za prirodnim plinom, a iste godine u plinsku mrezu utisnuto je
0,4 milijarde m® biometana. Na kraju 2022. godine u Francuskoj se nalazilo ukupno 514
postrojenja za proizvodnju biometana sa ukupnim kapacitetom utiskivanja u mrezu od 9
TWh, dok je od 2021. do 2022. godine izgradeno 149 novih jedinica (GRTgaz, 2023). U
plinsku mrezu u 2022. godini utisnuto je 7 TWh biometana, $to je porast od 61 % u odnosu
na prethodnu 2021. godinu, kada je utisnuto 4,3 TWh. Prema podacima iz 2022. godine,
biometan zadovoljava 1,6 % potro$nje prirodnog plina u Francuskoj. (GRTgaz, 2023).

Razlic¢ita proizvodnja biometana unutar regija Francuske vidljiva je na Slici 2-6.
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Slika 2-6. Regionalna proizvodnja biometana u 2022. godini u Francuskoj (GRTgaz, 2023)
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Regija sa najveCom proizvodnjom biometana u 2022. godini je Grand Est sa 1628
GWh godisnje. Smatra se kako je sa svim postoje¢im projektima i onima u fazi realizacije,
kapacitet proizvodnje i utiskivanja biometana oko 25 TWh/godisnje (GRTgaz, 2023).



2.1.3. Austrija

Prema podacima iz 2021. godine Austrija proizvodi oko 0,21 milijardu m? bioplina i
biometana, te na kraju 2022. godine broji 449 bioplinskih postrojenja i 14 postrojenja za
proizvodnju biometana. Obnovljivi plinovi zadovoljavaju oko 2,1 % potrosnje prirodnog
plina, te se uglavnom koriste za proizvodnju elektricne i toplinske energije (European
Commission, 2022b). U Tablici 2-1. vidljivo je kako je koli¢ina utisnutog biometana u
porastu u periodu od 2011. do 2018. godine kada je dosegla vrhunac od 170,98 GWh. Od
2020. godine koli¢ina utisnutog biometana smanjuje pa sve do 2023. ostaje otprilike
podjednaka zbog manje proizvodnje samog biometana, te se trenutno oko 20 % utisnutog
biometana koristi za proizvodnju elektriéne energije (The AGCS Biomethan Register
Austria, 2023). U Tablici 2-2. prikazana je koli¢ina utisnutog biometana po mjesecima u
2023. godini., te je vidljivo kako najvece koli¢ine utisnutog biometana odgovaraju i

najvecoj potraznji za prirodnim plinom, tj. IV. i I. kvartalu.

Tablica 2-1. Usporedba godisnje potro$nje prirodnog plina i koli¢ine proizvedenog biometana (The
AGCS Biomethan Register Austria, 2023)

Godilnja potroina pirodnog plina (TWh) g0 49 01133 86,550 78786 84300 87,882 95,195 90674 94209 90467 96260 86433 75,638
Utisnui biometan (TWh) 0047 0053 0055 008 0406 0131 0149 0171 0152 0138 0% 0137 0413

Udio biometana u potrosnji prirodnogplina 0 05% 0,06% 006% 011% 013% 015% 0,16% 019% 016% 015% 0,14% 016% 018%




Tablica 2-2. Utiskivanje biometana u mrezu po mjesecima 2023. godine (The AGCS Biomethan
Register Austria, 2023)

Sijecan] 12 042,65
Veljaca 10893,59
Ozujak 12 606,34
Travanj 10604,83
Svibanij 10584,98
Lipanj 10429,66
Srpanj 9549,75
Kolovoz 9049,75
Rujan 12327,51
Listopad 12 533,09
Studeni 11 322,80
Prosinac 11911,25

2.1.4. Italija

U Italiji su bioplin i biometan 2021. godine ¢inili 3,3 % potrosnje prirodnog plina sa
proizvodnjom od 2,3 milijarde m® (European Commission, 2022b). U 2021. godini drzava
broji oko 2000 postrojenja za proizvodnju bioplina i biometana, dok se u 2023. godini u
Italiji nalazi 85 postrojenja za proizvodnju biometana (AB, 2023). Italija je prepoznatljiva
po znacajnoj uporabi prirodnog plina u sektoru transporta pa se smatra kako ¢e kroz
postoje¢u infrastrukturu CNG 1 LNG punionica jednostavno integrirati ukapljeni i
komprimirani biometan. Takoder, kroz Uredbe o biometanu donesene 2018. i 2022. godine
(Tablica 2-3.), nastavlja se razvoj biometanskog trziSta te daljnja implementacija u
energetski miks Italije sa ciljem poveéanja proizvodnje za 2,5 milijardi m® godisnje do
2026. godine (REGATRACE, 2022).

Tablica 2-3. Godi$nje kvote za proizvodnju biometana prema talijanskoj uredbi o biometanu
(REGATRACE, 2022)

2022. godina 2023. godina 2024. godina UKUPNO

KVOTA 67 000 95 000 95 000 257 000
(Smé/h)
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2.1.5. Danska

U Danskoj je u periodu od 2014. do 2019. godine proizvodnja bioplina i biometana
porasla sa 1,39 TWh na 7 TWh (European Data Journalism Network, 2023). Danska
trenutno broji 50 postrojenja za proizvodnju biometana, te prema podacima iz 2021. godine
proizvodi oko 5,7 TWh biometana (EBA, 2023). Povezanost bioplinskih postrojenja s

transportnim i distribucijskim sustavom vidljiva je na Slici 2-7.

Slika 2-7. Prikaz bioplinskih postrojenja u Danskoj (ENERGINET, 2022)

Tre¢ina proizvedenog bioplina dolazi iz gnojiva, dok je ostatak proizveden uglavnom

od organskog i poljoprivrednog otpada.

Danska je apsolutna drzava predvodnica glede utiskivanja biometana u plinsku mrezu s
impresivnim udjelom biometana u sveukupnoj potrosnji prirodnog plina. Od 2020. pa do
2023. godine udio biometana u plinskom sustavu Danske rastao je gotovo linearno s 12 %
pa do 38 % na kraju 2023. godine. Posljednji podaci iz travnja 2024. godine pokazuju kako
je udio biometana u manjem padu te trenutno iznosi oko 37 % ukupne potrosnje prirodnog
plina (ENERGINET, 2024).

Danska je poznata kao europska predvodnica glede uporabe zelene energije te se zbog
velikih koli¢ina utisnutog biometana u plinski sustav smatra oglednim primjerkom za

integraciju obnovljivih plinova u plinski sustav.
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2.2. Pregled potencijala trzista biometana u Europi

Europska unija prepoznala je biometan kao jedno od sredstava za diverzifikaciju
plinskih opskrbnih pravaca, smanjenje ovisnosti o ruskom izvozu plina, ali i kao jedno od
sredstava za postizanje klimatske neutralnosti do 2050. godine. Zbog svega navedenog,
unutar RePower EU plana, Europska unija postavila je konkretni cilj sa dosezanjem
proizvodnje biometana od 35 milijardi m® godisnje do 2030. godine (European
Commission, 2022b). Prema ENGIE (2021) postojece svjetske sirovine potrebne za
proizvodnju bioplina i biometana dovoljne su da zadovolje 20 % trenuta¢ne potraznje za

prirodnim plinom. Prema podacima Europske zajednice za bioplin iz 2021. godine smatra
3

se kako ¢e 2050. godine proizvodnja bioplina i biometana dose¢i 167 milijardi m°, a
komparacija trenutac¢ne te predvidene proizvodnje vidljiva je na Slici 2-8.
Trenutna i predvidena proizvodnja iskazana u milijardima m3
Njemacka [lFrancuskalll Italija| Danska [l Ostatak EU
Trenutna petrosnja prirodnog plina
Trenutna proizvednja bioplina
14,9 II
Trenutna proizvodnja biometana
3.5 ‘
Trenutna proizvednja bioplina i biometana
18,4
Predvidena proizodnja bioplina i biometana u 2030. godini
20,8 I
Pr i proi; ja bioplina i bit u 2050. godini
I

Slika 2-8. Prirodni plin, bioplin i biometan u Europi (European Data Journalism Network, 2023)

Francuska kompanija ENGIE analizirala je potencijal proizvodnje biometana ovisno o
dostupnosti sirovina diljem Europe, te je predviden ukupni potencijal od 1700 TWh (ij.,
oko 174 milijardi m®) proizvedenog biometana do 2050. godine. Analiza potencijala
sirovina po zemljama pokazuje da prednjaci Francuska sa gotovo 240 TWh, a prate ju
Njemacka s nesto vise od 200 TWh te Turska s oko 170 TWh, dok je primjerice potencijal
Hrvatske procijenjen na oko 12,5 TWh (ENGIE, 2021). Kada govorimo o kategorijama
sirovina najveci potencijal u Europi predstavlja drvna biomasa sa potencijalom od 563

TWh, dok je sveukupna raspodjela medu kategorijama vidljiva na Slici 2-9.
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Slika 2-9. Potencijal proizvodnje biometana ovisno o kategoriji sirovine (ENGIE, 2021)
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3. STRATESKI OKVIRI ZA RAZVOJ TRZISTA BIOMETANA

Europska unija Zeli posti¢i energetsku autonomiju kroz vlastite resurse obnovljive
energije te je velika indikacija na istrazivanju i razvoju tehnologija proizvodnje obnovljivih
plinova. Uz Cisti vodik kao energent buduc¢nosti Unija promice razvoj bioplina i biometana

kroz regulative i poticaje.

3.1. Biometan u energetskoj politici Europe

U svibnju 2022. godine Europska unija je predstavila RePower EU plan kao odgovor
na energetsku nestabilnost zbog pocetka geopolitickih sukoba u Europi koji su uvelike
ugrozili sigurnost opskrbe energijom. Plan potpomaze sljede¢e ciljeve (European
Commission, 2022b):

e usteda energije
e proizvodnja Ciste energije

o diverzifikacija opskrbnih pravaca

Unutar RePower EU plana predstavljen je i Akcijski plan za biometan (engl.
Biomethane action plan) kojem je kljuéni cilj postizanje godi$nje proizvodnje biometana
od 35 milijardi m® do 2030. godine koji ¢e zamijeniti 20 % uvezenog prirodnog plina.
Navedeno ukljucuje i1 stvaranje preduvjeta za sigurno utiskivanje biometana u plinsku
mrezu, razvijanje nacionalnih energetskih i klimatskih planova (engl. National Energy and
Climate Plans, NECP), analizu i rjeSavanje uskih grla (engl. bottlenecks) vrijednosnog

lanca te suradnju zemalja ¢lanica.

