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NEENERGETSKA POTROSNJA PRIRODNOG PLINA U REPUBLICI HRVATSKOJ

Sazetak rada:

U radu je obradena neenergetska potrosnja prirodnog plina u Republici Hrvatskoj. Opisana je
namjena i podjela potroSnje prirodnog plina. Posebno je obradena neenergetska potroSnja
prirodnog plina u Republici Hrvatskoj s nacinima prerade prirodnog plina, te proizvodima
prerade prirodnog plina. Glavninu potro$nje prirodnog plina u neenergetske svrhe u Hrvatskoj
predstavlja petrokemijska industrija tj. tvrtka Petrokemija d.d. iz Kutine u proizvodnji ¢ade,

amonijaka i uree koji su temeljne sirovine za proizvodnju mineralnih gnojiva.

Kljucne rijeci: prirodni plin, neenergetska potroSnja, petrokemijska industrija



NON ENERGY USE OF NATURAL GAS IN CROATIA

Summary:

This paper discusses non energy consumption of natural gas in the Republic of Croatia. The
paper discribes the purpose and categories of natural gas consumption. Special attention was
given to non energy use of natural gas and natural gas processing methods whit its products.
The majority of non energy consumption in the Republic of Coratia represents petrochemical
industry with company Petrokemija d.d. from Kutina. Petrokemija d.d. produces soot,

ammonia and urea which are the basic raw material for the mineral fertilizers production.

Keywords: natural gas, non-energy consumption, petrochemical indsutry
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1. UVOD

Fosilna goriva su neobnovljivi izvori kemijske energije u koje uvrStavamo naftu, ugljen
i prirodni plin. Fosilnim ih nazivamo zbog njihovog porijekla, na¢ina i vremena nastanka.
Najstarije fosilno gorivo, ugljen, potjece jos od prije nekoliko desetaka milijuna godina, dok
najmlade, prirodni plin, broji nekoliko milijuna godina starosti. Prirodni je plin bio poznat prije
vise tisuca godina. Kinezi su ga Koristili za osvjetljavanje hramova i za ispiranje vode pri
dobivanju soli, a iz Cezarova doba postoje podaci o izbijanju prirodnog plina u Galiji. Prva
komercijalna upotreba datira s pocetka 19. stoljeca kada se koristio za osvjetljavanje ulica u

Genovi.l

Prvo nalaziste prirodnoga plina u Hrvatskoj otkriveno je 1917. godine u Bujavici.?
Proizvodnja zapocinje 1926. godine, a plin se koristi za proizvodnju ¢ade u mjesnoj tvornici, te
za rasvjetu zeljezni¢kih vagona. Godine 1931. zapocelo je iskoriStavanje plina i na polju Gojlo,
zbog Cega je 1938. godine u Kutini izgradena tvornica ¢ade. Proizvodnja se povecala nakon
otkri¢a leziSta na poljima Okoli, Legrad, Boksi¢ i Veliki Otok, a nagli porast proizvodnje
zabiljezen je uz pocetak iskoriStavanja na poljima Molve, Kalinovac i Stari Gradac. Najvece
polje u Sjevernom djelu Jadrana je Ivana, na kojem je proizvodnja zapocela potkraj 1999.
godine. U Hrvatskoj je 2004. godine proizvedeno 2200 - 10 m3 plina. * Kako bi se zadovoljile
potrebe, prirodni plin se od 1978. godine uvozi iz Rusije, ¢ime se trenutatno podmiruje oko
trec¢ina potrosnje. Kako bi se uravnotezila sezonska proizvodnja 1 potrosnja plina, jedno od
iscrpljenih plinskih leZiSta na polju Okoli pretvoreno je 1987. godine u podzemno skladiste, u
koje se skladisti viSak plina proizveden u toplom godi$njem razdoblju, a crpi se tijekom zimskih

mjeseci.t

Prirodni plin je smjesa nizih ugljikovodika, anorganskih spojeva i plinova. Temeljni
sastojak predstavlja metan, kojeg pronalazimo s udjelom visim od 70%. Osim metana, u sastavu
prirodnog plina mogu se pronaci nizi udjeli etana, propana 1 ostali visi ¢lanovi niza alkana.
Anorganske sastojke predstavljaju ugljikov dioksid, duSik i sumporovodik. Sastav prirodnog
plina znacajno ovisi o uvjetima nastanka i kretanja u zemljinoj kori 1 moZe se razlikovati po
pojedinim leziStima. Vrlo Cesto se kao pratilac prirodnog plina javlja plinski kondenzat,
odnosno smjesa visih ugljikovodika (Cs-C3o) s udjelima do oko 20%. Prirodni plin pronalazimo
u stijenama zemljine kore, zasebnim leZiStima ili u manjim koli¢inama, pod tlakom, otopljen u
nafti. Prema podrijetlu prirodni plin mozemo razvrstati na slobodni plin i naftni plin. Slobodni

plin se nalazi u vlastitim plinskim izvoristima i ¢ini oko 95% ukupnih zaliha, dok naftni plin



¢ini  oko 5%  ukupne koli¢ine prirodnog plina, te ga  pronalazimo

zajedno s naftom iz naftnih lezista.

Prije same upotrebe i distribucije potrebno je prirodni plin prethodno obraditi. Najprije
se uklanjaju kiseli plinovi (CO2, H2S, COS) koji su nepozeljni jer su otrovni i korozivni. Uklanja
se 1 ziva koja je, iako je nalazimo u malim udjelima, vrlo otrovna i korozivna pa ju je potrebno
potpuno ukloniti. Sumporovodik se provodi u elementaran sumpor Kelatnim ili Clausovim
postupkom. Voda u prirodnom plinu moze biti korozivna, te s ugljikovodicima pod tlakom i
nizim temperaturama stvara krute hidrate koji su nepozeljni jer otezavaju transport i
skladiStenje, pa se zbog toga uklanja vlaga iz prirodnog plina. Visi ugljikovodici se takoder
odvajaju 1 mogu posluziti kao zasebne sirovine. Proces odvajanja se naziva degazolinaza.
Prirodni plin sam po sebi nema boje, mirisa, ni okusa te mu se prilikom distribucije dodaje

odorant kako bi se omogucila laka detekcija prilikom pustanja u gradevini.

