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POTROSNJA PRIRODNOG PLINA U PETROKEMIJSKOJ INDUSTRIJI U REPUBLICI
HRVATSKOJ

Sazetak rada:

Ovaj rad istrazuje potroSnju prirodnog plina u petrokemijskoj industriji u Republici Hrvatskoj,
s posebnim naglaskom na analizu trendova, izazova i potencijala za budu¢i razvoj. Prirodni
plin igra klju¢nu ulogu kao energetski izvor i sirovina u petrokemijskim procesima, stoga je
vazno razumjeti njegovu potroSnju u ovom sektoru. Rad zapocinje pregledom petrokemijske
industrije u Republici Hrvatskoj, ukljucuju¢i povijesni razvoj, glavne tvrtke i proizvode.
Poseban naglasak stavljen je na tvrtku Petrokemija d.d. kao nositeljicu petrokemijske industrije
u Republici Hrvatskoj. Objasnjeni su najvazniji petrokemijski procesi za proizvodnju osnovnih
petrokemijskih proizvoda. Analizirani su podaci o potros$nji prirodnog plina, ukljucujuci

promjene u potraznji i ponudi, cijene te faktore koji utjeu na potrosnju.

Kljuéne rijeci: prirodni plin, petrokemijska industrija, mineralna gnojiva, energetska bilanca



NATURAL GAS IN PETHROCHEMICAL INDUSTRY IN REPUBLIC OF CROATIA

Summary:

This paper researches the consumption of natural gas in the petrochemical industry in the
Republic of Croatia, with a special focus on the analysis of trends, challenges, and potential for
future development. Natural gas plays a key role as an energy source and raw material in
petrochemical processes, so it is important to understand its consumption in this sector. The
paper begins with an overview of the petrochemical industry in the Republic of Croatia,
including historical development, major companies, and products. Special emphasis is placed
on Petrokemija d.d. as the leading company in Croatia's petrochemical industry. The most
important petrochemical processes for the production of basic petrochemical products are
explained. Data on natural gas consumption are analyzed, including changes in demand and

supply, prices, and factors affecting consumption.

Keywords: natural gas, pethrochemical industry, mineral fertilizers, energy balance
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1. UvOD

Energija je postala neizostavan dio Zivota svakog pojedinca. Cesto nismo ni svjesni koliko je
naSa svakodnevnica ovisna o njoj i koliko Siroku primjenu ima. U kucanstvima ju koristimo za
grijanje prostora, pripremu tople vode ili termicku obradu hrane. U industriji se, osim za
grijanje i hladenje tehnoloskih postrojenja, koristi kao gorivo ili kao sirovina za dobivanje
novih proizvoda. Niti jedna od navedenih aktivnosti ne bi bila ostvariva bez energije.

Oblici energije mogu se podijeliti na primarne, transformirane i korisne. Primarni oblici
energije su oni koji se u prirodi nalaze u svom izvornom obliku, najées¢e se ne mogu
upotrijebiti tako ve¢ ih je potrebno transformirati, a mogu se podijeliti na konvencionalne i
nekonvencionalne. U konvencionalne oblike spadaju fosilna goriva (ugljen, sirova nafta i
prirodni plin), nuklearna energija, geotermalni izvori, vodne snage. Fosilna goriva su
neobnovljivi izvori i nositelji kemijske energijet. Ugljen, kao najstarije fosilno gorivo, &ija
starost doseze 1 do nekoliko desetina milijuna godina, danas se smatra nepozeljnim i necistim
energentom. Nafta je kapljevita do polucvrsta prirodna tvar koje je neizostavan dio nase
svakodnevice, ali se zbog njezinih ograni¢enih zaliha i straha ekoloskih posljedica u svijetu sve
vise istrazuju alternativni izvori energije.

Najmlade fosilno gorivo je prirodni plin starosti do nekoliko milijuna godina. Prirodni plin je
homogena smjesa nizih ugljikovodika uz koje su prisutni jo§ i anorganski spojevi i drugi
plinovi kao Sto su ugljikov dioksid, duSik 1 sumporovodik. Osnovni sastojak ¢ini metan s
udjelom od 85 do 95%, a u manjoj mjeri se tu nalaze etan, propan i ostali visi alkani. Od
svojstava bitno je istaknuti njegovu iznimnu zapaljivost i eksplozivnost prilikom kontakta sa
zrakom. To je plin bez boje, mirisa 1 okusa, gori plavi¢astim plamenom koji uz nedostatak
kisika poprima zuckastu boju. Prilikom sagorijevanja 1 m® prirodnog plina oslobada velika
koli¢ina energije od 9 do 12 kWh% Najvise prirodnog plina trodi se u toplanama i
termoelektranama (41%), zatim u Sirokoj potro$nji (23,1%), industriji (14,5), za proizvodnju
mineralnih gnojiva (13%) i ostale potrebe (8,4%). S udjelom od 25,8 % prirodni plin je iza
naftnih proizvoda najznaéajniji primarni izvor energije®.

Prvo nalaziSte prirodnog plina u Republici Hrvatskoj otkriveno je 1917. u Bujavici, nedaleko
Lipika. Otkri¢e te buSotine oznacilo je pocetak koriStenja prirodnog plina u industrijske i
komercijalne svrhe. Prva industrijska primjena zapocela je 1925., a plin se koristio za
proizvodnju ¢ade u mjesnoj tvornici te za rasvjetu u putnickim vlakovima i kao pogonsko
gorivo automobila. Sljedec¢a bitna etapa bila je otkrice plinskog polja Molve 1974. godine.