Prema posljednjem izvjestaju Europske zajednice za bioplin (2023) 10 zemalja ima
konkretne ciljeve za biometan unutar nacionalnih planova, 6 drzava navodi ciljeve za
biometan u strategijama ali ih nema konkretizirane u energetskim planovima, 5 zemalja
ima konkretne ciljeve samo za bioplin, dok 6 zemalja nema konkretnih ciljeva. U Tablici 3-
1. vidljivi su ciljevi pojedinih drzava za biometan ukljuceni u nacionalne energetske
planove, dok su Belgija, Bugarska, Madarska, Njemacka, Portugal i Rumunjska drzave bez

konkretno definiranih ciljeva.
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Tablica 3-1. Biometan unutar nacionalnih energetskih i klimatskih planova pojedinih europskih
drzava (oblikovano prema EBA, 2023)

Drzava Cilj do 2030. godine
Ceska 0,5 milijardi m®
Danska 1,8 milijardi m® (100 %
obnovljivi plin u mrezi)
Estonija 0,04 milijardi m* (380
GWh)
Francuska 4,15 milijardi m® (44 TWh)
Greka 0,2 milijardi m* (2,1 TWh)
Italija 5,7 milijardi m*
Litva 0,13 milijardi m®
Nizozemska 2 milijarde m®
Slovacka 0,3 milijardi m*
Slovenija 0,05 milijardi m® (480
GWh)
UKUPNO 15 milijardi m®

Unutar Akcijskog plana za biometan osnovan je Industrijski savez za biometan (engl.

Biomethane Industrial Partership, BIP) koji promi¢e proizvodnju, distribuciju i koriStenje

biometana te u konacnici potpomaze ostvarenju ciljeva Unije vezane za biometan.

Podrucje rada saveza dijeli se na Sest osnovnih dijelova (BIP Europe, 2022):

Razvoj nacionalnih ciljeva za biometan;

Ubrzavanje projekata vezanih uz biometan;

Istrazivanje odrzivih sirovina za proizvodnju biometana,
Minimalizacija troSkova proizvodnje i povezivanje sa mreZom,
Istrazivanje, razvoj i inovacije;

Integracija Ukrajine kao potencijalnog dobavljaca odrzivog biometana.

15



Prije predstavljanja samog Akcijskog plana za biometan i postavljanja konkretnih
ciljeva, Europska unija je financiranjem raznih projekata inicirala uporabu obnovljivih

plinova. Pet klju¢nih zavrSenih projekta vidljivi su u Tablici 3-2.

Tablica 3-2. Zavrseni projekti Europske unije vezani uz bioplin i biometan (oblikovano prema
European Commission, 2022a)

Naziv Cilj Trajanje
Bin2Grid Proizvodnja biometana iz biootpada | 1.1.2015.—31.12. 2017
BiogasAction Poticanje odrzive proizvodnje 1.1.2016. —31.12.2018.

bioplina
BIOSURF Registriranje i certifikacija 1.1.2015. — 31.12.2017.

biometana radi medunarodne
trgovine

REGATRACE | Poticanje rasta trziSta biometanau | 1.6.2019. — 30.11.2022.

Europi

3.1.1. Aktualni projekti

BIOMETHAVERSE jedan je od trenutno najznacajnijih projekata glede biometana u
Europi. Naime, radi se o petogodisnjem projektu koji nastoji diversificirati tehnologiju za
pridobivanje ovog obnovljivog plina, minimalizirati troSkove proizvodnje te u konacnici 1

prosiriti uporabu samog biometana (Biomethaverse, 2023).

GreenMeUp jos jedan je od alata za lakSu integraciju biometana unutar Europske unije.
Navedeni projekt zapoceo je 1. kolovoza 2022. godine, a planira se provoditi do 2025.
godine sa ciljem pruzanja osnova za daljnji razvitak energetskih nacionalnih politika te
razvoj trziSta biometana. Projekt se temelji na analiziranju postoje¢ih regulatornih uvjeta te
dinamici trziSta kako bi se smanjio odmak pojedinih zemalja glede proizvodnje biometana

u odnosu na druge drzave ¢lanice (GreenMeUp, 2022).

NET- Fuels je projekt koji je zapoceo 1.11.2022. godine, a ocekivano trajanje provedbe
je do 31.10.2026. godine. Ovim projektom istrazuje se moguénost povecanja efikasnosti
pretvorbe poljoprivrednog otpada u biometan sa negativnim emisijama ugljikova dioksida.
Ukoliko projekt bude uspjesan, kombinacijom termalnih i bioelektrokemijskih procesa
CO2 bi se odvajao i pohranjivao u tlo i proizvodio bi se ekoloski i ekonomski odrziv

obnovljivi plin sa negativnim emisijama (NET- Fuels, 2022).
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FlexSNG predstavlja inovacije u samom procesu uplinjavanja gdje se kao konacan
rezultat proizvodi sinteticki prirodni plin (engl. Synthetic Natural Gas, SNG) i biougljen te
se oba produkta koriste za proizvodnju toplinske i1 elektricne energije. Naime, projekt
nastoji uz $to manje troSkove proizvesti kvalitetan plin iz manje kvalitetnih sirovina tj.
otpada. Navedeni projekt je zapoceo 1.6. 2021.godine, a oCekivano trajanje je do 31.5.

2024. godine (FIexSNG, 2021).

Projekt CRONUS ima za cilj postizanje godi$nje proizvodnje od preko 10 milijuna
litara ugljicno negativnih biogoriva. Projekt koji je zapoceo 1.12.2022. godine i1 zavrSava
2026. godine nastoji posti¢i negativne emisije u proizvodnji bioplinova hvatanjem i
skladiStenjem otpadnih plinova nastalih u samome procesu (European Commission,

2022a).

Uz navedene, Europska unija financira niz projekata kao $to su CRONUS, DESIRED,
CarbonNeutralLNG, HYFUELUP i sl., kako bi se promicala proizvodnja obnovljivih
plinova te u konacnici postigao siguran, odrziv i konkurentan energetski sektor. Navedeni
projekti 1 europska politika biometana u konacnici potpomazu postizanje cilja Europskog

zelenog plana (engl. Euopean Green Deal) klimatske neutralnosti do 2050. godine.

3.2. Biometan u energetskoj politici Hrvatske

Hrvatska je kao odgovor na europske energetske politike koje teZze ka odrzivom
energetskom sektoru, 2020. godine predstavila Strategiju energetskog razvoja Republike
Hrvatske do 2030. s pogledom na 2050. godinu (NN 25/2020) te 2021. godine Strategiju
niskougljicnog razvoja Republike Hrvatske do 2030. s pogledom na 2050. godinu (NN
63/2021). U odnosu na zemlje iz poglavlja 3.1. sa konkretnim ciljevima za biometan do
2030. godine, Hrvatska je jedna od zemalja koja nema definirane nikakve konkretne ciljeve
glede proizvodnje ili udjela biometana u energetskom miksu. Naime, unutar strategija,
prirodni plin se razmatra kao tranzicijsko gorivo te se biometan spominje kao
dekarboniziran plin koji ¢e koristiti postoje¢u plinsku infrastrukturu za transport i

distribuciju.

Prema Strategiji energetskog razvoja Republike Hrvatske do 2030. s pogledom na
2050. godinu (2020) tehnicki potencijal bioplina i biometana na podrucju Republike
Hrvatske procijenjen je na 1,62 — 3,19 TWh/god.
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U Strategiji niskouglji¢nog razvoja Republike Hrvatske do 2030. s pogledom na 2050.
godinu (2021) biometan se spominje u konceptu uporabe bioplina za pridobivanje

biometana, elektricne i toplinske energije.
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4. PROIZVODNJA | SASTAV BIOMETANA

Trenutno su za proizvodnju biometana u primijeni 3 moguca procesa od kojih proces
anaerobne digestije uz kasniju obradu proizvedenog bioplina ¢ini 90 % ukupne
proizvodnje (ETIP, 2020). Procesi koji ¢e biti opisani u sljede¢im poglavljima medusobno
se razlikuju ovisno o ulaznim sirovinama, energiji potrebnoj za rad te u konacnici 1

izlaznom sastavu proizvedenog plina.

4.1. Anaerobna digestija

Anaerobna digestija biokemijski je proces kojim se organska materija razlaze
djelovanjem bakterija u odsustvu kisika pri ¢emu nastaju digestat i bioplin. Prvotni korak
je primarna obrada materije koja nakon grubog ciS€enja odlazi u digestor gdje se u

kontroliranim uvjetima tlaka i temperature odvijaju sljedeca Cetiri procesa (Li et al., 2017):

e hidroliza,
e acidogeneza,
e acetogeneza,

e metanogeneza.

Hidroliza je prva faza anaerobne digestije gdje se organske tvari razgraduju na
jednostavniju materiju, tj. polimeri se razgraduju u monomere i oligomere. Nakon
transformacije ugljikohidrata u glukozu, masti u masne kiseline i proteina u aminokiseline
slijedi acidogeneza. U drugoj fazi razgradnja se nastavlja fermentacijom te na kraju faze
nastaju acetati, ugljikov dioksid i vodik. Trec¢a faza zapravo koegzistira sa metanogenezom
gdje se produkti koji se ne mogu pretvoriti direktno u metan transformiraju u metanogene
spojeve. Metanogeneza je posljednja, ali i najsporija faza cjelokupnog procesa gdje u
konacnici nastaju voda, ugljikov dioksid (CO2) i metan (CH4) (Arogo Ogejo et al., 2018).

Za proces anaerobne digestije najc¢eSce se koriste stajski gnoj i gnojnica, ostaci i
nusproizvodi iz poljoprivredne proizvodnje, razgradivi organski otpad iz poljoprivredne i
prehrambene industrije, organski dio komunalnog otpada i energetski usjevi (EPA, 2024).

Nakon §to je proizveden bioplin, slijedi proces obrade bioplina tj., transformacija u
biometan. Proizvedeni bioplin sadrzi oko 50 - 75 % metana, 25 - 40 % ugljikova dioksida

te necistoce kao Sto su primjerice sumporovodik (H2S) i voda (H20). Tijekom obrade

bioplina CO: i ostale necisto¢e uklanjaju se tehnologijama koje se koriste i u naftno —
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plinskoj industriji za ¢iS¢enje prirodnog plina. NajceSce se koriste kemijska apsorpcija
pomocu amina ili vode, adsorpcija s promjenom tlaka (engl. Pressure swing adsorption,
PSA) i membrane, a navedeni procesi medusobno se razlikuju ovisno o izlaznoj Cistoci
biometana, gubitcima metana i troskovima. Najzastupljenija metoda obrade bioplina je
pomocu membrana sa ¢ak 47 % zastupljenosti, dok ju slijede apsorpcija pomoc¢u vode sa
17 % te apsorpcija pomoc¢u amina sa 12 % (ENTSOG, 2023). Tablica 4-1. te Slika 4-1.

prikazuju razlike u proizvedenom biometanu ovisno o metodi obrade bioplina.

Tablica 4-1. Pregled najéescih tehnologija obrade bioplina (DGC, 2021)

Tehnologija obrade | Sadrzaj kisika | Gubitci Mogucénost Cijena
u izlaznom CHas uklanjanja | (EUR2018/m3)*
plinu CO2

Apsorpcija pomocéu <0,02 % 0,05 % visoka 0,06-0,09
amina

Apsorpcija pomocéu 0,25 % 1% 85 % 0,08-0,10
vode
PSA nizak 0,5% visoka 0,10-0,11

Membrane nizak 1-2% visoka ?