Vrlo Cesto se plin transportira na velike udaljenosti pomocu plinovoda ili pomorskim
putem. Plinovodi se uglavnom grade na kopnu ili se polazu i na dno mora. Mogu biti tranzitni
i magistralni. Tranzitnim plinovodima otprema se plin na velike udaljenosti izmedu drzava i
mogu biti dugi nekoliko tisuéa kilometara. Magistralni plinovodi se grade unutar drzave,
duljine su po nekoliko stotina kilometara i transportiraju plin od proizvodnih polja i podzemnih
skladiSta do potroSackih centara. Transport pomorskim putem obuhvaca hladenje prirodnog
plinana-162°C da bi postao tekucina. Takav plin se naziva ukapljeni prirodni plin. Specijalnim
brodovima se odvozi do odrediSta gdje se iskrcava u spremista, te opet prevodi u plinovito
stanje 1 odvodi plinovodima do potroSaca. Oba nacina transporta predstavljaju velik financijski

pothvat i ovise o ekonomskim 1 politickim ¢imbenicima.



2. OPCI DIO

2.1. Namjena prirodnog plina

Prirodni plin moze se izravno koristiti kao gorivo u industriji 1 kucanstvima, u
termoelektranama, za pogon plinskih turbina i motora s unutarnjim izgaranjem, ali i kao
sirovina u petrokemijskoj industriji. Oplemenjivanjem prirodnog plina mogu se dobiti

visokovrijedni energetski proizvodi i sirovine za daljnju preradu.
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Slika 1. Proizvodnja i potro$nja prirodnog plina u Hrvatskoj

Slika 1. prikazuje ukupnu potros$nju prirodnog plina u Republici Hrvatskoj od 1970. do
2010. godine. MoZemo primijetiti da su proizvodnja i potroSnja prirodnog plina znacajno
porasle nakon otkric¢a vlastitih izvora. Godine 1981. pocinje proizvodnja i prerada u Molvama
u Podravini, koje je bilo najznacajnije nalaziSte. Posljednjih godina ta se proizvodnja smanjuje,
a povecava se eksploatacija plina iz nalazista u Sjevernom Jadranu, koji se odlikuje velikim
masenim udjelom metana od oko 99,0%. Danas se u Republici Hrvatskoj prirodni plin

proizvodi iz 16 plinskih polja Panona i1 9 plinskih polja Jadrana ¢ime se podmiruje 66,1%
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domacih potreba. Vise od polovice plina se crpi iz Jadrana. Najveci dio plina iz Panona dolazi
iz lezista Molve i Kalinovac. Geoloske pricuve prirodnog plina u Hrvatskoj procijenjene su na
44-10° Nm3.3

U Republici Hrvatskoj prirodni plin je na drugom mjestu najznacajnijih primarnih
izvora energije s udjelom od 25,8%. Najveca potroSnja prirodnog plina je u toplanama i
termoelektranama (41,0%), distribucija kucanstvima i drugim objektima (23,1%), industriji
(14,5%), za proizvodnju mineralnih gnojiva (13,0%), te ostalih petrokemijskih proizvoda
(8,4%).2

2.2. Podjela potrosnje prirodnog plina

Osim prema sektorima potrosnja prirodnog plina moze se iskazati i podjelom na
energetsku 1 neenergetsku. Energetsku potrosnju mozemo definirati kao potros$nja prirodnog
plina u energetske svrhe, odnosno kao gorivo u toplanama i termoelektranama, ku¢anstvima 1
industriji, za pogon motora s unutarnjim izgaranjem i pogon plinskih turbina. Prema definiciji
Eurostata neenergetsku potrosnju definiramo kao ,,potros$nja prirodnog plina u kojoj se prirodni

plin koristi kao sirovina, a ne kao gorivo ili kao sirovina za neko drugo gorivo*.*
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Slika 2. Neenergetska potrosnja goriva u EU od 1990. do 2014. godine®
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Slika 2. prikazuje neenergetsku potros$nju nafte, prirodnog plina i ugljena u EU u
periodu od 1990. do 2014. godine. Nakon 2009. godine uo¢avamo lagano smanjenje udjela
nafte, dok ugljen i prirodni plin zadrzavaj svoje koli¢ine. Godine 2014. nafta ¢ini 84,5%,

prirodni plin 13,7%, a ugljen 1,5% ukupne potrosnje goriva u neenergetske svrhe.
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Slika 3. Raspolozive kolig¢ine prirodnog plina u Republici Hrvatsko;j®

Na slici 3. mozemo uociti da nakon 2007. godine dolazi do laganog pada proizvodnje i

potrosnje prirodnog plina, $to se pripisuje krizi koja je pogodila Hrvatsku. Takoder uo¢avamo

1da od 2001. godine Hrvatska zapocinje i izvoz prirodnog plina.

11



3. OPIS NEENERGETSKE POTROSNJE PRIRODNOG PLINA

3.1. Neenergetska potrosnja prirodnog plina u Republici Hrvatskoj

Kao §to je ve¢ ranije spomenuto, neenergetska potrosnja podrazumijeva koriStenje
prirodnog plina u svrhu kojom se plin tretira kao sirovina za dobivanje nekog drugog produkta.
U neenergetske svrhe prirodni plin se izravno koristi kao sirovina u proizvodnji umjetnih

gnojiva, Cade i dr.

Prema podacima Drzavnog zavoda za statistiku za 2013. godinu u Republici Hrvatskoj
je utroseno ukupno 2809,9 - 10° m? prirodnog plina, od ¢ega 487,5 - 10° m® u neenergetske

svrhe $to predstavlja 17,35% ukupne potro$nje prirodnog plina.®

Tablica 1. Prirodni plin®

_mmmmm 201212 | 2008-12.
milijuna m* Millon cubic meters %

Proizvodnja Production 27294 27048 27272 214 20131 18561 -7 8 -7 A

I izcs 142 10096 6761 13677 12704 54 07
EZEI D coso s4s a1 256 2568 | amed %5 16
Y ) el )
ws e s s e w5 o 4
495 516 608 600 529 47 231 28
o s s s e w46 &
Industrija Industry 4477 356 54 3831 2395 2149 403 437
-zeljeza i Eelika -iron and steel 3.5 29,1 328 29,8 140 143 21 15,7
-obojenih metala -non-ferrous metals 12 12 04 12 14 08 82 5§
-stakla i nem. minerala -non-metallic minerals 493 50,5 530 511 444 46,5 47 -12
-kemijska -chemical 676 779 747 561 104 95 37 323
-gradevnog materijala  -construction materials 1383 981 764 676 541 393 74 922
-papira -pulp and paper 57 6,5 83 78 70 66 5.7 30
-prehrambena ~food production 1044 702 742 681 624 603 34 04
-ostala -not elsewhere specified a7 21 466 524 461 A 4B AT