Danas su Objekti prerade plina Molve najvece postrojenje za obradu prirodnog plina u
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Hrvatskoj. Uslijedilo je jos nekoliko otkri¢a na podru¢ju Podravine. Sve veci broj plinskih polja
rezultirao je potrebama za obradom plina zbog Cega je projektirano i izgradeno postrojenje.
Kapacitet obrade iznosio je 1 milijun m3dan, a u narednim godinama taj kapacitet je
povecavan. Klju¢na faza u razvoju proizvodnje odvija se nakon otkri¢a plinskih polja u
sjevernom Jadranu. Do danas je na dnu mora provedeno 650 kilometara plinovoda te je
izgradeno 19 proizvodnih platformi. 1z jadranskog podmorja eksploatirano je preko 20
milijardi m® prirodnog plina. Zbog sve ve¢ih koli¢ina dobave i potrosnje prirodnog plina, 1980-
ih godina javlja se potreba za skladistenjem. Podzemno skladiste plina (PSP) Okoli, trenutno
jedino takvo u Hrvatskoj, pusteno je u rad 1987. godine pod vodstvom INE. S pocetnih 350
milijuna m®radnog volumena bilo je tek 13. skladiste u svijetu®. Do danas je taj iznos povec¢an
na 438 milijuna m®. Maksimalni kapacitet povladenja iznosi 240 000 mh, a usisavanja 180
000 m3/n°.



2. PETROKEMIJSKA INDUSTRIJA

Kemijska industrija je grana industrije u kojoj se kemijskim procesima iz odabranih sirovina
dobiva velik broj razli¢itih proizvoda. Gledajué¢i kemijsku industriju kao znanstvenu disciplinu
moze se podijeliti na anorgansku i organsku. Anorganska kemijska industrija se temelji na
jednostavnim procesima i rezultira malim brojem proizvoda, dok se organska kemijska
industrija temelji na slozenim tehnoloskim procesima sa Sirokim rasponom proizvoda®. U
industrijski razvijenim zemljama 90% kemijskih proizvoda pripada organskim kemijskim
spojevima. Zbog toga §to proizvodnja petrokemijske industrije sudjeluje u dobivanju vise od
98 % temeljnih organskih kemijskih sirovina, danas se ta dva pojma &esto izjednacuju®. Osim
organskih, petrokemijskoj industriji pripadaju i neki anorganski proizvodi jer se dobivaju iz
prirodnog plina. Dva najvaznija su amonijak i urea Koji su klju¢ne sirovine za proizvodnji
mineralnih gnojiva. U Republici Hrvatskoj se postrojenje anorganske petrokemije s
proizvodnjom amonijaka i uree nalazi u Kutini u tvornici mineralnih gnojiva Petrokemija d.d.
Petrokemija je grana kemijske tehnologije koja se bavi prouc¢avanjem petrokemijskih procesa
i proizvoda temeljenih na nafti i prirodnom plinu, a koji se ne koriste kao goriva i maziva.
Moderna petrokemijska proizvodnja zapocinje dvadesetih godina 20. stolje¢a u SAD-u gdje je
izgradeno postrojenje za proizvodnju izopropanola, glikola i acetona od propilena. Razvoj
petrokemijske industrije stagnira sve do Drugog svjetskog rata zahvaljujuéi velikim potrebama
za petrokemijskim proizvodima. Ti su proizvodi sluzili za proizvodnju eksploziva
trinitrotoluena, za poboljSanje kvalitete zrakoplovnog benzina te za proizvodnju sintetskog
kaucuka i drugih polimernih materijala. Razdoblje od 1950. do 1970. godine naziva se ,,zlatno
doba‘® razvitka petrokemijske industrije. Zahvaljuju¢i niskoj cijeni nafte i prirodnog plina, u
tom periodu, svjetska proizvodnja petrokemijskih proizvoda porasla je s 3 milijuna tona na vise
od 40 milijuna tona®. Godine 2023. u svijetu je proizvedeno 2.6 milijardi tona petrokemijskih

proizvoda’.

2.1. Povijest petrokemijske industrije u Republici Hrvatskoj

Kako u svijetu tako i u Hrvatskoj, petrokemijska industrija nakon Drugog svjetskog rata
dozivljava svoj nagli razvoj. PoCetak proizvodnje obiljezile su manje tvrtke koje su uglavnom
od uvoznih sirovina proizvodile nekoliko vrsta plasticnih materijala. Dvije najpoznatije
tvornice bile su Chromos i Jugovinil. Pocetak znacajnijeg razvoja hrvatske petrokemije veze
se uz godinu 1959. kada je u Zagrebu osnovana Organska kemijska industrija (OKI) koja je

predstavljala prvi cjeloviti hrvatski petrokemijski kompleks. U svojim postrojenjima su
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pirolizom benzina proizvodili etilen, propilen, C4-ugljikovodike, kumen, fenol, aceton i stiren.
Daljnjim procesima polimerizacije etilena i stirena dobivali su se polietilen i polistiren.
Tijekom godina Sirili su svoje kapacitete, gradili nove pogone za proizvodnju s godi$njim
kapacitetom od 70 000 t te se 1976. udruzuju u grupaciju INA — OKI. INA je neprestano ulagala
u pogone za proizvodnju petrokemijskih proizvoda. Izgradeni su pogoni s godiSnjim
kapacitetom od 90 000 t u kojima se pirolizom etilena dobivao etan®.

Kljucan dogadaj za hrvatsku petrokemijsku industriju bio je osnutak drugog kompleksa, DINA
(kasnije DIOKI) Petrokemije u Omislju na Krku 1984. godine. Tvrtka je poslovala s godiSnjim
kapacitetom od 200 000 t vinil-klorida, 90 000 t polietilena te 120 000 t poli(vinil-klorida). Od
1999. godine zagrebacki i omisaljski pogoni ujedinjeni su u poduzeée DIOKI®,

Od ostalih petrokemijskih proizvoda koji su se proizvodili u 20. stoljeéu valja istaknuti
aromatske ugljikovodika, benzen, toluen i ksilen u rafinerijama u Sisku i Rijeci. Na popisu
vaznijih petrokemijskih postrojenja iz 2002. godine nalaze se tvrtke DIOKI, DINA,
ADRIAVINIL, POLIKEM te PETROKEMIJ®. 2005. godine govorilo se o nagovjestaju boljih
vremena i po¢etku procesa oporavka i razvitka hrvatske petrokemije. Planirana je obnova i
prosirenje proizvodnih postrojenja, ali od svih navedenih jedino Petrokemija d.d. posluje i

danas. Preostale industrije nisu viSe u funkciji, ugasene su ili u ste€ajnom postupku.