* kapitalni (engl. capital expenditure, CAPEX) i operativni troSkovi (engl. operating

expense, OPEX) za kapacitet od 1500 Nm?/h

EN 1672¢

—————

Apsorpcija pomodu vode i Membrane

Slika 4-1. Sadrzaj kisika u izlaznom plinu ovisno o metodi obrade bioplina (DGC, 2022)

Najnovija istrazivanja pokazuju kako aminska tehnologija koja je u uporabi od 2018.
godine i novije, proizvodi biometan sa najmanjim udjelom kisika, to¢nije < 0,01 %, pa bi
se obrada bioplina u buduénosti trebala okrenuti poboljsanoj aminskoj tehnologiji ili
membranama (DGC, 2022).
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Osvrt na cijeli proizvodni lanac biometana metodom anaerobne digestije pokazuje da,
najveci troskovi se odnose na samu sirovinu, tj. biomasu (30 %), kapitalni i operativni
troskovi iznose oko 25 %, dok sam proces obrade bioplina iznosi oko 10 % ukupnih
troSkova procesa (DGC, 2021).

4.2. Uplinjavanje biomase i metanizacija

Proces uplinjavanja (Slika 4-2.) najc¢esce koristi drvnu biomasu pri uvjetima visoke
temperature (od 700 — 800 °C) i visokog tlaka (engl. high temprature, high pressure,
HTHP) i minimalnom sadrZzaju kisika. Produkti ovog procesa su sinteticki plin kao
mjesavina ugljikova monoksida (CO), ugljikova dioksida (CO2) vodika, metana te
biougljen. U konacnici se pridobiveni sinteticki plin pro¢i§¢ava procesom metanizacije

kako bi se proizveo biometan.

g ~
HPHT uvjeti
katalizator
i j elektricna i
] blougl]en toplinska
orvna linj j | energija )
biomasa uplinjavanje — r
' ) sinteticki L -
; metanizacija biometan P'l"Svka
plin L \mreia
l CNG vozila
. O, H0 L

Slika 4-2. Proizvodnja biometana procesom uplinjavanja i metanizacije (ETIP, 2020)

Osim prikazanog termokemijskog procesa uplinjavanja, takoder postoje i pilot projekti
u Francuskoj i Nizozemskoj koji koriste hidrotermalno uplinjavanje za proizvodnju
biometana. Proces se temelji na zagrijavanju sirovine zasi¢ene vodom te kompresije do
superkriti¢nih vrijednosti koje su pogodne za generiranje biometana sa visokim udjelom

metana (Pavici¢ et al., 2022).

GoBioGas najznacajniji je demonstracijski projekt za proces uplinjavanja biomase sa
ciljem omogucéavanja komercijalne proizvodnje biometana navedenom metodom.
Postrojenje GoBiGas, smjesteno u Gothenburgu, ima kapacitet proizvodnje 20 MW

biometana koji se isporuéuje u plinski sustav Svedske.
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Rezultati su pokazali mogucnost efikasnosti procesa od 70 % pretvorbe drvne biomase
ovisno o kvaliteti te primjeni prethodnog susenje sirovine (Larsson et al., 2018). Projekt je
kao glavni cilj definirao proizvodnju visokokvalitetnog biometana procesom uplinjavanja
uz adekvatnu kvalitetu za direktno utiskivanje u mrezu te je kao takav baza za sve buduce

projekte.

Efikasnost procesa, te emitirane kolicine staklenickih plinova razlikuju se ovisno o
odabranoj metodi pridobivanja biometana. Usporedba anaerobne digestije i uplinjavanja

biomase vidljiva je u Tablici 4-2.

Tablica 4-2. Usporedba metoda za pridobivanje biometana (oblikovano prema Li et al., 2017)

Proces Vrsta procesa | Sirovina | Produkti Tlak i Efikasnost Emisije
temperatura stakleni¢kih
plinova
Anaerobna Biokemijski Razne | Biometan | Temperatura | 62-64 % Bez
digestija vrste i digestat okoline
otpada
Uplinjavanje | Termokemijski | Drvna | Biometan | HTHP uvjeti 65 % Potrebna
biomase biomasa i kontrola
biougljen

4.3. Power to Methane (P2M)

Power to Methane (P2M) proces (Slika 4-3.) jedno je od rjeSenja za visak elektri¢ne
energije generirane iz obnovljivih izvora tijekom povoljnih uvjeta. Naime, vodik se smatra
idealnim prijenosnikom energije tijekom povoljnih meteoroloskih uvjeta kao §to su
adekvatna brzina vjetra ili pak suncevo zracenje te je upravo on baza navedenog procesa.
Proces se temelji na metanizaciji vodika i ugljikova dioksida dobivenog iz proizvodnje

bioplina, dimnih plinovai sl.
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Slika 4-3. Power to Mehane proces (ETIP, 2020)

Prvi proces u P2M proizvodnom lancu predstavlja elektroliza tj., transformacija
»zelene™ elektricne energije u kemijsku energiju u obliku vodika. Za navedeni proces
potrebna je voda sa soli ili mineralima, elektrode te izvor energije. Molekule vode razlazu
se pod djelovanjem istosmjerne struje dok katoda i anoda koje su medusobno odvojene
membranom, privla¢e ione razli¢itih naboja tj. vodik i kisik. Postoje 3 osnovne vrste

elektrolizatora ovisno o vrsti koriStenog elektrolita (Pani¢, 2022):
1. Alkalni elektrolizatori (engl. Alkaline Electrolyser, AEL)

Alkalni se elektrolizator kao elektrolit koristi otopina kalijevog hidroksida (KOH) ili
natrijevog hidroksida (NaOH) u vodi, no u ¢eS¢oj primjeni je kalijev hidroksid zbog vece
ionske vodljivosti. Ova tehnologija je u odnosu na ostale najrasprostranjenija glede
uporabe, komercijalno dostupna i1 kao takva troSkovno najpristupacnija, no, uporabom

navedenih elektrolita esto se javlja korozija materijala.

2. Elektrolizatori s protonskom izmjenjivatkom membranom (engl. Proton Exchange

Membrane Electrolyser, PEMEL)

Kod PEMEL elektrolizatora teku¢i se elektrolit zamjenjuje s protonskom
izmjenjivackom membranom. Prednost PEMEL elektrolizatora je kompaktna 1 fleksibilna
izvedba Nedostatak PEMEL elektrolizatora su visoka cijena materijala od kojih se izraduju
elektrode 1 membrana, kratak radni vijek 1 potreba za koriStenjem destilirane 1 deionizirane
vode. PAMEL tehnologija nalazi se tek u ranoj fazi komercijalizacije, no valja naglasiti
kako se upravo navedena tehnologija smatra najboljim izborom za P2M postrojenja zbog
mogucnosti apsorbiranja isprekidanih koli¢ina ,,zelene® elektri¢ne energije (Ghaib i Fares,

2018).
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3. Visokotemperaturni keramicki elektrolizatori (engl. Solid Oxide Electrolyzer, SOEL)

Visokotemperaturni keramicki elektrolizatori rade na principu elektrolize vodene pare.
Rade na visokim temperaturama, najce$¢e izmedu 700 °C i 1000 °C Sto povecava
efikasnost procesa elektrolize i do 90 %, ali ubrzava degradaciju komponenata
elektrolizatora. SOEL tehnologija koristi manje elektri¢ne energije za proces elektrolize u
odnosu na druge vrste elektrolizatora zbog visoke radne temperature. 1z navedenog razloga
su prikladni za implementaciju u industrijskim sustavima gdje je toplina nusproizvod ili
otpadni produkt (Pani¢, 2022).
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Njematka Danska Francuska Austrija  Svicarska Nizozemska  Spanjolska Tajland Poljska Italija

_ Broj P2M projekata
Globalni prosjek (%)

. Udio P2M projekata u odnosu na sve P2X projekte
Slika 4-4. P2M projekti u Europi i svijetu (Pintér, 2024)

Na Slici 4-4. vidljivo je kako se od ukupnih 44 P2M projekata, ve¢ina odnosi na
Europu, dok su 2 u Sjedinjenim Americkim Drzavama (SAD), te 1 na Tajlandu. Na
globalnoj razini, 17 % svih P2X (Power to X) projekata odnosilo se na P2M procese, t].

procese koje ukljuCuju i metanizaciju CO2 I Hz. Na europskoj, ali i globalnoj razini

24



Njemacka je, kao i u samoj proizvodnji biometana, predvodnica i po broju P2M projekata

sa ukupno 14 projekata (Pintér, 2024).

P2M tehnologija zbog iskorisStavanja viskova ,,zelene* elektri¢ne energije i recikliranja
CO2 moze imati vaznu ulogu u odrzivom energetskom sektoru. Kako bi se sama
tehnologija integrirala u praksu, potrebno je daljnje istrazivanje i razvijanje cjelokupnog

proizvodnog lanca.

4.4. Sastav biometana

U poglavlju 4.1. vidljivo je kako se ovisno o uporabi razlicite tehnologije razlikuje 1
sastav biometana. Tehnologije kao $to su membrane ili apsorpcija s promjenama tlaka
(PSA) ciste plin dublje, no takoder zahtijevaju veée troskove u odnosu na neke ostale

metode manje efikasnosti glede odvajanja kisika.
Prisutnost kisika u biometanu najéesce je posljedica obrade bioplina (npr. apsorpcija
pomocu vode), delsulfurizacije ili nesavrSenosti sustava tj., moguénosti ulaska zraka u

sustav (ENTSOG, 2023). U Tablici 4-3. prikazane su razlike u sastavu bioplina, biometana
te prirodnog plina.

Tablica 4-3. Sastav bioplina, biometana i prirodnog plina (ETIP, 2020)

Sastav plina Bioplin Biometan Prirodni plin
CH4 50-75 % 94-99,9 % 93-98 %
CO2 25-45 % 0,1-4 % 1%
Dusik 2% <3 % 1%
Kisik <2 % <1% -
\Vodik <1% U tragovima -
H2S 20-20 000 ppm <10 ppm -
amonijak U tragovima U tragovima -
Etan - - 3%
Propan - - <2%
Siloksani U tragovima - -
\Voda 2-T% - -
Hd (donja ogrjevna 16-28MJ/m3 36 MJ/m?3 37-40 MJ/m®
vrijednost)
Hg (gornja ogrjevna 17,75-31,08 39,96 MJ/m® | 41,07 -44,4 MJ/m3
vrijednost) MJ/m3
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Standard EN16726 utvrduje kriterije kvalitete za prirodni plin, dok se standardi

EN1623-1 i EN1623-2 odnose na norme glede utiskivanja biometana u mrezu prirodnog

plina, njegovu integraciju, te sigurnu upotrebu u transportnom sektoru.