Iz tablice 1. vidimo, da iako se iznos neenergetske potroSnje prirodnog plina stalno
mijenja. Zadnjih 6 godina kreée se na oko 500 milijuna m3, s tim da je 2013. godine bila manja
za 18 milijuna m® nego 2008. godine. Proizvodnja i ukupna potrosnja su takoder manje 2013.
godine u odnosu na 2008. godinu. Neposredna potroSnja predstavlja koli¢inu prirodnog plina

isporucenog kupcima u industriji, prometu, kucanstvima, uslugama, poljoprivredi i

12



graditeljstvu 1 koriStena u energetske svrhe, te uoCavamo variranje neposredne potrosnje u

raznim sektorima industrijske proizvodnje.

3.2. Neenergetska primjena prirodnog plina u petrokemijskoj industriji

U Republici Hrvatskoj najveci udio prirodnog plina koji se koristi u neenergetske svrhe

zauzima petrokemijska industrija koja koristi prirodni plin kao sirovinu za svoje proizvode.

3.2.1. Degazolinaza

Prerada prirodnog plina, odnosno oplemenjivanje, provodi se u procesnom postrojenju
koje se naziva degazolinaza. Do postrojenja plin se dovodi sustavom plinovoda. Proces prerade
sastoji se u izdvajanju pojedinih ugljikovodika iz prirodnog plina. Postoji vise raznih postupaka,
a u Hrvatskoj se provode postupci apsorpcije, te razdvajanje ugljikovodika iz prirodnog plina

frakcioniranjem ukapljene smjese na niskim temperaturama.

3.2.1.1. Prerada prirodnog plina postupkom apsorpcije

Apsorpcija je tehnoloski postupak kojim se iz plinovitih smjesa odvajaju pojedini sastojci
na osnovi svoje topljivosti u odredenoj kapljevini. Smjesa prirodnog plina uvodi se pod tlakom
od 27 bara u kolonu u kojoj se nalazi apsorpcijsko ulje. Pri temperaturi od 27°C svi
ugljikovodici, osim metana (CHa), otopit ¢e se u prikladnom apsorpcijskom ulju, dok ¢e metan
iza¢i na vrhu kolone i odvodi se u plinovodni sustav. Smjesa preostalih otopljenih ugljikovodika
uvodi se u sljedecu kolonu, uz snizenje tlaka na 10 bara, na ¢ijem vrhu se uklanja etan (C2Hs).
Ulje u kojem se nalaze preostali ugljikovodici se predgrijava na temperaturi od 200°C i uvodi
u sljedecu kolonu. U toj trec¢oj destilacijskoj koloni tlak je 3,5 bara, a temperatura na vrhu
kolone 100°C. S vrha kolone isparavaju svi preostali ugljikovodici i odvode se na frakcionaciju,
a apsorpcijsko ulje se vra¢a na pocetak procesa. Daljnjim postupcima u slijede¢im kolonama
postupno se izdvajaju propan (CsHs), butan (C4Hao), pentan (CsHi2). © Na kraju ostaje primarni
benzin. Ovaj postupak primjenjivao se u procesnom postrojenju Degazolinaze Ivani¢ Grad koje

je bilo u funkciji od 1965. do 1981. godine.

13
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Slika 4. Shema prerade plina apsorpcijom’

3.2.1.2. Prerada prirodnog plina frakcioniranjem ukapljene smjese na niskim
temperaturama

Drugi postupak odvajanja ugljikovodika iz prirodnog plina koji se kod nas primjenjuje
je frakcioniranje ukapljene smjese na niskim temperaturama. Prirodni plin se posebnim
postupcima hladi na temperaturu od -110°C i postaje tekuca smjesa. Destilacijskim postupkom
pri snizenom tlaku, uz povecanje temperature razdvajaju se u kolonama redom: metan, etan,
propan, butan, te na kraju dobivamo primarni benzin. To je moderniji postupak koji se danas
primjenjuje na Etanskom postrojenju u Ivani¢ Gradu koje je izgradeno 1981. godine i godiSnje
preradi oko milijardu m® prirodnog plina. 1z prirodnog plina izdvoji se oko 75 milijuna m® etana,
60 000 t propana, 40 000 t butana i primarnog benzina.’
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Slika 5. Shema prerade plina hladenjem’

3.2.1.3. Proizvodi degazolinaze

Proizvodi prirodnog plina koji se dobivaju degazolinazom imaju izuzetnu vrijednost
zbog izrazite Cistoce, te $to u svom sastavu ne sadrze Stetni sumpor. Uporaba im je energetska

I neenergetska.

3.2.1.3.1. Etan
Etan se u plinovitom stanju cjevovodima odvodi do Zagreba u etilensko postrojenje,
gdje se iz njega proizvodi etilen koji je jedna od glavnih sirovina za organsku petrokemiju.

Etilen sluZi za proizvodnju polietilena, polistirena i drugih sli¢nih proizvoda koje zajedni¢kim

imenom nazivamo plastiénim masama.
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3.2.1.3.2. Propan, butan i ostali

Propan i butan i njihove smjese najces¢e se koriste kao ukapljeni naftni plin (UNP) u
energetske svrhe. Osim energetske primjene sve vise se koriste 1 kao potisni plinovi u raznim
sprejevima zbog svoje Cistoce i ekoloske prihvatljivosti. Zamjenjuju potisni plin freon, koji se
danas izbjegava zbog Stetnog utjecaja na atmosferu, tj. ozonski omotac. Takoder se mogu

koristiti 1 u rashladnim uredajima umjesto klorflourugljikovodika (CFC).

Pentan se koristi u petrokemiji kao sirovina, te u rafinerijama kao dodatak motornim
benzinima za povecanje oktanskog broja. Primarni benzin rabi se kao sirovina u organskoj

petrokemiji.