2.2. Petrokemija d.d.

Petrokemija d.d., sa sjediStem u Kutini, danas je najvece postrojenje anorganske petrokemije u
Hrvatskoj s dugom i bogatom industrijskom tradicijom. Glavninu proizvodnog postrojenja
tvrtke ¢ine mineralna gnojiva (oko 90%), a ostatak su &ada, glina i ostali proizvodi®.
Proizvodnja ¢ade u zastoju je od 2009. godine zbog nepovoljnih trzignih uvjetal!. 2012. godine
bila je drugi najveéi hrvatski izvoznik'?,

Petrokemija d.d. osnovana je 1959. godine na inicijativu odbora Kemijske industrije Zagreb
pod imenom Tvornica dusi¢nih gnojiva. U sklopu tvrtke INA tvornica je izgradena i krenula s
radom 1968. godine. Prva proizvedena sirovina u tvornici bio je amonijak iz kojeg se dobilo i
prvo dusi¢no kruto gnojivo za Siroku primjenu Urea. Iste godine tvrtka ujedinjuje svoja dva
pogona (Tvornica kemijskih proizvoda i Tvornica duSi¢nih gnojiva) u jednu cjelinu pod
nazivom INA — Petrokemija®.

Tvornica je tada bila jedna od deset najveéih i najmodernijih u svijetu. S godi$njim kapacitetom
od 657 850 tona bila je najveéi proizvoda¢ mineralnih goriva u Jugoslaviji. Za usporedbu

danasnji kapacitet Petrokemije d.d. je 1,28 milijuna tona godisnje ¢ime pokriva gotovo 90 %



trziSta u Republici Hrvatskoj. Krajem 70-ih godina 20. stoljeca gradi se novi pogon AN/KAN
koji je povecao kapacitet tvornice na 1,2 milijuna tona $to je zadovoljavalo 42% potreba
Jugoslavije. U to vrijeme tvrtka biljezi najveéi broj zaposlenih, 4416 radnika. Prema najnovijim
podacima Petrokemija d.d. je u 2023. godini imala 1082 zaposlenika!!.

Usporedno s razvojem tvrtke razvijao se i grad Kutina koji je zahvaljujuci tome bio regionalno
gospodarsko sredisSte. Domovinski rat utjecao je na proizvodnju i izvoz proizvoda, ali tvornica
je i dalje proizvodila dio sirovina i robe iako u smanjenom obujmu. Godine 1998. tvrtka mijenja
ime u Petrokemija d.d. koje je zadrzala sve do danas®®.

Petrokemija d.d. hrvatska je tvrtka s iznimno bogatom i uspjeSnom povijescu, a u svojih prvih
50 godina postojanja proizvela je i prodala vise od 50 milijuna tona mineralnih gnojiva u
svijetu. Danas Petrokemija d.d. svoje proizvode prodaje i izvozi u jo§ dvadesetak zemalja
svijeta, posebno se oslanjajuci na blize regionalno trziste koje ukljucuje susjedne zemlje

Sloveniju BiH, Srbiju i Crnu Goru®?.



3. PETROKEMIJSKI PROCESI | PROIZVODI

Jedna od glavnih karakteristika petrokemijske industrije je sposobnost proizvodnje velikog
broja proizvoda iz malog broja pocetnih sirovina. Petrokemijski proizvodi mogu se podijeliti u
tri glavne kategorije, a njihova podjela vidljiva je na slici 1. Prva kategorija su pocetni
petrokemijski proizvodi ili sirovine. Oni se dobivaju izravno iz naftnih ugljikovodika i
prirodnog plina. Najvazniji su: metan, etilen, propilen, buten, benzen, toluen, ksilen i sintezni
plin. Druga kategorija su meduproizvodi. 1z temeljnih sirovina moze se dobiti vise od tri tisuce
petrokemijskih meduproizvoda. Neki od njih su: ugljikov monoksid, vodik, metanol, amonijak,
formaldehid. U konacnici se iz meduproizvoda dobivaju gotovo svi proizvodi suvremene
organske petrokemijske industrije. Ima ih viSe od nekoliko tisuca, a najvazniji su plastomeri,

elastomeri, sinteticka vlakna, lijekovi, mineralna gnojiva, detergenti, pesticidi, eksplozivi i

otapala®.
Pocetni 3 ; 5 ;
S Meduproizvodi Proizvodi
proizvodi
Zemni plin: ugljikov monoksid, vodik, a) plastomeri: polietilen,
metan (C,) metanol, amonijak, formaldehid, polipropilen, polistiren,
octena kiselina, klorirani metan poli(vinil-klorid),
a-Olefini: poliuretani
etilen (C») acetaldehid, vinil-klorid, vinil- b) elastomeri (kaucuk i
acetat, etilen-oksid, etilen-glikol, guma): butadien/stiren i
etanol etilen/propilen, poli-
propilen (Cs) | akrilonitril, fenol, propilen-oksid, (butadien), poli(izobuten)
butan (Cy)° anhidrid maleinske kiseline, buten | ¢) sinteticka vlakna:
buteni (C,) metil-ferc-butil eter poli(etilen-tereftalat), -
butadien (C;) | polibutadien, stiren/butadien poliamidi, poliakrilonitril
P ati;' ] d) proizvodi F is?her -
benzen (Cg) cikloheksan, stiren, fenol, anilin, T,’,.Op Sc_hove SHHEZe
anhidrid maleinske kiseline, 2 Hekaw: )
toluen (C5) izocijanati, trinitrotoluen, ? :;zl)zefcllncz- ghapve
ksileni (Cg) | tereftalna kiselina, izoftalna : s el
' kiselina, anhidrid ftalne kiseline .) pesttcch bR el
1) eksplozivi
J) otapala
K) dodatci (aditivi)

Slika 1. Podjela temeljnih sirovina, meduproizvoda i proizvoda petrokemijske proizvodnije®



3.1. Izdvajanje viSih ugljikovodika

Kako ¢e se prirodni plin, nakon eksploatacije obraditi, ovisi 0 njegovoj primjeni te onecis¢enju.
U najviSe slucajeva prvo mu se postupkom apsorpcije uklanjanju kiseli plinovi (CO2, H>S,
COS), a zatim se odvija proces izdvajanja visih ugljikovodika (Ca+).