EN 16723-1 (Tablica 4-4.) standard odnosi se na specifikaciju biometana za sigurno

utiskivanje u plinsku mrezu, dok se EN 16723-2 (Tablica 4-5.) odnosi na specifikaciju

motornih goriva.

Tablica 4-4. EN 16723 - 1

standard (GERG, 2021)

Standard Komponenta Vrijednost
EN 16726 Tocka rosista ugljikovodika max -2 °C
EN 16726 Sumpor po EN 16 726
standardu
ISO 8573-2; Necistoce Minimalne
ISO 8573-4
EN 16723 -1 CcO max 0,1%
EN 16723 -1 Silicij 0,3 -1 mg Si/m?
EN 16723 -1 NH3, amini 10 mg/mu
prisustvu vode

Tablica 4-5. EN 16723 - 2

standard (GERG, 2021)

Standard Komponenta Vrijednost
EN 16726 H.S 5 mg/m?®
EN 16726 Tocka rosista ugljikovodika max -2 °C
EN 16723 -2 Metanski broj min 80
EN 16723 -2 Tocka rosista vode -10 do - 30°C ovisno o klasi
EN 16723 -2 Necistoce Minimalne; prijedlog <5
mikrona praSine
EN 16723 -2 Ukupni sumpor (S) 30 mg S/ m®
EN 16723 -2 Ukupni silicij 0,3 mg Si/m?
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U Tablicama 4-4. i 4-5. vidljivo je kako pitanje kisika nije definirano, te on i dalje
predstavlja najveci izazov glede proizvodnje i potro$nje biometana, a Europska zajednica
za bioplin najavljuje standardizaciju navedenog do 2025. godine. Uz navedeno, trenutno se
prikupljaju informacije za reviziju standarda glede definiranja Wobbeovog indeksa,

relativne gustoce te ogrjevne vrijednosti (EBA, 2024).

Europska skupina za istrazivanje plina (engl. The European Gas research group,
GERG) trenutno broji nekoliko projekata u provedbi glede integracije biometana u

energetski sektor.
Neki od najznacajnijih zavrSenih projekata ali i onih u provedbi i su (GERG, 2016):

e BIOSTAR2c - uklanjanje tehnickih barijera za standardizaciju biometana
(1.sijec¢nja 2023. - 31. prosinca 2024.);

e Najbolje prakse za utiskivanje biometana (svibanj 2022. — 2023.)

e BiometCAP — Protokol za Sl-jevu verifikaciju metoda za ocjenu uskladenosti
biometana (listopad 2022. — rujan 2025.);

e Uklanjanje tehnickih barijera za utiskivanje biometana u plinske mreze (2016. —

trenutno).

4.4.1. Definiranje problemati¢nih komponenti biometana

Unutar projekta uklanjanja tehnickih barijera za utiskivanje biometana u plinske mreze
koji se provodi od 2016. godine definirane su 3 osnovne faze u kojima su prikazane

problemati¢ne komponente biometana te njihov utjecaj na plinsku infrastrukturu.

Unutar 1. faze (SA/CEN/RESEARCH/475/2017-07) projekta definirane su sljedece

problemati¢ne komponente:

e siloksani,
e sumporovodik,
e Kkisik,
e vodik,
e terpeni.
Glede siloksana promatrao se utjecaj na krajnje potrosace tj., na industrijske bojlere i
teSka vozila, te su definirani problemi slabijeg odaziva ionizacijskog senzora, talozenje na

hladnijim dijelovima, abrazija materijala i sl. Sumporovodik utjeCe na same elemente

vozila prilikom izgaranja, to¢nije na sposobnost rada Kkatalizatora, uredaja za
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procisc¢avanje ispusnih plinova motora s unutarnjim izgaranjem. Utjecaj kisika definiran je
kroz razvoj korozije elemenata plinske infrastrukture te problematike u podzemnim
skladistima plina (GERG, 2019).

Terpeni unutar biometana ovise o sezonskim varijacijama i prirodi biomase koja se
koristi, problemati¢ni su glede potencijalnog suzbijanja mirisa odoranta, skracivanja
radnog vijeka deodorizacijskih jedinica zbog uranjenog zasi¢enja apsorbenta te mogucnosti

stvaranja taloga na kompresorima (ENTSOG, 2023).

DGC (Danish Gas Technology Centre) proveo je istrazivanja u svrhu odredivanja
koli¢ine vodika u biometanu nakon njegove proizvodnje, te je u 40 proizvodnih jedinica
odredena prosje¢na vrijednost izlaznog vodika u biometanu od 0,02 % (ENTSOG, 2023).
Takoder, uz srednje vrijednosti odredena je i najveéa koli¢ina vodika od 0,12 % u izlaznom
biometanu, $to ukazuje na paznju koja se mora posvetiti vodiku unutar biometana posebice

zbog izlazne kvalitete plina te sklonosti kemijskim reakcijama.

Sljedece faze 2b i 2¢ unutar projekta uklanjanja tehnickih barijera za utiskivanje biometana
u plinske mreze ukljuc¢uju (GERG, 2019):

e Eksperimentalne projekte na operativnim industrijskim bojlerima;

e QOperativna svojstva senzora teskih vozila,

e Eksperimentalni projekti s analizom posljedica H.S na katalizator te utjecaj na
funkcije rada motora vozila;

e Utjecaj kisika na podzemna skladista plina;

e Definiranje mikroorganizama prisutnih u biometanu;

e Evaluaciju nastanka korozije u plinskoj infrastrukturi;

e Poboljsanje znanja o biometanu.

U svrhu postizanja ciljeva klimatske neutralnosti do 2050. godine, Europsko
povjerenstvo za standardizaciju (engl. European Committee for Standardization, CEN) od
2022. godine radi na reviziji standarda EN 16726 za kvalitetu plina. Revizija koja ¢e
obuhvacati grupu H (engl. High Calorific Value Gas) odnositi ¢e se na sljedeCe parametre
(ENTSOG, 2023):

e \Wobbeov indeks,
e udio vodika i minimalna relativna gustoca plina,
o Kkisik,
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e sumpor,

e metanski broj.

Razlike navedenih parametara izmedu biometana i prirodnog plina razli¢ita sastava vidljivi

su u Tablici 4-6.

Tablica 4-6. Prirodni plin razli¢ita podrijetla i biometan (Koturbash, 2021)

Prirodni plin — Prirodni plin — Prirodni plin — Biometan
Rusija (grupa H) | Danska (grupa H) | Njemacka (grupa L)
CHg4 96,96 % 90,07 % 86,46 % 96,15 %
07} <103% <10°% <103 % 0,19 %
Ukupni S <3 mg/m?® <3 mg/m?® <3 mg/m?® <3 mg/m?®
Hg 40,3 MJ/m? 43,7 MJ/m? 35,4 MJ/m?® 38,3
MJ/m?3
Gustoca 0,74 kg/m3 0,81 kg/m® 0,81 kg/m?® 0,76 kg/m?®
Wobbeov 53,1 MJ/m? 55 MJ/m? 44,7 MJ/m?® 50 MJ/m?
indeks
Metanski 90 72 97 102
broj
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5. BIOMETAN U PLINSKOM TRANSPORTNOM SUSTAVU

U Europi, vecina proizvodnih postrojenja spojena je direktno na distribucijsku mrezu,
to¢nije 58 %, dok je 19 % postrojenja spojena na magistralne plinovode. Ostatak
proizvodnih postrojenja ili nema spoj na plinsku infrastrukturu ili je on nepoznat. Takoder,
primjetne su velike varijacije glede spoja na plinski transportni sustav za razlicite drzave,
tako primjerice, u Austriji (oko 92 %) i Danskoj (oko 98 %) vecina postrojenja spojena je
na distribucijsku mrezu, dok u Italiji i Njemackoj prevladava spoj na magistralni sustav
(ENTSOG, 2023).

Kvaliteta prirodnog plina odreduje se na nacionalnoj razini te se ona definira na
temelju CEN standarda ili ovisno o nacionalnoj strategiji i1 postoje¢oj plinskog
infrastrukturi. Na Slici 5-1. vidljive su razlike medu drzavama Europe glede tolerancije
kisika u plinu. Belgija, Danska, Svedska, Poljska i Italija pripadaju drzavama sa visokom

tolerancijom kisika u plinskoj mreZi, dok ostale imaju relativno nisku toleranciju na kisik.

Danska Py
1000 ppm - ulazne toéke i skladista Svedska »
5000 ppm - mjerne tocke Teoretski - 10 000 pm

‘ ’ U praksi - do 1000 ppm

Belgija -
10 000 ppm Nizozemska -
Niskotlaéni plinovedi (<40 bar) - 5000 ppm
{ Visokolaéni plinovedi - 5 ppm
o p .’
UK ."’- »
2000 ppm G, ]
’ z Poljska -
(! do 2000 ppm
() *

Francuska

100 ppm meol/ h

— 3 >~ . GeskaiSlovacka L
Spanjolska ™ 4o 200 ppen

100 ppm meol/h za transportni

sustav ukljuéujuéu PSP { 4 W‘ =

- Njemaéka
< =
‘ ' Max (H-plin) - 10 000 ppm
Italija Max. za visoketlaéne pli de (>16
6000 ppm bar), tock PSP, prekograniéni

tockama -10 ppm

Visoka tolerancija na Niska tolerancija na
sadrzaj 02 u plinu sadriaj 02 u plinu
Slika 5-1. Razina tolerancije kisika u plinu u europskim drzavama (EBA, 2024).
Prikazane razlike u dozvoljenoj koli¢ini kisika otezavaju i predstavljaju problem
prekograni¢ne trgovine biometanom. lako postoji varijacija tolerancije kisika na razli¢itim

tockama transportnog sustava (skladiSta — grani¢ne tocke i sl.), smatra se kako ¢e se tek
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zavrSetkom revizije EN 16726 standarda za kvalitetu plina 2025. godine, posti¢i
ujednaCavanje standarada medu drzavama te samim time i harmonizacija jedinstvenog

europskog plinskog trzista.

Danska kao jedan od najveéih proizvodaca biometana susrela se sa problemom
prekograni¢ne trgovine, no pronasla je i adekvatna rjeSenja. Naime, danski transportni
sustav ima 4 izlazne tocke, a to su: Poljska, Njemacka, Svedska i izlaz na distribucijsku
mrezu. Svaka izlazna toc¢ka ima razlicite tolerancije za kisik u odnosu na danski transportni
sustav te se ova problematika rijeSila nadogradnjom infrastrukture i raznim operativnim
rjeSenjima. Zanimljivo je napomenuti kako je transport biometana u Svedsku omoguéen
dijalogom izmedu dviju zemalja kojim je dogovoreno kako ée Svedska podiéi toleranciju

na kisik sa 0,2 % na 0,5 % (ENERGINET, 2022).