3.2.1.3.3 Metan

Metan se otprema u plinski sustav te odvodi do potrosaca kao prirodni plin. Medutim,
takoder se koristi i za mnoge produkte koji se proizvode na temelju metana. Jedna od
neenergetske primjene metana iz prirodnog plina je u svrhu halogeniranja. Najvazniji proizvodi
halogeniranja metana su derivati klora, te u manjim koli¢inama broma i joda. Klorirani metani
koriste se ponajprije kao vrlo dobra otapala za brojne organske tvari, posebice mazive masti, a
a prednost im je §to su nezapaljivi. Najvise upotrebljavani klorirani metan je metil-klorid
(CH3Cl), koji pretezito sluzi za dobivanje celuloze, metiliranje alkohola, te je polazna sirovina
za proizvodnju silikona i tetrametil-olova. Metilen-klorid (CH2Cl>) sluzi ve¢inom kao otapalo
za odmas¢ivanje 1 odstranjivanje organskih bojila, proizvodnji poliuretanskih pjena i za
pripravu drugih kemijskih proizvoda. Kloroform (CHCIz) najveéu primjenu pronalazi u
proizvodnji flouriranih ugljikovodika od kojih je najzastupljeniji CHF2Cl. Dugo vremena se
kloroform upotrebljavao u medicinske svrhe zbog svog izrazitog anestetickog djelovanja.
Tetraklorugljik (CCls) se upotrebljava za dobivanje kloriranih i flouriranih derivata metana, od
kojih su najvazniji CCIsF i CCI.F2, koji su poznatiji pod nazivom freoni.® Freoni su plinovi koji
su se oko 1930. godine poceli upotrebljavati u rashladnim uredajima kao zamjena za amonijak,
metil-klorid i sumporov dioksid .Pokazivali su dobra toplinska svojstva, ali su otrovni, pa je
njihovo curenje iz rashladnih uredaja bilo uzrok mnogih nezgoda. Prethodno spomenuta dva
freona se najcesce upotrebljavaju kao njihova smjesa i posjeduju izvrsna toplinska svojstva, bez

boje i mirisa su i nisu otrovni. ® Medutim, kasnije se istrazivanjem atmosfere doglo do novih
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spoznaja, tako da su danas freoni zabranjeni u brojnim zemljama, jer i u malim koncentracijama

razaraju atmosferski ozonski omotac.

Najvazniji proizvodi na temelju metana prikazani su sljedecom shemom:

< diizocijanati (TDI, MDI)
e Ccocl, polikarbonati (PC)
3 \ octena kiselina
trioksan: POM
CHOH < polimeri: PF, UF
pentaeritritol

Cco mravlja kiselina

octena kiselina
R eteri, esteri (MTBE, MMA, DMT)
10, (co+H,) ’[: ugljikovodici (MTG, MTO)
METAN__| sintezni plin proizvodi okso-sinteze ;
CH, proizvodi Fischer-Tropschove sinteze

hidrodesulfurizacija
= fte{
Sy e hidrokrekiranje

CH; akrilonitril

o NH3 @, urefl - mineralna gnojiva
H7 Tl 0) amini

2 wew - .
™ duSiéna kiselina

— hidriranje —» benzen —» cikloheksan

— hidrodealkilacija — toluen —» benzen

e
——=2» CH,Cl, CH,Cl,, CHCl,, CCl, (CF,=CF,, CH,CIF)

—0—2’ CH2= CHZ

> 1500 C CH=CH

TDI — toluen-diizocijanat, MDI — difenilmetan-diizocijanat, POM — poli(oksimetilen),
PF — fenol-formaldehidni polimeri, UF — urea-formaldehidni polimeri,

MTBE — metil-terc-butil-eter, MMA — metil-metakrilat, DMT — dimetil-tereftalat,
MTG (benzin, dieselsko gorivo), MTO (olefini: C,, C;, Cy)

Slika 6. Shema najvaznijih proizvoda na temelju metana (CHa)*
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3.2.2. Plinski kondenzat

Kao petrokemijska sirovina koristi se i plinski kondenzat. To je smjesa ugljikovodika s
pretezito pet do trideset C-atoma, a dobiva se kao popratni proizvod prirodnog plina iz plinskih
lezista. Sastav plinskog kondenzata ovisi o sastavu prirodnog plina, stupnju iskoriStenja
procesa, metodi i uvjetima odvajanja. Sirovi plinski kondenzat se sastoji od komponenata koje
se destilacijom razdvajaju na frakcije. Prije same obrade u destilacijskoj koloni, kao i kod
prerade nafte, prerada plinskog kondenzata zapocinje procesima kojima se uklanja vlaga,
mehanicke 1 druge primjese. Nakon odvajanja lakih ugljikovodika, pretezito metana,
postupkom koji se naziva stabilizacija, kondenzat se transportira i preraduje atmosferskom
frakcijskom destilacijom u naftnim rafinerijama ili zasebnom postrojenju. Destilacija se obavlja
kontinuirano u kolonama s vise plitica. Za razliku od kolona za destilaciju nafte, kod ovakvih
kolona nema ispusta za frakcije lakih ugljikovodika s bliskim vreliStima, ve¢ se proizvodi
odvode samo s vrha i dna kolone. Plinski kondenzat sadrzi znacajno ve¢i udio lakih frakcija od
nafte i najvise se koristi kao sirovina u petrokemiji. Kao sirovina u petrokemiji koristi se i
primarni benzin koji je takoder i vrijedno gorivo za pogon motora, ali sirovina mogu biti i ostale
frakcije od propana i butana, pa sve do ulja za lozenje. Sastav i svojstva frakcija podesavaju se
prema zahtjevima potroSnje mijenjanjem pogonskih uvjeta kolone za destilaciju. 1z plinskog

kondenzata moguce je dobiti i uze frakcije daljnjim frakcioniranjem.