Izdvajanje visih ugljikovodika, drugim imenom degazolinaza, oznaCava procesno postrojenje
u kojem se smjesa prirodnog plina s ve¢im udjelom visih ugljikovodika preraduje posebnim
postupcima. Ugljikovodici se odvajaju postupkom niskotemperaturne destilacije pri cemu se,
uz metan, dobivaju: etan propan, butan, pentan i visi ugljikovodici. Ta se smjesa alkana u
strunoj terminologiji naziva gazolin. lzdvajanje alkana najce$¢e se provodi dvama
postupcima: apsorpcijskim i ekspanzijskim?®.

Apsorpcijski postupak temelji se na apsorpciji visih ugljikovodika pri niskim temperaturama.
Nakon ¢ega se postupnim zagrijavanjem i razdvajanjem u destilacijskim kolonama dobivaju
zasebni plinovi, najprije metan i etan. S druge strane, ekspanzijski postupak je noviji postupak
izdvajanja ugljikovodika. Temelji se na izdvajanju visih ugljikovodika hladenjem
adijabatskom ekspanzijom. Dobivene sastavnice, osim metana, se ukapljuju i odvajaju
frakcijskom destilacijom?.

U Republici Hrvatskoj je 1954. godine izgradeno prvo postrojenje degazolinaze. Postrojenje
se nalazilo u Mramor Brdu, a u njemu su se izdvajali tekuéi plinovi 1 primarni benzin.
Postrojenje Etan, danas poznato kao Objekti frakcionacije Ivani¢ Grad, s radom pocinje 1980.
godine. U Etanu su se iz prirodnog plina izdvajali etan, propan i butan, a danas se u istom
pogonu izdvajaju propan, butan, n-butan, izobutan, izopentan te stabilizirani prirodni benzin.

Dnevni proizvodni kapacitet postrojenja iznosi 300 000 m? prirodnog plina®.

3.2. Proizvodi metana

Metan je glavni komponenta prirodnog plina. Po svom sastavu i strukturi to najjednostavniji
ugljikovodik s jednim ugljikovim 1 cetiri vodikova atoma. NajCeSc¢e se upotrebljava kao
energent, a u petrokemijskoj industriji ima Siroku primjenu kao osnovna sirovina za dobivanje
brojnih meduproizvoda. Metan je simetri¢na molekula kojoj je za pucanje stabilne C — H veze
potrebno dovesti energiju. Za pretvorbu metana u petrokemijske proizvode moguca su dva
nacina dovodenja energije: izravni 1 neizravni. Izravnom pretvorbom metana moguce je dobiti
petrokemijske proizvode kao §to su metanol, formaldehid, aromatski ugljikovodici. Kod

neizravne pretvorbe metana najprije se iz metana parnim reformiranjem proizvodi sintezni



plin'4. Sintezni plin je smjesa CO i Hz i u petrokemijskoj industriji neizostavna sirovina za

proizvodnju niza petrokemijskih proizvoda.

3.2.1. Sintezni plin

Sintezni plin, najznacajniji anorganski petrokemijski proizvod, je smjesa ugljikova monoksida
i vodika u razli¢itim omjerima od kojih je najée$¢i CO/H2=1/2. Kao §to samo ime govori,
koristi se u sintezi niza petrokemijskih proizvoda. Iz sinteznog plina dobiva se metanol,
postupkom hidroformilacije dobivaju se okso-alkoholi, a u Fischer-Tropshovoj sintezi sluzi da
dobivanje smjese ugljikovodika.. Sintezni plin moguce je razdvojiti u njegove sastavnice,
ugljikov monoksid i1 vodik. Ugljikov monoksid najvise se upotrebljava u procesima
karbonilacije (octena kiselina, polikarbonati), a vodik za proizvodnju amonijaka®.

Sintezni plin moze se dobiti iz gotovo bilo kojeg materijala koji u svom sastavu sadrzi
ugljikovodik. To mogu biti prirodni plin, teku¢i ugljikovodici ili ugljen kao kruti izvor ugljika,
a najveci prinos vodika postize se pri koriStenju metana. Procesi dobivanja sinteznog plina
ovise o dostupnosti sirovine i razvitku tehnoloskog procesa. Tri su glavna tehnoloSka postupka.
Prvi i najvazniji postupak je parno reformiranje. Na slici 2. prikazana je shema dobivanja
sinteznog plina parnim reformiranjem. Proces pretvorbe odvija se u cijevnom reaktoru
endotermnom reakcijom uz katalizatore (Ni/Al203 + MgO) pri visokoj temperaturi od 700 do
800 °C i tlaku oko 20 bara. Prednosti ovog postupka su njegova jednostavnost i ekonomicnost,
ali problem je $to su za ovaj postupak pogodne samo sirovine s nizim ugljikovodicima. Drugi
postupak je proces djelomiéne oksidacije. On je pristupacniji jer se kao sirovina mogu koristi
gotovo svi ugljikovodici, ukljucujuéi i one ,,teze“. Problem je §to veéina takvih sirovina sadrzi
velike udjele sumporovih spojeva ¢ije uklanjanje nije ekonomiéno. Postupak se provodi bez
katalizatora pri visokim temperaturama (1200-1500 °C). Treéi proces je postupak uplinjavanja
ugljena. Djelovanjem vodene pare na ¢vrsto gorivo, ugljen, pri temperaturi od oko 1000 °C
nastaje sintezni plin. lako je cijena ugljena niska u odnosu na druge sirovine, ovaj postupak
isplativ je samo kod vrlo velikih proizvodnih kapaciteta i istovremene daljnje upotrebe

sinteznog plina, na primjer u postupku Fischer-Tropschove sinteze®.
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Shema procesa dobivanja sinteznog plina od metana:

1 — reaktor za hidrodesulfurizaciju i/ili odvajanje H,S,

2 — cijevni reaktor (reformator), 3 — predgrijac, 4 — izmjenjivac topline,
5 — kondenzator

Slika 2. Shema procesa dobivanja sinteznog plina od metana®

3.2.2. Metanol

Metanol (CH3sOH) je jedna od najvaznijih organskih kemijskih sirovina. Cak 85% potro$nje
metanola otpada na proizvodnju velikog proja kemijskih proizvoda, dok se ostatak od 15 %
koristi se kao energent. Proizvodnja metanola u neprestanom je porastu, a 2003. godine u
svijetu je proizvedeno oko 34 milijuna tona metanola. Metanol se u svojim pocetcima
proizvodio suhom destilacijom drveta. Danas proizvodi iskljucivo iz sinteznog plina, a prvi put
je to uéinjeno 1923. godine®,

Proces sinteze metanola ovisi o nekoliko ¢imbenika: tlak, temperatura, vrsta katalizatora, omjer
reaktanata i vrijeme zadrzavanja u reaktoru. Gledajuci te uvjete postoje dvije vrste procesa.
Prvi je visokotlacni proces koji je stariji 1 danas se zbog svoje neekonomicnosti sve vise
izbjegava. Niskotlacni procesi razvijeni su u tvrtkama Engleske 1 Njemacke. Procesi pri nizim
temperaturama 1 tlakovima imaju i1 niZe troSkove proizvodnje. Potrebno je uloZiti manje
energije za postizanje viSe konverzije sinteznog plina tj. vece ravnoteZne koncentracije
metanola. Zbog egzotermnosti reakcije proces proizvodnje metanola oteZzavao je odrzavanje
procesnih uvjeta i postizanje visokih konverzija. Taj problem smanjen je prilagodbom reaktora

u kojima je osigurana potpuna izmjena topline uz istovremeno odrzavanje optimalnih uvjeta®.

3.2.3. Fischer — Tropschova sinteza
Fischer-Tropschova sinteza naziv je za industrijski postupak dobivanja smjese ugljikovodika.
Provodi se katalitickom reakcijom ugljikova monoksida i vodika, odnosno sinteznog plina.

Postupak je dozivio vrhunac svog razvoja za vrijeme Drugog svjetskog rata, u Njemackoj, kada
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se koristio za proizvodnju sintetske zamjene za gorivo. Danas se Fischer-Tropschovom
sintezom proizvodi sinteti¢ki benzin u Juznoj Africi®.

Sinteza se odvija u nekoliko temeljnih egzotermnih reakcija. Kao primarni produkti dobivaju
se ravnolancani ugljikovodici (alkani), a sporedno nastaju oksi-spojevi, alkoholi te kiseline.
Fischer-Tropschova sinteza danas se izvodi u dvije vrste reaktora: cijevni i vrtlozni. U
cijevnom reaktoru s nepokretnim katalitickim spojem sinteza se odvija uz hladenje vodom i
provodi se pri nizim temperaturama. Proces sinteze u vrtloznom katalitickom sloju odvija se
pri viSim temperaturama, a izotermni uvjeti postizu se odvodnjom topline izmjenjivacima
topline.

Proces Fischer-Tropschove sinteze ima brojne prednosti. Goriva dobivena ovim postupkom ne
sadrze aromatske ugljikovodike, moguce je izdvojiti teSke metale u procesu plinofikacija te se
ovim postupkom dobiva iznimno ¢ist ugljikom dioksid. Unato¢ brojnim prednostima proces je
1 dalje ekonomski zahtjevan zbog toga Sto su postrojenja velikog volumena koja su mehanicki

slozena, a njihovo odrZavanje skupo.®

3.2.4. Amonijak

Amonijak (NHs) je, uz sintezni plin, drugi najznacajniji anorganski petrokemijski proizvod.
Kao polazi$na sirovina za proizvodnju gotovo svih sinteti¢kih duSikovih spojeva ima Siroku
primjenu. NajviSe se koristi za dobivanje mineralnih gnojiva, uree, duSi¢ne kiseline i
akrilonitrila. Prisutan je i u rashladnim uredajima te metalurgiji.

Postupak proizvodnje amonijaka, poznatiji pod nazivom Haber-Boschov postupak, prvi se put
podeo primjenjivati 1913. godine u Njemackoj tvrtki BASF2. To je ujedno i najéeséi postupak
proizvodnje amonijaka, kada pri visokoj temperaturi, poviSenom tlaku i uz prisutnost
katalizatora dolazi do sinteze dusSika i vodika: N2 + 3H, «—» 2NHj3

Osnovne sirovine, dusik i vodik, dobivale su se posebnim postupcima. Vodik se izdvajao
elektrolizom vode ili iz vodenog plina, a duSik destilacijom iz ukapljenog zraka. Kasnije su
postupci usavrSeni te se u danaSnjim proizvodnim postrojenjima vodik dobiva iz sinteznog
plina, a dusik odvajanjem kisika izgaranjem.

Amonijak se najviSe primjenjuje za proizvodnju dusi¢nih mineralnih gnojiva. Zbog velike
potraznje, proizvodnja amonijaka u 20. st. bila je u konstantom porastu®. Nagli skok u
proizvodnji vidljiv je na slici 3., a do porasta je doslo nakon Drugog svjetskog rata sto je imalo
direktan utjecaj na poljoprivredne proizvodnje zitarica. 2023. godine u svijetu se proizvelo 150

milijuna tona amonijaka®®.
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Slika 3. Utjecaj proizvodnje mineralnih gnojiva na proizvodnju Zitarica®

U Petrokemiji d.d. amonijak je bio prva proizvedena sirovina. Postrojenje za proizvodnju
amonijaka, AMONIJAK-2, u radu je od 1983. godine, s dnevnim kapacitetom od 1360 tona,
odnosno 448 800 tona godiSnje. Za proizvodnju amonijaka koristi se prirodno plin kao sirovina
I energent. Sinteza amonijaka odvija se prema prethodno navedenoj reakciji, a sam postupak
moze se podijeliti u pet koraka: prerada sirovog sinteznog plina, pro¢iS¢avanje sinteznog plina,

sinteza amonijaka, sustav za pothladivanje i sustav obrade procesnog kondenzata®®.