Kisik osim trgovinskih problema predstavlja i potencijalni tehnicki rizik u plinskom
transportnom sustavu pa je stoga potreban monitoring razine kisika u cijelom sustavu. U
prisustvu kisika, velik je rizik korozije, formacije ,,crnog praha“ (engl. Black powder) koji
erozivno utje¢u na plinovode, promjene sastava plina zbog oksidacije i reaktivnosti te

opasnost zapaljenja.

Udio kisika u plinu osim §to utjeCe na operatore transportnog i distribucijskog sustava,

utjece 1 na opremu krajnjih korisnika kroz (PENSPEN, 2018):

ogrjevnu vrijednost,

e zapaljivost,

« minimalnu energiju paljenja,
o temperaturu plamena,

e brzinu gorenja,

o koroziju.

5.1. Mogu¢nosti skladiStenja biometana
Biometan se smatra vrjednijim gorivom od bioplina pa je moguce i poZeljno
skladiStenje koje moze biti:

1. SkladiStenje u komprimiranom obliku;
2. SkladiStenje u ukapljenom stanju;

3. Skladistenje u plinovodima,;
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4. Skladistenje u podzemnim skladiStima plina.

Biometan se moze skladistiti kao komprimirani biometan (engl. Compressed
biomethane gas, CBM) kako bi se ustedio prostor, jer se komprimiranjem volumen plina
smanjuje 350 puta. Komprimirani biometan skladisti se u cilindricnim spremnicima pri
visokim tlakovima od 250 — 350 bara. Komprimiranje na visoke tlakove obi¢no iziskuje i
visoke troskove, pa je tako pretpostavljeno kako za biometan sa 97 % metana energija
kompresije iznosi oko 17 % ukupne energije sadrzane u samome plinu (Krich et al., 2005.).
Komprimirani biometan ¢i$¢a je verzija komprimiranog prirodnog plina (engl. Compressed
Natural Gas, CNG), te se smatra kako ¢e biti klju¢an za energetsku tranziciju cestovnog

prometa.

Biometan se takoder moze ukapljiti pa tako nastaje ukapljeni biometan (engl. Liquified
Biomethane Gas, LBM). Ukapljeni biometan skladisti se u dvostrukim, toplinski
izoliranim spremnicima na temperaturi vrelista. Jedan od glavnih nedostataka LNG-a, a
time i LBM-a, je zagrijavanje ukapljenog plina tijekom skladiStenja, Sto ¢e rezultirati
gubitkom LBM-a zbog isparavanja kroz odusni ventil spremnika. Kako bi se minimizirali

ti gubici, LBM bi se trebao upotrijebiti ubrzo nakon skladistenja (Krich et al., 2005.)

Zemlje sa gustim mrezama plinovoda, mogu koristiti cjevovode za skladiStenje
biometana. Ovakav nacin skladiStenja iziskuje niske troSkove ulaganja, visoku energetsku
ucinkovitost 1 koristi za okoliS. Najveci izazov u koriStenju plinskih mreZza za skladiStenje
biometana odnosi se na to da su mreze obi¢no u vlasniStvu javnih ili privatnih organizacija,
zbog Cega dobavljaC biometana mora pregovarati o zakupu kapaciteta plinovoda
(Budzianowski i Brodacka, 2017).

5.1.1. Podzemna skladista plina

Podzemna skladista plina omoguéuju pohranu velikih potrebnih koli¢ina plina te
osiguravaju stabilnu i pouzdanu opskrbu tijekom razdoblja velike potraznje ili u
izvanrednim situacijama. Podzemna skladiSta plina mogu biti dnevna, sezonska ili vrSna
ovisno o ciklusima utiskivanja i povlacenja plina, te strateSka kada se uskladiSteni plin
koristi u slucaju iznenadnog prekida opskrbom. Podzemno skladiStenje plina ovisno o tipu

geoloske formacije moze se odnositi na:

e iscrpljena naftna i plinska lezista.

e akvifere.
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e solne kaverne.

Kako bi se plin uspjesno skladistio u geoloske formacije, potrebna je nepropusna
krovinska i podinska stijena kako bi se sprijecile migracije plina te dovoljna propusnost
samog lezista. Takoder, za crpljenje tj., proizvodnju plina iz leziSta potrebno je i osigurati
minimalan tlak koji se ostvaruje konstantnom koli¢inom plina koja ostaje u podzemnom
skladistu, tj. plinskim jastukom (Vukovi¢, 2011). Uz leziSte navedenih karakteristika svako
podzemno skladiSte plina sastoji se i od utisnih i proizvodnih buSotina za cikluse
utiskivanja tj. povlacenja plina iz lezista. Uz navedene busotine, posebice kod akvifera kao
podzemnih skladiSta plina upotrebljava se i mjerna buSotina za pracenje kretnji tlaka i
temperature vode. Nadzemni dio podzemnih skladiSta plina sastoji se od kompresora,

sustava za dehidraciju, sustav za mjerenje, separatora te prikljucnih plinovoda.

Iscrpljena plinska leziSta najcesée se koriste za skladiStenje prirodnog plina, a razlog
navedenom su poznate karakteristike samog leziSta. Akviferi su karakterizirani velikim
dostatnim volumenom za skladiStenje no i najces¢e su troSkovno najintenzivnija opcija
skladistenja prirodnog plina. Naime, potrebno je osigurati velike koli¢ine plina za plinski
jastuk (i do 50 % radnog volumena) te vece tlakove utiskivanja plina koji impliciraju i vece
kapitalne troskove. Solne kaverne, u odnosu na ostale tipove podzemnih skladista plina,
zahtijevaju manje koli¢ine plina za plinski jastuk ali su i zna¢ajno manjeg radnog obujma.
Jedna od glavnih prednosti skladiStenja plina u solne kaverne je veca maksimalna
proizvodnja u odnosu na ostale tipove skladiSta zbog toga Sto nema pada tlaka kroz pore
lezista (Vukovi¢, 2011). Kljuéne operativne razlike izmedu tipova podzemnih skladista

plina prikazane su na Slici 5-2.

omjer volumena period period
Tip podzemnog skladista plinskog jastuka i utiskivanja | povlacenja
radnog volumena (dani) (dani)
Akvifer 50-80% 200-250 100-150
Iserpljeno leZiSte 50% 200-250 | 100-150
nafte/plina
Solna kaverna 20-30% 20-40 10-20

Slika 5-2. Usporedba tipova podzemnih skladista plina (Bakalovi¢, 2020)
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6. UTJECAJ KISIKA NA PODZEMNA SKLADISTA PLINA

Kisik se cesto utiskuje u geoloske formacije kako bi utjecao na simulaciju
mikrobioloskog metabolizma. Takoder, prisutan je u sredstvima tercijarnih metoda za
povecanje iscrpka nafte (engl. Enhanced Oil Recovery, EOR) te se Cesto koristi za
bioremedijaciju podzemnih voda. No, iako je pozeljan za postizanje ciljeva odredenih
praksi, nepoZeljan je kod primjerice skladis$tenja ugljikova dioksida (engl. Carbon Storage,
CS), skladistenja energije komprimiranim zrakom (engl. Compressed Air Energy Storage,
CAES) te podzemnog skladistenja prirodnog plina (Haddad et al, 2022).

Prirodni plin u transportnom sustavu sadrzi manje od 1 ppm kisika, te zbog navedenog
podzemna skladiSta plina imaju ogranicena iskustva sa prisustvom kisika u geoloskim
formacijama za skladiStenje prirodnog plina. U odnosu na prirodni plin, biometan sadrzi
znacajnije koli¢ine kisika, ¢ak i do 4500 ppm. Kisik u biometanu moze dolaziti iz same
sirovine, no najc¢eS¢e je njegova prisutnost u izlaznom plinu posljedica uklanjanja
sumporovodika. Za izdvajanje kiselog plina sumporovodika (H.S) iz biometana,
utiskivanjem zraka ili kisika omogucuje se talozenje H»S u digestoru (Marcogaz, 2022).
Kao Sto je prikazano u poglavlju 4.1. koncentracija kisika ovisi o izboru metode
pro¢i$¢avanja, te obi¢no biometan sa najvise kisika proizlazi nakon apsorpcije vodom
(engl. waterscrubbing). Kako bi se osigurala stabilnost i integritet geoloskih formacija u
kojima se skladisti plin potrebna je kontrola sastava biometana i njegovih kriti¢nih

komponenti (O2, Hz2S, COz) prije utiskivanja u podzemno skladiste.

Tablica 6-1. Maksimalno dozvoljena koli¢ina kisika u podzemnim skladistima plina prema EN
16726 (DCG, 2022)

Tip podzemnog skladista Max. dozvoljena koli¢ina kisika
Solna kaverna 0,001 %
Akvifer 0,001 %
Iscrpljena naftna i plinska lezista 0,001 %
Ostali / nepoznati 0,001 %

Gas Storage Demark utvrduje kako bi granica za kisik u solnim kavernama mogla bi
biti viSa nego za druge vrste skladista. Takoder, prikazane maksimalno dozvoljene koli¢ine
kisika u skladiStima temelje se na sigurnosnom principu, s obzirom da trenutno postoji vrlo

malo iskustva s utjecajem kisika u skladiStima plina. Grani¢ne vrijednosti EN 16726
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standarda (Tablica 6-1.) mogle bi biti revidirane ako istrazivanja ili buduca iskustva pokazu
vecu toleranciju za kisik u skladistima (DGC, 2022).

Posljedice prisutnosti ve¢e koli¢ine kisika u podzemnim skladistima plina mogu biti

(Marcogaz, 2022):

e Korozija i posljedi¢no ostecenje podzemne i povrSinske opreme;

e Talozenje sumpora i moguca korozija, kvar ventila 1 sigurnosnih uredaja i Cepljenje
pora;

e Formacija ""crnog praha" — Zeljezova (I1) sulfida;

o Cepljenje pora zbog rasta bakterija;

e Utjecaj na geo - biolosku ravnotezu u iscrpljenim naftnim i plinskim lezistima, kao
1 u akviferima za podzemno skladistenje plina;

e Poticanje propadanja glikola u jedinicama za dehidraciju.

6.1. Korozija i posljedi¢no oSteenje podzemne i povrSinske opreme

Korozija nastala djelovanjem kisika u podzemnim skladistima plina znac¢ajno utjece na
stabilnost 1 sigurnost skladiStenja plina. Kisik moze izazvati koroziju ¢eli¢nih komponenti,
tj. plinovoda od/do skladista, kompresora, jedinica za hladenje plina nakon kompresije,
jedinice za dehidraciju, tubinga, te sigurnosnog ventila. Korozija je intenzivnija osobito

kada postoji kontakt s kiselim i CO2z-obogac¢enim podzemnim vodama.
1. Kemijska korozija

Kisik moze izazvati oksidaciju ¢elika, Sto dovodi do formiranja Zeljeznih oksida (hrde).
Proces oksidacije ubrzan je u prisutnosti kisele vode obogacene CO>.. Kisik reagira s
zeljezom (Fe) u Celiku stvarajuéi zeljezni oksid (Fe2O3) ¢ime se naruSava integritet opreme
zbog toga Sto je hrda porozna i dozvoljava daljnje prodiranje kisika za nastavak reakcije

(NeoNickel, 2024).
2. Elektrokemijska korozija

Elektrokemijska korozija predstavlja najrasireniji oblik korozije posebice u naftno-
plinskog industriji, te ¢ini 95 % svih korozijskih procesa metala. Cesto se pojavljuje u
plinovodima, sabirnim sustavima, jedinicama za obradu plina i sl. Navedeni proces javlja
se kada je metal u kontaktu sa slatkom ili slanom vodom, vodenim otopinama Kiselina,
luzina, kemikalija, talinama soli, u tlu ili kada se nalazi u vlaznoj atmosferi. Proces
elektrokemijske korozije temelji se na stvaranju korozijskog galvanskog ¢lanka (par anoda
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— katoda) gdje se na anodi odvija oksidacija, tj., ionizacija metala, a na katodi redukcija

to¢nije depolarizacija (Pugum, 2020).