3.2.2.1. Upotreba plinskog kondenzata u Republici Hrvatskoj

U Republici Hrvatskoj pocetkom 1981. godine na lokacijama Molve i1 Kalinovac, u
Podravini, uocene su prve vece koli¢ine kondenzata koje su bile ekonomski 1 privredno
zanimljive za dobivanje niza komercijalnih proizvoda u podrucju primarne prerade nafte.
Provedena su opsezna laboratorijska istraZivanja koja su pokazala da se kondenzat treba

smatrati posebnom sirovinom, a ne samo komponentom za primjesavanje nafti.°

Kod plinskog kondenzata bitno je poznavati vrijednosne karakteristike u usporedbi s
naftom. U pravilu se smatra da je sirovina bolja ¢im je viSe lakih frakcija i §to je manje sumpora,
jer su lake frakcije skuplje, a manjom koncentracijom sumpora manji su i troSkovi rafinacije.
Na temelju vrlo detaljnih fizikalnih i kemijskih analiza pokazalo se da je plinski kondenzat iz

Podravine znatno vrijedniji od domacde nafte jer ima vecu koli¢inu lakih frakcija, priblizno
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dvostruko vise od detergentskih alkana, te vrlo mali udio sumpornih spojeva. Kvaliteti plinskog
kondenzata s lokaliteta Molve i Kalinovac doprinose i ostale vrijednosne karakteristike kao npr.
znatno vi$i udio n-alkana, maseni udio koksa manji od 0,05%, a asfaltena u ostatku destilacije

gotovo i nema.®

3.2.3. Sintezni plin

Jedna od glavnih sirovina koja se koristi u petrokemijskoj industriji, a dobiva se iz
prirodnog plina je sintezni plin. Medutim potrebno je razlikovati primjenu sinteznog plina.
Naime ako sintezni plin koristimo u svrhu dobivanja novih goriva onda tu upotrebu prirodnog
plina smatramo energetskom jer proizvodimo novi oblik goriva, dok ukoliko sintezni plin
koristimo kao sirovinu za neki od petrokemijskih proizvoda onda tu upotrebu prirodnog plina
svrstavamo u neenergetsku. Sintezni plin je smjesa ugljikova monoksida i vodika u raznim
omjerima, a najée$¢e u omjeru CO/H>=1/2. Naziv je dobio zbog svoje primjene u raznim
sintezama kemijskih proizvoda. NajviSe sluzi za dobivanje metanola, u procesima

hidroformilacije, te za dobivanje smjesa ugljikovodika i sinteti¢kog plina.’

Sintezni plin se moZe dobiti od ve¢ine ugljikovodi¢nih sirovina, naj¢e$¢e nafte,
prirodnog plina i biomase. Tri temeljna postupka dobivanja su: parno reformiranje, djelomic¢na
oksidacija 1 upljinjavanje ugljena. Za prirodni plin najvaznije je spomenuti postupak parnog
reformiranja. Ukupni proces sastoji se od dvije cjeline, uklanjanja sumporovih spojeva iz

metana i pretvorbe metana u sintezni plin.

3.2.3.1. Parno reformiranje

Sumporovi spojevi naj¢esce se nalaze u prirodnom plinu i predstavljaju necisto¢e zbog
svog djelovanja poput otrova na metalne katalizatore. Prije samog procesa parnog reformiranja
potrebno ih je ukloniti, tj. svesti njihov udio na $to nizu vrijednost, najces¢e vrijednost S < 1
mg kg*. Sumporovi spojevi se najéesée uklanjaju postupkom hidrodesulferizacije prirodnog
plina, a H2S koji pritom nastaje, iz ekoloskih razloga, mora se prevesti u nereaktivan oblik, pa
se zbog toga uvodi u reakciju sa Zn-oksidom u Zn-sulfid ili se prevodi u elementaran sumpor

Clausovim postupkom.
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Drugi korak parnog reformiranja je pretvorba metana. Prirodni plin se tla¢i na radni tlak
koji moze biti od 10 do 30 bara, predgrijava se u komori s izlaznim plinovima, te se uklanjaju
sumporovi spojevi. Parna reformacija se provodi u cijevnim reaktorima, uz Ni kao katalizator,
postize se temperatura od oko 800°C 1 konverzija od oko 90%. Takoder postoji i izvedba

procesa sa dva reaktora.

CH, % 'S otpadni
=2l % linovi
vodena para [ _ = BRI
H,0 2 kond t
B oncdenza
(CO,) TS para
v M T
e '. A v
1 1 —(
1 2 “”' lnm ﬂ sintezni
gorivi plinovi
\E_ zrak | gorivi plin o
'\I:

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 7. Shema procesa dobivanja sinteznog plina od metana®

3.2.4. Vodik i ugljikov monoksid iz prirodnog plina

Prirodni plin je, osim izravne primjene, preko sinteznog plina glavni izvor dobivanja
njegovih sastojaka, odnosno ugljikova monoksida (CO) i vodika (Hz2). Vodik se sve Cesce
upotrebljava u raznim kemijskim procesima, najcescée u petrokemiji. Predvida se da ¢e postati
gorivo buducnosti. Najvazniji proces uporabe vodika je u proizvodnji amonijaka i cikloheksana.
Koristi se i u procesima hidrodesulfuracije i hidrokrekiranja u naftnoj preradi, te u Fischer-
Tropschovoj sintezi. Kao 1 vodik 1 ugljikov monoksid se takoder naj¢eSce upotrebljava u

Fischer-Tropschovoj sintezi, te za proizvodnju octene kiseline.
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3.2.5. Fischer-Tropschova sinteza

Fischer-Tropschova sinteza industrijski je postupak dobivanja smjese alifatskih
ugljikovodika katalitickom reakcijom ugljikova monoksida i vodika, odnosno sinteznog plina.
Vazno je napomenuti da prema samoj definiciji Fischer-Tropschova sintezna ne spada u
neenergetsku potros$nju prirodnog plina jer njoma iz plina, kao sirovine, dobivamo novo gorivo,
medutim Cesto se povezuje s neenergetskom potro$njom, pa je vrijedi i ovdje spomenuti. Ime
je dobila prema njemackom kemicaru Franzu Fischeru i ¢eSkom kemicaru Hansu Tropschu koji
su otkrili taj postupak oko 1920. godine. Vecu upotrebu dozivljava za vrijeme II. svjetskog rata,
kada je Nijemci koriste za dobivanje motornih goriva, odnosno sintetickog benzina i dizela.