3.2.5. Urea

Urea, drugim imenom karbamid, kemijske formule H2N-CO-NHz> prvi je put sintetizirana 1828.
godine iz amonijaka i izo-cijanske kiseline preko amonijeva cijanata®. Danas se urea proizvodi
iskljuc¢ivo reakcijom tekuceg amonijaka i plinovitog ugljikovog dioksida. U prvom koraku
ugljikov dioksid komprimira se na tlak od 140 bara i uvodi u kolonu za razgradnju karbamata
(striper). Tekuéi amonijak se tlaci na tlak od 157 bara 1 preko ejektora uvodi u kondenzator

karbamata. Odvija se egzotermna reakcija nastajanja karabamata:
2 NHz + CO2, <—» NH>COONH;4

U drugom koraku nastali karabamat zajedno s amonijakom i ugljikovim dioksidom odlaze na

dno reaktora gdje se odvija spora endotermna reakcija nastajanja uree:'®
NH,COONHs «— NH>CONH; + H.0O

U svijetu se godisnje proizvede 183,8 milijuna tona uree!’. Urea ima Siroku primjenu u
industriji. Koristi se za proizvodnju mineralnih gnojiva (80 %), stocne hrane (12 %), urea-
formaldehidne, melamin i melaminske smole (7 %) te u manjoj mjeri za lijekove, eksplozive i

kozmetiku?®.
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Danas je urea najraSirenije duSi¢no gnojivo, a u Republici Hrvatskoj se proizvodi u kutinskoj
tvrtki Petrokemija d.d. Pogon Urea-2 poceo je s proizvodnjom 1983. godine. Projektiran je za
proizvodni kapacitet od 1500 tona na dan. Tehnoloski proces proizvodnje uree zasniva se na
licenci Stamicarbon koja koristi CO> striping proces. Stamicarbonov proces dobivanja uree
opisan je u gore navedenom poglavlju. Proizvodnja uree tim procesom do danas je ostala
najuspje$nija i naju¢inkovitija metoda, a njezina shema prikazana je na slici 48, U Petrokemiji
d.d. kao sirovine za proizvodnju uree koriste se teku¢i amonijak i plinoviti ugljikov dioksid.
Proces se moze podijeliti u pet koraka: sinteza, recirkulacija, uparavanje, priliranje te obrada

otpadne vode®®.
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Slika 4. Blok-shema Stamicarbon CO striping procesa s potpunom regulacijom?®

12



3.3. Proizvodnja mineralnih gnojiva u Republici Hrvatskoj
Povijest proizvodnje mineralnih gnojiva u Hrvatskoj zapocCinje u Koprivnici kada je 1906.
godine osnovana tvrtka Danica d.d. Tvrtka je uz mineralna gnojiva proizvodila i ostale
kemijske proizvode kao Sto su superfosfat i sumporna kiselina. Talijansko drustvo Sulfid u
Crnici kraj Sibenika izgradilo je postrojenje za proizvodnju cijanamida iz kalcijeva karbida
koji je bio jedno od prvih umjetnih gnojiva. Suvremena proizvodnja mineralnih gnojiva, danas
i jedina preostala u Hrvatskoj, zapocela je s kutinskom tvornicom. S kapacitetom od 750 000 t
na godinu bila je jedna od najveéih u svijetu®.
Mineralna gnojiva proizvode se uporabom mineralnih sirovina, prirodnog plina, atmosferskog
dusika 1 kisika. Iz ovih sirovina se odgovaraju¢im tehnoloskim postupcima, kao meduproizvod,
proizvode bazne kemikalije, a potom mineralna gnojiva. Prema sastavu, gnojiva se odreduju
kao pojedini¢na i slozena, odnosno kompleksna i mijeSana, a prema agregatnom stanju kao
kruta (granulirana i prilirana) i teku¢a?. Petrokemija d.d. u svom proizvodnom asortimanu nudi
nekoliko vrsta proizvoda i usluga. Uz granulirana i prilirana mineralna gnojiva tu se nalazi i
tekuc¢e mineralno gnojivo UAN.
Petrokemija d.d. u svom asortimanu nudit?:
1. Jednostavna kruta anorganska gnojiva s primarnim makrohranjivima

a) Dusi¢nim (N)

b) Dusi¢no-sumpornim (N-S)

c) Kalijevim (K)

2. SloZena kruta anorganska gnojiva s makrohranjivima

a) Dusi¢no-fosforno-kalijevim (N-P-K)

b) Dusi¢no-fosfornim (N-P)

c) Fosforno-kalijevim (P-K)

3. Jednostavno tekuce anorgansko gnojivo s dusi¢énim makrohranjivom (UAN)
ZajedniCke karakteristike svim navedenim mineralnim gnojivima su ujednaenost granula,
velik udio hranjiva, visoka topljivost u vodi te uskladenost fizikalno-kemijskih svojstava sa
specifikacijama kvalitete Europske unije®!.