Stupnjevi elektrokemijske korozije Celika prikazani su sljede¢im izrazima:

Oksidacija (ionizacija metala): Fe (s) = Fe?* + (aq) + 2e” (6-1)
Redukcija (depolarizacija): %20, (g) + H,0 (1) + 4e~ - 20H (6-2)
Ukupni redoks proces: Fe?* + + 20H - Fe(OH), (6-3)

2Fe(OH) (s) + H,0 (1) + %20, (g) = 2Fe(OH); (hrda)
Na razmjer korozije utjecu sljedeé¢i parametri (Pugum, 2020):

e sastav plina,

e Dbrzina protjecanja,
e temperatura,

o tlak,

e pH vrijednost.

Stopa
korozije 0,075 -
mm/god
0,060 -
—a— NS0
0,045 - —e—PI10
—a— JCrNE0
0,030 +
0,015
0,000 : . . . . .
2 4 6 b 10

Sadrzai kisika (%0)

Slika 6-1. Stopa korozije za razli¢ite materijale i sadrzaj kisika u suhom okruzenju (Yan et al.,
2019)

Na Slici 6-1. vidljivo je kako se korozija materijala postupno povecava sa sadrzajem
kisika bez vidljive razlike ovisno o kvaliteti ¢elika. Stopa korozije za 10 % sadrzaja kisika
je oko 0,04 mm/godisnje te se smatra kako sadrzaj kisika nema znacajan utjecaj u potpuno

suhom okruZenju.
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32

Stopa
korozije, 9
mm/god*

Sadraj kisika, ppm

Slika 6-2. Stupanj korozije ovisno o sadrZaju kisika i temperaturi prisutne vodene sredine (The

Engineering ToolBox, 2024)

No, ukoliko se celik nalazi u kontaktu sa vlaznom sredinom (Slika 6-2.), stupanj
korozije je znacajniji i uvelike ovisi o temperaturi prisutne vode. Sa ve¢om temperaturom,
raste i stupanj korozije, §to je za ovu tematiku bitno za skladiStenje biometana u
akviferima. Tako je za Celik u prisutnoj vodenoj sredini temperature 49 °C, sa sadrzajem

kisika 6 ppm, stupanj korozije ¢ak 7,5 mm/godisnje.

6.2. TaloZenje sumpora

Sumporovodik cest je u prirodnom toku plina, no tijekom obrade plina izdvajaju se
kiseli plinovi (CO2 i H»S) kako bi se izbjegla ugroza plinske infrastrukture. Kemijske
reakcije koje iniciraju nastanak sumpora i ostalih popratnih oblika ovih elemenata uvelike
ovise 0 uvjetima tlaka i temperature. Situacija kao i kod prirodnog plina, sli¢na je i kod
biometana te se nastoje ukloniti velike koli¢ine sumporovodika koje sadrzi bioplin prije
obrade u biometan. Ipak, biometan ¢esto sadrzi vece koli¢ine H2S-a u odnosu na prirodni
plin §to moZe uzrokovati niz problema u cijelom vrijednosnom lancu, pa tako 1 u
podzemnim skladistima plina. Reakcija kisika s H2S rezultirat ¢e talozenjem elementarnog
sumpora i zakiseljavanjem medija. TaloZenje sumpora moze uzrokovati ozbiljne probleme
U podzemnim skladi§tima plina, primjerice nakupljanje sumpora na sigurnosnom ventilu
(Slika 6-3.) kao i mogué¢u koroziju ispod takvih taloga sumpora, §to dovodi u pitanje

operativnost i sigurnost skladista i opreme (Marcogaz, 2022).
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Slika 6-3. Nakupljanje sumpora na sigurnosnom ventilu (Marcogaz, 2022).

Uz navedeno, mogu se javiti problemi ¢epljenja tubinga, te Cepljenje pora leziSnih
stijena ¢ime se smanjuje propusnost te u konacnici utjece i na stopu utiskivanja/ povlacenja

plina iz skladista (Marcogaz, 2022).

Vazno je naglasiti kako elementarni sumpor ¢esto nastaje na mjestima promjene tlaka
pa su tako rizicne komponente u ovome smislu separatori ili primjerice kompresori kao
nadzemna oprema podzemnih skladiSta plina. Takoder, sumporovodik se moZe formirati iz
anhidrida $to predstavlja dodatne poteskoce kod primjerice skladiStenja plina u solnim

kavernama (Pack, 2005).
Sumporovodik se iz anhidrida formira na sljedeci nacin:

CaSOs + 2CH,0 = CaCO; + H,0 + CO, + H,S (6-4)

gdje su:

CaSO4 — anhidrid

CH20 — organska materija

CaCOgs — kalcijev karbonat — kamenac

Prijavljen slu¢aj nakupljanja elementarnog sumpora sa ¢epljenjem pora i podzemne
opreme dogodio se sa plinom sadrzaja kisika od 40 ppm, te nije bilo daljnjih prijava za isti

lokalitet nakon ograni¢avanja sadrzaja kisika (Marcogaz, 2022).
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6.3. Formacija ,,crnog praha*

Piroforni materijali, od kojih je u naftno — plinskoj industriji najzna¢ajniji Zeljezov (II)
sulfid (FeS), predstavljaju opasnost ¢ak i u malim koli¢inama. Naime, prioforna materija
moze se spontano zapaliti unutar 5 minuta ili na temperaturama ispod 55°C nakon
izlaganja zraku, Cak i bez vanjskog izvora paljenja. Piroforni Zeljezni sulfidi nastaju kada
zeljezni oksidi, tj. hrda ili zeljezo dodu u kontakt s vodikovim sulfidom ili drugim
spojevima bogatim sumporom, ukljucujuéi sulfat-reducirajuce bakterije, tiole i elementarni
sumpor (Dou et al., 2020). U kontaktu sa kisikom FeS, oksidira nazad u Zeljezov oksid pri
¢emu nastaje 1 elementarni sumpor i sumporov dioksid uz oslobadanje velike koli¢ine
topline. Formacija FeS u plinskoj infrastrukturi ¢esta je na mjestima diskontinuiteta, kod
koljena cjevovoda, ventila ili primjerice mjeraca protoka, a moze imati ,,mokri* izgled

nalik katranu ili ,,suhi poput praha ili dima (Slika 6-4.).

Slika 6-4. Uzorci mokrog i suhog “crnog praha” (Khan i Al - Shehhi, 2015)

Cesto se talozi na sjedistu samih ventila ili mjera¢a pa mogu utjecati na povratne
informacije ili smanjiti sam protok plina (Pack, 2005). Osim navedenog, FeS cesto se

formira na mjestima promjene tlaka, posebice u prisutnosti aglomeracije drugih Cestica.

Na Sveucilistu u Australiji (engl. The University of Western Australia) analiziran je
uzorak plina iz transportnog sustava Australije. Pomoc¢u plinskog kromatografa odreden je
sastav plina te je na membrani regulatora tlaka doSlo do nakupljanja elementarnog sumpora
1 zeljezova sulfida koji su kasnije analizirani. Razlika u sastavu navedenog vidljiva je u

Tablici 6-2.
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Tablica 6-2. Sastav elementarnog sumpora i “crnog praha" nakupljenih na membrani regulatora
(Pack, 2005).

Element Elementarni sumpor "Crni prah'

Fe (96) 0,066 >40
Li 0,08 0,22
Mg 5,8 13998
Al 8,3 2642
Si 258 3080
Ca 25 1388
Ti 1,8 125
Cr S 107
Mn 4,3 65000
Ni 16 2499
Cu 0 3946
Zn 18 25
Cd 6,8 0,06
Ba 0,58 8,4
Pb 0,92 3,9
S 702 2920

Sve vrijednosti osim Fe koji je izrazen u postocima, izraZene su u ppmv.

Primjetna je znacajna razlika izmedu elementarnog sumpora i tzv. ,,crnog praha“ tj.
zeljezova (II) sulfida. Kod FeS znacajan je udio Zeljeza (u ovom slucaju vise od 40 %) te
sumpora, ali i magnezija, silicija, mangana nikla i bakra. U praksi, zabiljezeni su slucajevi
nakupljanja ,,crnog praha“ u podzemnim skladiStima plina Sto izaziva niz sigurnosnih

pitanja te implicira na potrebu za rjeSavanjem ovom problema.

6.4. Cepljenje pora rastom bakterija i utjecaj na geo — biolo§ku
ravnotezu

Cepljenje pora u slu¢aju podzemnog skladistenja plina najéesce izaziva poteskoce sa
utiskivanjem/povlacenjem plina, dok je u nekim slucajevima navedeno pozeljno, kao
primjerice kod povecéanja iscrpka nafte takozvanom MEOR metodom (engl. microbial
enhanced oil recovery). Prisustvo kisika u podzemnim skladiStima plina moze potaknuti
rast mikroorganizama koji formiraju biofilm i Cepe pore u lezistuu MEOR metoda
povecanja iscrpka nafte koristi se kod heterogenih lezista razli¢itih propusnosti gdje se

zone visoke propusnosti ¢epe kako bi se ostatak nafte u zonama niske permeabilnosti
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mogao pomaknuti. Proces zadrzavanja ili mehani¢kog zarobljavanja nastalih bakterija
dogada se kada su otvori pora preuski da bi mikrobi mogli te¢i. Omjer promjera bakterija i
veli¢ine pora je glavni faktor za nastanak zadrZzavanja, te je definirano kako omjer mora
biti ve¢i od 1,5. Najbitnije komponentne za filtraciju bakterija u poroznom mediju su
ionska aktivnost medija, mineralogija te pH uvjeti. Takoder, rastom bakterija u
podzemnom skladiStu mijenjaju se i kemijski uvjeti Sto moze doprinijeti taloZenju

mineralnih soli koji dodatno ¢epe pore (Gaol et al., 2020).