Iskoristivog ovakvog procesa je od 25 do 50%. 10

Fischer-Tropschovom sintezom preteZito nastaju ugljikovodici (CH), ali i njihovi
oksidacijski proizvodi. Primarni proizvodi su ravnolanéani ugljikovodici, a nastaje i manji udio
granatih sekundarnim izomerijskim reakcijama. Smjer reakcija Fischer-Tropschove sinteze
jako ovisi o katalizatoru, prirodi katalitiCke povrSine, reakcijskoj temperaturi i sastavu
reakcijske smjese. Sinteza se sastoji od dva temeljna procesa: nisko temperaturnog koji se
odvija pri 200-240°C i koji se koristi pretezito za dobivanje dizelskog goriva, te visoko
temperaturnog koji se odvija pri 300-350°C i kojim se dobiva benzin. Proces se najcesce

provodi u reaktoru s fluidiziranim Katalitickim slojem.®

3.2.6. Metanol iz prirodnog plina

Metanol (CH3OH) je takoder jedna od najvaznijih kemijskih sirovina koja se dobiva iz
prirodnog plina. Koristimo ga za velik broj proizvoda, a u manjoj koli¢ini i u energetske svrhe.
Njegova proizvodnja raste iz godine u godinu. Tijekom 2007. godine u svijetu je proizvedeno
23 - 10° tona metanola.® Metanol se dobivao od proizvoda suhe destilacije drveta sve do 1923.
godine kada pocinje proizvodnja metanola od vodenog plina, dok se danas proizvodi isklju¢ivo

od sinteznog plina.

Dva su temeljna procesa sinteze metanola, visokotlacni koji je upotrebljavan pretezito
do 1970. godine, te je danas istisnut zbog veée ekonomicnosti druge vrste sinteze metanola,
niskotla¢nih procesa. Niskotlacni procesi se provode pri nizim tlakovima i temperaturama ¢ime

se odmah smanjuju troskovi proizvodnje, posebno zbog manje potrebne energije za rad od
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visokotla¢nih kompresora. Najvazniji ¢imbenici u proizvodnji metanola su tlak, temperatura,
kataliticki sustav, omjer reaktanata i vrijeme zadrzavanja u reakcijskom prostoru. Kod nizih
temperatura proizvodnje dobiva se veca ravnotezna koncentracija metanola, ali je reakcija vrlo

spora pa je potrebno vrlo dugo vrijeme zadrzavanja u reakcijskom prostoru.

Jedan od indirektnih proizvoda sintetskog plina je i formaldehid (HCHO), koji se
dobiva iz metanola i ima Siroku upotrebu, a koristi se i u petrokemijskoj industriji. Jedna od
sirovina koju je vrijedno spomenuti je i octena kiselina (CHsCOOH) koja se danas najcesce

dobiva sintetickim metodama ,a rjede fermentacijom voc¢nog etanola.

3.2.7. Amonijak

Amonijak je danas osnova gotovo svih sinteti¢kih proizvedenih dusikovih spojeva i
najvise se koristi kod proizvodnje mineralnih goriva, uree, dusi¢ne kiseline, akrilonitrila, te kod
rashladnih uredaja. Naj€eS¢e se proizvodi izravnom sintezom sastavnih elemenata, odnosno
Haber-Boschovom sintezom kojom reagiraju dusik i vodik pri povisenom tlaku, pri visokoj

temperaturi i uz katalizator.
N2 + 3H2 — NHs

Proces proizvodnje amonijaka sastoji se od $est temeljnih koraka:®
1. odvajanje sumporovih spojeva iz prirodnog plina

2. parno reformiranje metana (dobivanje ugljika)

3. konverzija ugljikovih monoksida

4. uklanjanje ugljikovih dioksida

5. metanacija ostatnog CO i CO>

6. proces izravne sinteze amonijaka.

Proizvodnja amonijaka znacajno je narasla nakon zavrSetka II. svjetskog rata Sto je
izravno utjecalo na povecanje proizvodnje mineralnih gnojiva, Sto je rezultiralo veéim

doprinosom poljoprivredne proizvodnje, posebice Zitarica.
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SLIKA 3.33. Cjelovita shema srednjetla¢nog procesa proizvodnje amonijaka:
1 — reaktor (parno reformiranje), 2 — reaktor (sekundarno reformiranje),
3 — reaktor (visokotemperaturna pretvorba),
4 — reaktor (niskotemperaturna pretvorba), 5— absorber (uklanjanje CO,),
6 — reaktor (metanacija), 7 — kompresor, 8 — reaktor (sinteza NH;),
9 — kondenzator amonijaka

Slika 8. Cjelovita shema srednjetlaénog procesa proizvodnje amonijaka®

3.2.7.1. Urea

Urea je jedan od glavnih produkata koji se dobiva iz prirodnog plina, odnosno najprije
se 1z prirodnog plina proizvodi amonijak, pa zatim iz amonijaka urea. Danas je urea po koli¢ini
proizvodnje na 15. mjestu kemijskih proizvoda s oko 20 - 10° tona godisnje, te je najrasirenije

pojedinaéno dusiéno gnojivo u svijetu.?

Prva sinteza uree provedena je 1828. godine od strane Friedricha Wéhlera od amonijaka
I izo-cijanske kiseline preko amonijeva cijanata, te to predstavlja prvu sintezu organske tvari iz

anorganskih spojeva. Danas se urea isklju¢ivo proizvodi do amonijaka i ugljikova dioksida,
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nekatalitickom reakcijom u dva stupnja. Prvi stupanj je kondenzacija amonijaka i ugljikova
dioksida u amonijev karbamat, te je reakcija brza i egzotermna. Drugi stupanj je vrlo spora i

endotermna dehidracija amonijevog karbamata uz nastajanje uree.

3.2.7.1.1. Urea u Republici Hrvatskoj

U Republici Hrvatskoj urea se proizvodi u Petrokemiji u Kutini s kapacitetom
proizvodnje od oko 400 - 10° tona godisnje.!* Osim uree u Petrokemiji se proizvode i mineralna
gnojiva KAN N 27, dusi¢no gnojivo koje sadrzi pola dusika u amonijskom, a pola u nitratnom
obliku i koristi se za prihranu svih poljoprivrednih kultura. AN N 33,5, dusi¢no gnojivo istih je
karakteristika kao i prethodno navedeno, samo $to sadrzi visSe aktivne stvari, a manje magnezij
oksida. Razne vrste NPK gnojiva s visokom koncentracijom hraniva sadrze dusik u svim
formulacijama u amonijskom obliku, vodotopiv fosfor i kalij kao kalij klorid. Od ukupno
proizvedene uree 80% primjenjuje se za mineralna gnojiva, 12% za sto¢nu hranu, te 7% za

urea-formaldehid, melamin i melaminske smole.