Na slici 5. prikazana je tehnoloska povezanost procesa proizvodnje gnojiva u Petrokemiji d.d.
Uz ve¢ prethodno navedena postrojenja za proizvodnju amonijaka, AMONIJAK-2, i uree,
UREA-2, Petrokemije d.d. ima jo§ Cetiri postrojenja za proizvodnju mineralnih gnojiva i Cetiri
postrojena za proizvodnju kiselina (duSi¢ne, sumporne i fosforne). Vazno je navesti 1 jos§ dva
postrojenja koja djeluju u sklopu tvornice. Postrojenje za preradu i obradu vode koje se koristi

za proizvodnju demineralizirane vode, u rashladnim sustavima i procesnim postrojenjima.
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Drugo postrojenje je Energana koje ¢ine tri generatora pare, a sluzi za proizvodnju toplinske i

elektri¢ne energije. Generatori pare loZe se prirodnim plinom®®.
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Slika 5. Tehnoloska povezanost procesa proizvodnje gnojiva u Petrokemiji d. d.°
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4. POTROSNJA PRIRODNOG PLINA U PETROKEMIJSKOJ
INDUSTRIJI

4.1. Energetska bilanca prirodnog plina Republike Hrvatske

Proizvodnja i potrosnja prirodnog plina u Republici Hrvatskoj znacajno su porasle nakon
otkri¢a vlastitih izvora, posebno nakon otkri¢a najveéeg plinskog polja Molve 1981. godine®.
Danas se prirodni plin proizvodi na sveukupno 28 proizvodnih polja Panonije i Jadrana®. Na
slici 6. vidljivo je kako je Republika Hrvatska u 2022. godini proizvela 745 milijuna m?
prirodnog plina ¢ime je podmirila 29,6 % domacih potreba. Uvoz prirodnog plina iznosio je
3021,5 milijuna m®, a izvoz 1062,2 milijuna m3. U periodu izmedu 2017. i 2022. godine
primjecuje se pad u proizvodnji od 12,9 %, dok je uvoz i dalje u konstantnom porastu®. Ta
razlika jos je i veca u odnosu na 2006. godinu kada je proizvodnja prirodnog plina podmirivala
rekordnih 94,3 % domacih potreba?’. Ukupna potrosnja prirodnog plina je stabilna s nesto

manjim oscilacijama u brojkama kroz godine.

I Millien cubie meters

Protzvednja | Indigenous preduction 14835 123001 1.028% 8490 7459 7450 -0 -12%
Uvez | Imports 18183 150892 20034 21437 22006 3025 ng 10.7
Irver [ Exports 199.7 133 723 B35 26,2 1.062.0 415 w7
Saldo skiadifta | Stock changes -%38 44,5 520 00,5 -d4 -174.8
/ Inland consumption 30083 2705 29080 30407 29059 25297 -129 -34
Energetske transformacije | Transformation sector 80,2 Bor.2 8403 1.0015 9327 10046 17 05
= termoelektrane [ main sctivity producer electricity 53 0.5 05 =1 43 16 767 75
= jswne toplane | main activity producer CHP 7454 SB3.0 4361 7835 T3bd 8333 132 22
= Industrijske toplane | autopreducer CHP 74,2 633 T2.0 80,4 447 534 -223 -49
= jswne kotlownlee [ main activity producer heat 544 538 518 530 534 452 -187 -38
= rafinerje | ol refinerles P83 1W0b.4 79.9 8.4 487 85,1 b4 -1.9
Potrodnja 2a pagon | Energy sector 197.5 2051 224 2047 197.9 75,2 -5 =24
= prolzvednjs nafte | plina [ oll and gas extraction Q0.6 885 1034 B2 ¥0 1273 28.6 o
= rafinerje | ol refinerles 1W06,9 5.4 10%.0 120.5 989 479 -51.4 -14.8
Gublel | Distribution losses iz 30,0 s EL A 4679 452 -134 1o
Neenergetska potrodnja | Hon-energy consumption 4934 4277 500.6 4757 318.0 415 -80.5 -34.1
Heposredna potrodnja | Total final consumption 13048 1.300.5 13230 13247 13914 12432 -107 -10
Promet | Transport sector 51 51 48 37 48 43 104 =34

Slika 6. Energetska bilanca prirodnog plina u Republici Hrvatskoj®

Potro$nja energije dijeli se na opu potroSnju, potro$nju u industriji te potro$nju u prometu. Te
tri energije zajedno ¢ine neposrednu potrosnju energije. Ako se neposrednoj potro$nji dodaju
neenergetska potroSnja 1 kategorija ostalo dobiva se iznos ukupne potrosnje energije. U

neenergetsku potro$nju pribraja se potro$nja energenata koji se koriste kao sirovina za daljnje
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proizvode??. Kod Republike Hrvatske se neenergetska potro$nja prvenstveno odnosi na
petrokemijsku industriju, to¢nije potro$nju prirodnog plina Petrokemije d.d. U 2023. godini
raspolozivost prirodnog plina za domacu potro$nju iznosila je 2 589,9 milijuna m®. Od toga je
Petrokemija d.d. iskoristila 159,3 milijuna m3, odnosno u postotku 6,1 % (slika 7.), $to je bio
blagi porast u odnosu na 2022. godinu s 3,5 %. Znacajniji pad potro$nje plina u petrokemijskoj
industriji Republike Hrvatske prvi put je primije¢en 2021. godine kada je iznosio 14,6%. U

prethodnih pet godina taj se iznos kretao oko 20 %%,
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21 r3 1 5.6 1 Erz 1 Bpﬁ 25'0 2110 22.4

28,5

2013, 2074, 2015, 2016, 2017. 2018. 2019. 2020. 2021, 2022, 2023,

. potroinja na distributivnom podrucju ostalo energetske transformacije
residential & commercial other energy transformation
. Petrokemija Kutina . potroinja u proizvodnji prirodnog plina

Petrokemija Kutina consumption in natural gas production

Slika 7.Struktura potro$nje prirodnog plina®
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4.2. Energetska bilanca prirodnog plina u Europskoj uniji