Kod dubokih vodonosnika, na kontaktu voda/plin prisutne su razliite anaerobne
bakterijske zajednice koje spre¢avaju zagadenje vodonosnika i potpomazu u razgradnji
kompleksnih organskih spojeva (npr. aromatski ugljikovodici). Prisutnost kisika u takvom
okruzju, urusava prirodnu ravnotezu te dovodi do smanjenja sposobnosti prirodnog
prociS¢avanja vodonosnika, Sto povecava rizik od oneciS¢enja 1 naruSava kvalitetu

podzemne vode (Marcogaz, 2022).

6.5. Utjecaj na dehidracijsku jedinicu

Svako podzemno skladiste plina opremljeno je dehidracijskim sustavom kako bi plin
povucen iz skladiSta prije otpreme u otpremni plinovod zadovoljio standarde kvalitete za
transport. Naj¢eS¢a metoda odvajanja vode iz plina je kemijska apsorpcija pomocu trietilen
gikola (TEG). Nakon apsorpcije vode, apsorbent se regenerira pri temperaturama od oko
180 °C nakon ¢ega se ponovno koristi u procesu. Temperatura raspada trietilen glikola je
na oko 207 °C, a brzoj degradaciji, osim visoke temperature doprinose i ve¢e koncentracije
Kisika. Produkti degradacije TEG-a ukljuéuju MEG (monoetilen glikol), DEG (dietilen
glikol), mravlju kiselinu, octenu kiselinu, glikolnu kiselinu, formaldehid, acetaldehid i
vodu. Mravlja kiselina, MEG i DEG su dominantni identificirani proizvodi degradacije
kako pri visokim temperaturama tako i pri visokim koncentracijama Kkisika. Osim

navedenog, potvrdeno je stvaranje CO2 i vecih polimernih glikola (Heisater et al., 2024).
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Slika 6-5. Oksidativna degradacija TEG-a pri razli¢itim koncentracijama kisika (Hoiseter et al.,
2024)
Na Slici 6-5. vidljivo je kako se degradacija glikola (pri 100°C) znacajno povecava sa
rastom koncentracije kisika, te gubitak TEG-a rezultira nastankom novih spojeva od kojih
dominiraju jednostavniji glikoli tj., MEG i DEG. Na Slici 6-6. prikazani su nastali

monoetilen i dietilen glikol za prikazan gubitak TEG-a.
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Slika 6-6. MEG i DEG nastali degradacijom TEG-a (Heisater et al., 2024)
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Takoder, degradacijom glikola dolazi i do nastajanja vode u znacajnim koli¢inama,
primjerice za prikazani eksperiment, pri 150 °C i 6 % kisika nastalo je 0,51 mola vode po

molu razgradenog TEG-a.

U konacnici, Heisater et al., (2024), u eksperimentu su dokazali degradaciju trietilen
glikola pri temperaturama veéim od 70 °C, formaciju jednostavnijih glikola i vode
oksidativnom degradacijom TEG-a, te povecano nastajanje kiselina pri temperaturama
ve¢im od 100 °C.
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7. ANALIZA EKSPERIMENTALNIH REZULTATAUTJECAJA
KISIKA NA PODZEMNA SKLADISTA PLINA

U ovome poglavlju biti ¢e prikazani primjeri iz prakse (laboratorijski eksperimenti i in

situ studije) koji se baziraju na posljedice kisika u podzemnim skladistima plina.

7.1. Biometan u Stenlille akviferu

Kako je prikazano i u prethodnim poglavljima Danska je europski lider glede
utiskivanja biometana u mrezu. Biometan u Danskoj, prema podacima iz 2024. godine, ¢ini
nesto manje od 40 % ukupne potraznje za prirodnim plinom, pa je tako prisutan i u

podzemnim skladiStima plina.

Gas Storage Denmark (2023) identificirao je sljedece posljedice utiskivanja plina sa

sadrzajem kisika:

e Rast bakterija koje formiraju biofilm i ¢epe pore u lezistu,
e Kisik moze reagirati s ve¢ prisutnim mineralima;

e Stvaranje elementarnog sumpora;

e Promjena pH-a medija;

e Najveci rizici javljaju se prilikom ogranicenog protoka kroz Balticki plinovod.
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Slika 7-1. Promjena koncentracije kisika u Stenlille akviferu (ENTSOG, 2023)
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Na Slici 7-1. vidljiv je znacajan rast koncentracija kisika od srpnja 2022. godine, §to se
moze pripisati povecanju domace proizvodnje biometana te promjeni sastava plina zbog

sukoba u Ukrajini i po¢etka operativnosti Baltickog plinovoda u rujnu 2023. godine.
Poteskoce koje su se javile pri utiskivanju biometana u Stenlille akvifer su sljedeca:

e Cepljenje busotine-1 — uzrok nepoznat (prosinac 2022. godine);
e Potencijalno nakupljanje sumpora u ventilu za kontrolu protoka (engl. Flow
Control Valve, FC valve) u busotini -2 (prosinac 2022.godine).

Tlak na uséu
(bar)

- BusSotina -1

=

B |- LULL Iy

THP- tlak na us¢u (engl. Tubing Head Pressure) (bar)

e

GPR — proizvodnja (engl. Production rate) (kNm?/h)

GIR — stopa utiskivanja (engl. Injection rate) (KNm?3/h)
Slika 7-2. Cepljenje busotine-1 (ENTSOG, 2023)

Na Slici 7-2. vidljiv je strelicom oznacen pad tlaka na uS¢u te pad proizvodnje zbog
¢epljenja busSotine. Naime, ukoliko se osvrnemo na tlak na u$éu buSotine, on primarno
ovisi o leziSnom tlaku te padu tlaka prilikom protjecanja fluida kroz lezZiste te kroz
busotinu. Ukoliko se radi o ¢epljenju pora lezista ili Cepljenju busotine, posljedi¢no ¢e se
povecati pad tlaka zbog vecih otpora protjecanju, i smanjiti tlak na us¢u Sto se rezultirati 1

manjom proizvodnjom.
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Slika 7-3. Nakupljanje sumpora u busotini- 2 (ENTSOG, 2023)

Analizom prikupljene materije s tubinga buSotine-2 (Slika 7-3.) pokazali su da se radi o
89 S/ kg te 78 g Fe/kg celika.

Moguca objasnjenja prikazane problematike vidljiva su u Tablici 7-1.

Tablica 7-1. Moguéi uzroci korozije tubinga u busotini -2 (ENTSOG, 2023)

Tip korozije Preduvjet Posljedica
Korozija/oksidacija sa Voda Povecana korozija
Kisikom - nastanak hrde
Formacija ,,crnog praha“i | Postojeca hrda i H2S u plinu Povecana korozija
elementarnog sumpora

Nakon provedene analize uzroka i posljedica, strategija skladistenja biometana kompanije
Gas Storage Denmark se promijenila. Odluceno je pribavljanje mjeraca za kisik,
izbjegavanje izvodenja operacija prilikom visokih koncentracija kisika te iskazana potreba

za provodenje daljnjih studija.
7.2. Simulacija utjecaja kisika na duboki akvifer u Francuskoj

Haddad et al., (2023) su u svrhu pregleda utjecaja kisika na duboki akvifer, simulirali
uvjete podzemnog skladista koji se nalazi na jugozapadu Francuske u pokrajini Akvitaniji
na dubini od 582 m. Pomocu reaktora (engl. High pressure reactor, HP reactor) ostvareni
su uvjeti tlaka u akviferu sa 3 glavne faze: plin, ¢vrsta materija, te tekuca faza sa
autohtonim mikroorganizmima. lonskom kromatografijom kvantificirane su vrijednosti
florida, acetata, klorida i sulfidnih iona, a formacijska voda analizirana je na redoks

potencijal. Prisutnost mikroorganizama prije pocetka eksperimenta odredena je pomocu
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rendgenske tomografije. Eksperiment je trajao 86 dana, sa time da je utiskivanje Kisika pri
koncentraciji od 100 ppm zapocelo sa 50. danom. Tijekom prvih 49 dana, sustav je bio pod
tlakom od 60 bara 1 temperaturom od 36 °C, s plinovitom smjesom koja se sastojala od

CHs 11 % CO; s tragovima benzena i toluena.

Utiskivanje kisika rezultiralo je povec¢anjem redoks potencijala tekuce faze sa priblizno

-160 mV prije prisustva kisika, na oko +73 mV nakon utisnutog kisika (Slika 7-4.).
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Slika 7-4. Promjena redoks potencijala nakon utiskivanja kisika (Haddad et al., 2023)

Promjena redoks potencijala moze inicirati nastanak kisikove korozije, primjerice
zeljezo (Fe) oksidira u zeljezne ione (Fe** ili Fe*"), §to je proces prac¢en povecanjem redoks
potencijala. Kisik, kao snazan oksidans, moze zna¢ajno povecati redoks potencijal kada je

prisutan, $to uzrokuje intenzivniju oksidaciju metala.

Takoder, rezultati eksperimenta pokazali su znac¢ajne promjene u mikrobioloskoj populaciji

kao Sto je prikazano na Slici 7-5.
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Slika 7-5. Promjene u mikrobioloskoj zajednici prije i poslije utiskivanja kisika (Haddad et al.,
2023)
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Prije utiskivanja kisika, mikrobioloska zajednica bila je raznolika sa prevladavaju¢im
sulfat - reduciraju¢im bakterijama, nakon 50. dana primjetan je znacajan razvitak

acidobakterija koje su na kraju eksperimenta ¢inile 64 % sveukupne populacije.

Valja napomenuti kako simulacijom nije bilo moguée uspostaviti kontinuiran protok
vode u stijeni kao u akviferu. Medutim s obzirom na relativno male kretnje formacijske
vode (reda veli¢ine nekoliko metara), te ostvarenog odredenog pomaka vode tijekom
kretnji klipa smatra se da su rezultati reprezentativni. Zakljucci eksperimenta su sljedeci

obzirom na sadrzaj kisika (Haddad et al., 2023):

e Kisik je utjecao na promjene mikrobioloske zajednice, i to ne samo na sulfat —
reducirajuce bakterije ve¢ i na ostale prisutne mikroorganizme;

e Biodegradacija benzena ostala je postojana unato¢ promjena ekosustava;

¢ Kisik je minimalno utjecao na ¢vrstu fazu,

e Mikrobioloska konzumacija CO prestala je s utiskivanjem Oo.
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8. UPRAVLJANJE SADRZAJEM KISIKA U BIOMETANU

Uklanjanje kisika iz biometana moze se provesti na sljede¢im lokacijama (Marcogaz,
2022):

e na bioplinskom postrojenju,
e na plinskoj mrezi,

e naulazu u postrojenja podzemnih skladista plina.

Odabir metode uklanjanja kisika uglavnom ovisi o ekonomskim 1 tehnickim
parametrima, ali isto tako i o sastavu biometana te udaljenosti do mjesta

potro$nje/skladistenja.