3.2.7.2. Mineralna gnojiva na svjetskom trzistu

Na svjetskom trzistu postoji vise vrsta mineralnih gnojiva, a najzastupljenija su gnojiva
NPK, urea i KAN. Proizvodnja KAN-a koncentrirana je u Europi, pri ¢emu se u Zapadnoj
Europi proizvodi 60% svjetske proizvodnje, koja iznosi 12,9 milijuna tona godis$nje. Srednja
Europa proizvodi oko 22% svjetske proizvodnje, s time da trend prati povecanje proizvodnje u
Srednjoj, a smanjenje u Zapadnoj Europi. Od 2005. godine zabiljezen je znacajan porast, od
¢ak 59%, proizvodnje u Isto¢noj Europi i Srednjoj Aziji. Zapadna Europa je najveci svjetski
izvoznik gnojiva KAN. Glavni proizvodali uree su Azijske zemlje, koje su 2005. godine
proizvele vise od 60% svjetske proizvodnje, koja je iznosila 59,2 milijuna tona. Isto¢na Europa
proizvela je oko 8% svjetskih koli¢ina. Najve¢i uvoznik uree je oc¢ekivano Zapadna Europa
zbog svoje razvijene masovne i suvremene poljoprivredne proizvodnje. 2005. godine u svijetu
je potroseno 154 milijuna tona najpopularnijeg mineralnog NPK gnojiva. Najvec¢i potrosac je

Juzna Azija, a od razvijenih regija Sjeverna Amerika.'?
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3.2.8. Petrokemija d.d.

Polozaj Petrokemije d.d., jedinog hrvatskog proizvodaca mineralnih gnojiva,
posljednjih godina financijski nije nimalo zavidan. Proizvodnja mineralnih gnojiva gotovo u
cijelosti ovisi o plinu kao sirovini i energentu. Petrokemija d.d. je neko vrijeme bila zasSti¢ena
zajam¢eno niskom cijenom plina, prema kojoj joj je plin prodavala domaca naftna kompanija
Ina. Petrokemija je plin pla¢ala oko 9 centi za m3, dok je Ina isti plin ruskim proizvodacima
placala 16 centi za m®, a gradanima ga prodavala po cijeni od 30 centi za m®. No kako je doslo
do privatizacije Ine, ta drzavna pomo¢ je postupno ukinuta, te poteSkocu predstavlja Sto
Petrokemija d.d. ne uspijeva prebaciti rast cijene plina na kupce svojih proizvoda. Drugi veliki
problem Petrokemije d.d. predstavlja prodaja. Hrvatska tro$i znatno manje mineralnih gnojiva

od europskog prosjeka, a proslih godina biljezi se pad i na nacionalnoj razini. Razlozi pada

.....
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4. REZULTATI

4.1. Predvidanja o potro$nji prirodnog plina u buduénosti iz 1998. godine

Tablica 2. O¢ekivana potrosnja prirodnog plina prema sektorima do 2025. godine'*

_ - milijuna m? 4995 .- 2001 | 2010, | 2015, | 2020. | 2025.°
UKUPNA POTROSNJA 2 653,00 225,88| 4181,65| 4193,20] 4256,91| 4912,37| 5382,58
Termoelektrane + toplane 217,60 580,00 980,00 980,00 980,00] 1 420,00( 1 670,00
Degazolinaza 127,80 116,80 103,30 27,00 27,00 0,00 0,00
POGON 205,80 185,10 217,90 147,60 101,20 83,40 83,40
Pogon degazolinaZa 33,70 36,70 32,50 8,50 8,50 0,00 0,00
Pogan eksploatacija 172,10 148,40 185,40 139,10 92,70 83,40 83,40
Neenergetska pofrodnja 554,00 550,00 550,00 225,00 0,00 0,00 0,00
Gubici 331 96,78 125,45 125,80 127,71 147,37 161,48
FINALNA POTROSNJA 1229,50| 1697,20] 2204,90| 2687,80 3021 .OOI 3261,60| 3 467,70
Industrija 700,10 835,80| 1 083,60 130650 1 418,60' 1474,90| 1502,80
Poljoprivreda 15,50 20,80 28,60 36,70 45,10 52,10 60,30

I Usluge 132,60 188,50 229,60 287,90 331,80 372,40 400,00
" Kutanstva 381,30i 652,10 863,10 1056,70| 122550] 1362,20| 1504,60

Na temelju potros$nje prirodnog plina i trendovima potrosnje koji su vladali 1998.
godine provedene su analize i dobila se naprijed navedena tablica koja prikazuje oc¢ekivanu
potro$nju po sektorima od 1995. do 2025. Godine. Prema ovim procjenama potroSnja
prirodnog plina u ku¢anstvima bi do 2010. godine porasla na oko 25%, dok je 1995. godine ona
iznosila oko 15%. Udio potros$nje plina u industriji bi trebao ostati priblizno isti kao i 1995.
godine, a apsolutni porast bi 2010. godine iznosio bi 53%. Industrijska proizvodnja je u
predratno vrijeme prepolovljena, pa se o¢ekuje obnavljanje nekih proizvodnji na postoje¢im
kapacitetima, kao 1 da ¢e potroSnja padati zbog bolje energetske ucinkovitosti procesa. Ocekuje
se pad potroSnje energije za grijanje zbog usavrSavanja troSila, te boljih svojstava izolacijskih

materijala i zgrada.'*

U neenergetskoj potrosnji, Sto ustvari predstavlja upotrebu prirodnog plina za
mineralna gnojiva, prema autorima ovog ¢lanka oc¢ekuje se apsolutni pad za 40%, a relativni
udio (koji je 1995. godine prema autorima okarakteriziran kao nerazumno visok) pao bi na oko
5% u 2010. godini.**
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4.2. Stvarna potrosnja prirodnog plina u Republici Hrvatskoj