U Europskoj uniji prirodni plin je, nakon nafte, drugi najveci izvor energije. Prema podacima
EUROSTAT-a, u 2023. godini potraznja za prirodnim plinom u zemljama ¢lanicama pala je za
7,1 % u odnosu na 2022. godinu®*. Pad u potraznji, koji je zabiljeZen i 2021. godine, najveéim
dijelom prouzrocen je ruskom invazijom na Ukrajinu $to je rezultiralo povecanjem cijena na
europskom trziStu. Uz to obnovljivi izvori energije biljeze veliki trend rasta i postepeno
zamjenjuju fosilna goriva. Smanjenje potraznje za prirodnim plinom rezultiralo je i
smanjenjem uvoza prirodnog plina za 18,8 %. Proizvodnja unutar Europske unije takoder
biljezi trend pada u 2023. godini 1 to za 18,6 % u odnosu na prethodnu godinu. lako je
Nizozemska zadrzala prvo mjesto kao najveci proizvodac plina, zabiljeZila je pad od 35,5 % u
proizvodnji. Slijede ju Rumunjska s poveéanjem proizvodnje za 1,4 % te Njemacka sa
smanjenjem od 10,7 %2*. Smanjenje ukupne potrosnje prirodnog plina u Europskoj uniji imalo
je direktan utjecaj 1 na neenergetsku potrosnju. U tablici 1., koja je napravljena prema podacima
EUROSTAT-a, vidljiv je pad u potrosnji u periodu od 2018. do 2022 godine. lako je pad
potroSnje prisutan i u najrazvijenijoj ¢lanici Europske Unije, Njemackoj, ona i dalje ima 40

puta vecu potrosnju od Hrvatske.

Tablica 1. Neenergetska potrosnja prirodnog plina zemalja ¢lanica Europske unije izraZzena u

tisu¢ama tona ekvivalentne nafte®®

Hrvatska Europska Francuska Italija Njemacka

unija (27

zemalja)
2018. 354 14 607 1131 616 3007
2019. 414 15193 1109 643 3431
2020. 395 14731 1001 653 2848
2021. 264 14 337 1021 664 2885
2022. 52 10 382 872 550 2206
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Kemijska industrija Europske unije ve¢ drugu godinu zaredom ostvaruje pad u proizvodnji. U
2023. godini kemijski sektor zabiljezio je pad od 8,0 %, dok je u 2022. godini pad bio nesto
manji i iznosio 6,3 %, u odnosu na prethodnu godinu. Najveci pad biljezi se u petrokemijskom
proizvodnji (10,6 %) te u proizvodnji polimera (10,5 %). Istovremeno EU biljezi pad uvoza
(21 %) i izvoza (7 %) kemijskih proizvoda. Za takav negativan trend zasluzna je energetska
kriza obiljezena porastom troSkova energenata i sirovina te nedostatak potraznje za

proizvodima kemijskog sektora?®.
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4. ZAKLJUCAK

Iz ovog rada vidljivo je kako je glavni faktor u potrosnji prirodnog plina u petrokemijskoj
industriji Republike Hrvatske tvrtka Petrokemija d.d. Ona je ujedno i najveci potroSac plina u
Hrvatskoj s oko 20 % ukupne potrosnje plina®.

Petrokemija d.d. je 2020. godine ostvarila neto dobit od 35 milijuna eura?’. Nakon §to je
ostvarila jedan od najboljih rezultata u svojoj povijesti u narednim godinama tvrtka se suocila
s nizom problema. 2022. godine vecinski vlasnik Petrokemije postaje turska tvrtka Yildirim.
Uz to problemi s visokim cijenama prirodnog plina i nepovoljni uvjetima na trzi$tu mineralnih
gnojiva prisilili su upravu Petrokemije na gaSenje proizvodnih postrojenja. U periodu od godine
dana Petrokemija je nekoliko puta ponovo pokretala i gasila svoju proizvodnju, a prema
posljednjim podacima pocetak proizvodnih procesa najavljen je za rujan 2024. godine.?®
Takoder se navodi kako su u periodu obustave proizvodnje provedeni remonti ha proizvodnim
postrojenjima.

Za proizvodnju mineralnih gnojiva, Petrokemija d.d., trosi u rasponu od 60 000 m* do 80 000
m3 plina na sat?’. Prema podacima iz financijskog izvjestaja Petrokemije d.d. cijena prirodnog
plina u 2021. godini iznosila je 46,48 EUR/MWh, $to je u odnosu na isti period prethodne
godine porast za 366 % (9,98 EUR/MWNh)?°. Zbog nepovoljnih cijena plina na trzistu, koji je
klju¢an za proizvodnju sirovina, trosak Petrokemije d.d., u takvim uvjetima, ¢ini gotovo 80 %
u ukupnim tro§kovima. S tim brojkama nije moguce osigurati pozitivno poslovanje.

Osnovni pokazatelj gospodarskih aktivnosti neke zemlje je potrosnja energije. Prirodni plin u
Republici Hrvatskoj eksploatira se sa 17 proizvodnih polja Panona i 11 proizvodnih polja
Jadrana ¢ime se podmiruje 29,6 % domacih potreba. Ukupna potrosnja prirodnog plina
iznosila je 2 529,7 milijuna m®. Od toga je neenergetska potrosnja iznosila 61,5 milijuna m®
koju, kao najveci potroSac prirodnog plina u svrhu proizvodnje petrokemijskih proizvoda,
predvodi Petrokemija d.d®.

lako hrvatska kemijska industrija ima dugu i bogatu povijest proizvodnje s godinama nije ostala
konkurentna na europskom trziStu. Zbog problema s ovisno$¢u o uvoznim sirovinama, visokim
troskovima energije 1 logistike te nedovoljnim ulaganjima u inovacije, taj status do danas je
zadrzala samo kutinska Petrokemija. Analizom potrosnje prirodnog plina ustanovljeno je da je
petrokemijska industrija osjetljiva na promjene cijena plina uzrokovane drustveno-politi¢kim
faktorima. Trendovi u potro$nji prirodnog plina ukazuju na potrebu za diversifikacijom
energetskih izvora kako bi se smanjila ovisnost o uvoznim energentima te poboljsala

energetska sigurnost drzave. Buduénost petrokemijske industrije u Republici Hrvatskoj, a
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samim time 1 neenergetske potroSnje prirodnog plina, ovisit ¢e o sposobnosti prilagodbe novim
trziSnim uvjetima, modernizaciji proizvodnje i daljnjim ulaganjima u odrzive tehnologije, a sve

to s ciljem povecanja energetske ucinkovitosti.
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