Studije su pokazale da su najbolje opcije uklanjanja kisika ili odmah na bioplinskom
postrojenju, optimizacijom procesa ili katalitiCkim uklanjanjem, ili ulaskom na postrojenje

za skladiStenje katalitickim uklanjanjem.
8.1. Uklanjanje kisika na bioplinskom postrojenju

Kisik se na mjestu proizvodnje moze ukloniti adekvatnim odabirom metode obrade ili
nakon proizvodnje biometana katalitiCkim uklanjanjem. U procesu obrade bioplina, zrak se
moze dodavati kao metoda za uklanjanje kiselih plinova, a ova se tehnika koristi pri
apsorpciji pomocu vode. lako ostale metode obrade ne koriste zrak, takoder proizvode
biometan sa odredenom koli¢inom kisika, pa bi se trebale optimirati kako bi izlazni plin
sadrzavao minimalne koli¢ine O2. Apsorpcija pomocu vode Cest je izbor za veca bioplinska
postrojenja te ¢ini oko 35 % metoda obrade plina na ve¢im bioplinskim postrojenjima
(DGC, 2022). Kako bi se navedenom metodom uklonili kiseli plinovi od vode, u striper se
upuhuje vru¢ zrak Sto automatski implicira 1 veci sadrzaj kisika u izlaznom plinu te
primjerice u Danskoj u takvim postrojenjima iznosi oko 0,3 %. Kod postrojenja koja
koriste apsorpciju pomocu vode kao metodu obrade i imaju zadovoljavaju¢u stopu
proizvodnje koja ekonomski opravdava uklanjanje Kkisika, potrebno je primijeniti
kataliticko uklanjanje. U Tablici 8-1. prikazane su metode uklanjanja sumporovodika te

njihove alternative glede dubljeg ¢isc¢enja plina.
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Tablica 8-1. Pregled koristenih metoda uklanjanja H.S-a te moguénosti uklanjanja kisika (DGC,

2022).

Tehnologija obrade

Trenutna metoda

uklanjanja H2S

Dostupne, Alternativne
metode ili kataliticko

uklanjanje O2

Membrane FeCls + in situ O + aktivni | FeClz+ aktivni ugljen bez
ualien dodatka kisika
gl Vanjsko biolosko ¢is¢enje
Kataliticko uklanjanje kisika
PSA FeCls + in situ Oz + aktivni | Kataliticko uklanjanje kisika

ugljen

Apsorpcija pomocu vode

(<2018. godine)

FeCls + in situ O» + aktivni

ugljen

Kataliticko uklanjanje kisika

Apsorpcija pomocu vode

(>2018. godine)

Biolosko uklanjanje CO2

Kataliti¢ko uklanjanje kisika

Apsorpcija pomocu amina

(<2018. godine)

FeCls + in situ O2 + aktivni

ugljen

FeCls + aktivni ugljen bez
dodatka kisika
Vanjsko bioloSko ¢is¢enje
Kataliticko uklanjanje kisika

Apsorpcija pomocu amina

(>2018. godine)

Biolosko uklanjanje CO2

FeCls + aktivni ugljen bez
dodatka kisika
Vanjsko biolosko ¢iS¢enje
Kataliti¢ko uklanjanje kisika
Biolosko uklanjanje CO>

Redukcija sumpora Zeljeznim kloridom u digestoru, pracena skupljom vrstom aktivnog

ugljena koja ne zahtijeva kisik, rezultira nizim kapitalnim troSkovima (CAPEX), a vi§im

operativnim troSkovima (OPEX). Prednost uporabe FeClsz u odnosu na vanjsko biolosko

¢iS¢enje je relativno jednostavno upravljanje procesom. S druge strane, vanjsko biolosko

¢iS¢enje koje se ponekad naziva i kemijsko pranje s bioloSkom regeneracijom, ima vece

kapitalne ali manje operativne troSkove. Tako se Vvanjsko bioloSko ¢iS¢enje smatra se

boljim izborom od uporabe zeljezova klorida sa aktivnim ugljenom bez dodatka kisika

zbog manjih troskova ¢ak i za manje proizvodne jedinice (DGC, 2022).
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8.2. Uklanjanje kisika na ulazu u postrojenja skladisSta
Kataliticko uklanjanje kisika moguce je postiéi:

e oksidacijom ugljikovodika u plinu,
e oksidacijom vodika utisnutog u plinski tok.

Oksidacija ugljikovodika za uklanjanje kisika zahtjeva visoke temperature od oko 300 -
500 °C, no dio topline se moze povratiti izmjenjivacem topline. Kod razine kisika od 0,4 %

ili viSe, reakcija je samoodrziva i ne zahtijeva dodatan izvor topline (DGC, 2022).
Oksidacija ugljikovodika prikazana je izrazom 8-1 (Ortloff et al., 2014).

CH,(g) + 20, (g) —» CO, (g) + 2H,0 (8-1)
gdje su:
CH4— metan
CO2— ugljikov dioksid
H-0 - voda

S obzirom da su koli¢ine metana u biometanu najéesce vise od 97 %, smatra se kako je

potro$nja ugljikovodika za ovaj proces neznatna, te oko 4 puta manja u odnosu na

oksidaciju vodika (Ortloff et al., 2014).

Oksidacija vodika utisnutog u plinski tok zahtjeva temperature manje od 100 °C, no
potrebna je slozenija infrastruktura kako bi se osigurao vodik za oksidaciju. Opskrba
vodikom potrebnim za proces moguca je ili cjevovodom do mjesta skladista ili lokalnom
proizvodnjom vodika elektrolizom u neposrednoj blizini skladista (DGC, 2022). Takoder,
uporabom ove metode katalitickog uklanjanja kisika javlja se 1 potencijalna opasnost
utiskivanja vodika u podzemna skladista plina, te se zbog navedenih razloga ova metoda ne

preporucuje.
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8.3. Odabir metode uklanjanja kisika

Danski centar za tehnologiju plina (engl. Danish Gas Technology Centre, DGC) (2022)
analizirao je ekonomic¢nost moguc¢nosti uklanjanja kisika za pojedine zemlje. Kljucni
parametri analize su: udio biometana u potrosnji plina, veliine postrojenja za proizvodnju,

koristene metode obrade bioplina te nacionalne politike.
Rezultati analize ukazali su na sljedece:

1. Za zemlje s visokim udjelom potro$nje biometana poput Danske, Njemacke i1 Francuske,
osobito kada biometan dostigne udjele od 65 % u Danskoj, 35 % u Njemackoj i 15 % u
Francuskoj, najisplativiji nacin uklanjanja kisika bit ¢e na postrojenjima za skladiStenje

plina.

2. Kataliticko uklanjanje kisika je ekonomski intenzivan pothvat posebice za manja
bioplinska postrojenja. No, uzevsi u obzir broj malih postrojenja za proizvodnju i udio
biometana, za Francusku je primjerice isplativije kataliticko uklanjanje kisika nego

proizvodnja biometana bez kisika.
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Slika 8-1. Troskovi upravljanja sadrzajem kisika u biometanu ovisno o odabranoj metodi (DGC,
2022)

Na Slici 8-1. vidljivo je kako u slu¢aju Francuske, uzevsi u obzir postojece tehnologije i
veli¢ine postrojenja, uklanjanje kisika na ulazu u podzemna skladista isplativije kada udio

biometana dostigne 15 % potrosnje prirodnog plina.
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3. Troskovi upravljanja kisikom uvelike ovise o tehnologiji i veliini postrojenja za
proizvodnju biometana. Za uklanjanje kisika iz biometana vrijedi pravilo ekonomije
razmjera, tj. snizavanje troSkova povecanjem obujma proizvodnje, Sto znaci da je jeftinije

ukloniti kisik iz izlaznog plina u ve¢im postrojenjima.

4. Ukoliko se poveca granica maksimalne dozvoljene koli¢ine kisika u podzemnim
skladiStima plina, manje ¢e skladiSta morati sadrzavati jedinice za kataliticko uklanjanje
kisika. Navedeno ¢e za posljedicu imati smanjenje ukupnih troSkova upravljanja kisikom u

postrojenjima podzemnih skladista.

5. Razlicite tolerancije zemalja na sadrzaj kisika u plinu mogu za moguénost medunarodne
trgovine biometanom zahtijevati uklanjanje kisika na granici. Trenutno, dodatne troskove
uklanjanja kisika pla¢a zemlja sa manjom tolerancijom kisika $to moze otezati trgovinu
biometanom. Primjerice, Danska izvozi biometan u Njemacku, te bi prema navedenom,
Njemacka trebala snositi dodatne troskove uklanjanja kisika. Naime, u 5. poglavlju
prikazane su tolerancije na sadrzaj kisika u plinovodima, te je vidljivo kako Njemacka ne
dozvoljava veci sadrzaj od 10 ppm, dok se Dansku smatra visoko toleranthom na sadrzaj

kisika u plinu.
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9. ZAKLJUCAK

Upravljanje kisikom u podzemnim skladistima plina i cjelokupnoj plinskoj
infrastrukturi klju¢no je za daljnji razvoj trzista biometana. Biometan, kao obnovljivi izvor
energije, dobiva sve znacajniju ulogu kao alternativa fosilnim gorivima. Kako bi se
postigao cilj godi$nje proizvodnje biometana od 35 milijardi m® do 2030. godine, potrebno

je osigurati biometan sa $to nizim sadrzajem kisika.

Za poticanje rasta trziSta biometana, klju¢no je revidirati postojece standarde kvalitete
plina te uskladiti tolerancije kisika na razini Europske unije. Takoder, vazno je uspostaviti
jedinstveni pristup upravljanju kisikom kako bi se rijeSili izazovi povezani s
prekograni¢nom trgovinom. Navedeno je nuzno kako bi se osigurala jednolikost kvalitete i

sigurnost u distribuciji biometana diljem Europe.

Analizom eksperimentalnih rezultata primjera iz prakse, istaknuta je kompleksna
dinamika reaktivnosti kisika te njegov znacajan utjecaj na okolinu podzemnih skladista.
Prikazani rezultati su potvrdili da prisutnost kisika dovodi do neZeljenih posljedica poput
korozije, talozenja sumpora, formiranja "crnog praha" te promjene mikrobioloske

zajednice.

UspjeSno upravljanje kisikom stoga se namece kao klju¢ni aspekt minimaliziranja
potencijalnih rizika. Implementacijom metoda za uklanjanje kisika na proizvodnim
postrojenjima 1 pri ulasku u podzemna skladiSta osigurava se sigurna operativnost i

integritet geoloskih formacija 1 pripadajuc¢e podzemne i nadzemne opreme sustava.

Za uspjeSnu integraciju biometana u plinsku infrastrukturu, posebice za podzemna
skladista plina, klju¢na su daljnja istrazivanja. Daljnje studije na navedenu temu trebale bi
se temeljiti na potencijalnom povecanju tolerancije na Kkisik, razvitak ekonomski
optimalnih tehnoloSkih rjeSenja za uklanjanje kisika te implementaciju strategija za
upravljanje kisikom u podzemnim skladistima plina. Radi osiguranja energetske odrzivosti
biometana kao jednog od klju¢nog energenta buducnosti, bit ¢e nuzno uspostaviti i sustav

za kontrolu i monitoring kisika.
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