Tablica 3. Prirodni plin®

=

milijuna m* Millen cubic maters
Proizvodnja Production 27204 27048 27272 M74 20131 18561

12268 10442 10696  B761 13577 12704
6959 8049 4841 2586 2568 3761
Saldo skladista Stock change -55,2 183 N2 761  -1423 59,5
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Prema stvarnim podacima navedenim u tablici 3. u 2010. godini ukupna potros$nja
prirodnog plina je iznosila 3241,5 milijuna m3, §to je gotovo 950 milijuna m® manje od
ocekivane potrosnje za tu godinu. Takoder, zanimljivo je primijetiti da ukupna potrosnja
prirodnog plina biljezi lagani pad u periodu od 2008. do 2013. godine, $to mozemo djelom
pripisati i gospodarskoj krizi koja je zahvatila cijelu Europsku uniju, pa tako i Republiku
Hrvatsku. Najveca greska koju mozemo primijetiti kod predvidanja je drastiCan pad
neenergetske potrosnje prirodnog plina. Naime za 2010. godinu predvidao se pad od gotovo
50% u odnosu na 1995. godinu, odnosno neenergetska potrosnja od 225 milijuna m® prirodnog
plina.* Neenergetska potro$nja prirodnog plina ne samo da se nije prepolovila, nego uopée nije
pala, ve¢ se cijelo vrijeme zadrzava na vrijednosti od oko 500 milijuna m®, te ja za 2010. godinu

iznosila 503,9 milijuna m2.

4.3. Potro$nja plina u Europskoj uniji

Prema podacima Eurostata za 2015. godinu ukupna potro$nja prirodnog plina u
zemljama Europska unije porasla je za 4,3%. Najveéi porast potroSnje zabiljezen je u
»Slovackoj (+21,1%), Hrvatskoj (+11,9%), Potrugalu (+11,2%) i Bugarskoj (+10,4%), dok je
najveéi pad zabiljeZen u Finskoj (-11,4%), Estoniji (-10,4%), Svedskoj (-8,9%) i Luksemburgu
(-8,8%). ,,° Ukupna potro$nja prirodnog plina za svih 28 zemalja ¢lanica Europske unije

iznosila je za 2015. godinu 426,3 milijardi m®.
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5. RASPRAVA

Oko 18% od ukupne potrosnje prirodnog plina u Republici Hrvatskoj, prema podacima
Drzavnog zavoda za statistiku iz 2013. godine, trosi se u neenergetske svrhe.!’ lako industrija
svakim danom napreduje, glavninu neenergetske potroSnje u Hrvatskoj i dalje predstavlja
petrokemijska industrija, preciznije proizvodnja umjetnih gnojiva, pa se zbog toga Cesto te dvije

stvari poistovjecuju.

Republika Hrvatska prati trendove Europske Unije, iako se utjecaj prirodnog plina
smanjuje, Europska Unija biljezi porast ukupne potrosnje. U 2015. godini uo¢avamo porast
potronje prirodnog plina i u Hrvatskoj za 11,9%." Neenergetska potro$nja prirodnog plina
zadnjih nekoliko godina odrzava se na vrijednosti od oko 500 milijuna m?, te se taj trend
predvida i u buduénosti, uz moguénosti manjih varijacija, ovisno o cijeni plina, potraznji za
umjetnim gnojivima i ostalim ekonomskim ¢imbenicima. Glavninu potrosnje prirodnog plina
u neenergetske svrhe predstavlja tvrtka Petrokemija d.d. iz Kutine koja je od 1968. godine
vodeca u Hrvatskoj u proizvodnji ¢ade, amonijaka i uree koji su temeljne sirovine za mineralna
goriva, kao i samih mineralnih gnojiva. Ta proizvodnja osniva se na prirodnom plinu iz

Podravine.
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6. ZAKLJUCAK

Prirodni plin koji se proizvodi iz 16 plinskih polja Panona i 9 plinskih polja Jadrana
podmiruje 66,1% domacih potreba. Vise od polovice proizvodnje plina crpi se iz Jadrana, dok
najveci dio plina iz Panona dolazi iz lezista Molve i Kalinovac. Ocekivano trajanje proizvodnje

je oko 20 godina u Panonu, te preko 20 godina na Jadranu.!

U Republici Hrvatskoj prirodni plin je na drugom mjestu najznacajnijih primarnih
izvora energije s udjelom od 25,8%. Najveca potroS$nja prirodnog plina je u toplanama i
termoelektranama (41,0%), distribucija ku¢anstvima i drugim objektima (23,1%), industriji
(14,5%), za proizvodnju mineralnih gnojiva (13,0%), te ostalih petrokemijskih proizvoda
(8,4%). 3

Najveci udio prirodnog plina koji se koristi u neenergetske svrhe zauzima petrokemijska
industrija koja koristi prirodni plin kao sirovinu za svoje proizvode. Oplemenjivanje ili prerada
prirodnog plina obavlja se u procesnom postrojenju koje nazivamo degazolinaza. Prerada se
sastoji u izdvajanju pojedinih ugljikovodika iz prirodnog plina koji se koriste kao sirovima za

proizvodnju finalnih proizvoda petrokemijske industrije u najvecoj mjeri umjetnih gnojiva.

Kod potrosnje plina u neenergetske svrhe u naSoj zemlji (pre)velik je utjecaj
petrokemije, koja svojim velikom udjelom potro$nje utjece na odrzivost plinskog sustava.
Kutinska Petrokemija d.d., kao jedan od najve¢ih domacih izvoznika, trosi petinu ukupne
koli¢ine plina u Hrvatskoj.!” Plinski sustav bi se mogao odrzati i bez neenergetske potro$nje u
petrokemiji, ali bi izostankom ovako velike konstantne potro$nje cijena njegova odrzavanja bila
znatno veca. Potro$nja plina u tom sektoru ovisi 0 ekonomskim ¢imbenicima poput cijene
umjetnih gnojiva na trzistu, te cijene samog plina. Proizvodnja umjetnih gnojiva gotovo u
cijelosti ovisi o plinu kao sirovini i energentu (70% cijene uree), a cijena plina zadnjih nekoliko

godina biljeZi porast zbog povezanosti s naftom.*?
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