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METANOL - ZVIJEZDA MEDbU KEMIKALIJAMA

Sazetak

Metanol je vazna sastavnica globalne ekonomije, a industrija metanola jedna je od
najdinamicnijih industrija. Upotrebljava se za proizvodnju velikog broja kemikalija, a
sve viSe i izravno kao gorivo ili dodatak gorivu. Metanol se moZe proizvoditi iz
velikog broja sirovina ukljucujuci jos uvijek previadavajuce fosilne sirovine, ali i iz
poljoprivrednih proizvoda, komunalnog otpada, drveta i razli¢itih vrsta biomase.
Metanol je znacajna sirovina za proizvodnju benzina u MTG (Methanol to Gasoline)
procesu koji je konkurencija tradicionalnom postupku Fischer-Tropschove sinteze, a
u MTO (Methanol to Olefins) procesu metanol se upotrebljava za proizvodnju etilena
i propilena. IstraZuje se mogucost njegove proizvodnje iz ugljikovog dioksida, kao
Sto je to pokazano u Carbon Recycling International, prvoj tvornici komercijalnih
razmjera. Poticaj ponovnom oZivljavanju proizvodnje metanola u SAD-u doSao je
zbog jeftinog plina iz S$kriljevca. Dodatna velika prednost metanola kao goriva
njegova su svojstva: visok oktanski broj, ucinkovito izgaranje, manje emisije Stetnih
nusproizvoda u usporedbi s benzinom i relativno niska cijena, kao i mogucnost
uporabe postojece infrastrukture za benzin. Ekonomija metanola nazire se kao
buduca ekonomija gdje metanol zamjenjuje fosilna goriva kao nacin skladiStenja
energije, gorivo za razli¢ita vozila te sirovina za sintezu ugljikovodika i njihovih
krajnjih proizvoda. Metanol pokazuje i odredene nedostatke: upola niza gustoca
energije (po masi ili volumenu) u odnosu na benzin i za jednu &etvrtinu manja spram
etanola, korozivnost prema metalima kao Sto su aluminij, cink i mangan, slaba
isparivost na niskim temperaturama — poteskoce s pokretanjem motora na Cisti
metanol, te njegov neucinkovit rad dok se ne zagrije. Dok se u drugim zemljama
infenzivno istrazuju mogucnosti njegovog umjeSavanja u benzine, u Kini se vec
naSiroko upotrebljavaju razli¢ite mjeSavine s udjelom metanola u rasponu od 5 %
(M5) do 100 % (M100). Uporaba cCistog metanola kao brodskog goriva ima niz
prednosti za okolis, ali je ta primjena jo$ uvijek u povojima. Metanol se takoder moze
upotrebljavati kao gorivo u elektranama i gorivnim Clancima, te kao gorivo u
domacinstvima. Svjetska proizvodnja metanola iznosila je oko 70 milijuna tona 2014.
godine, a polovicu od toga otpada na Kinu. PotraZznja za metanolom u Kini raste 12
% godisnje (u svijetu 3 %) te ¢e se prema prognozama potrosnja u Kini povecati na
97 MMT do 2022. godine.
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Poticaji zainteresiranih strana i dionika za povecanjem proizvodnje i primjene
metanola za raznorodne namjene dolaze s razliCitih strana i s razli¢itih osnova te
potvrduju njegovu rastucu vaznost.

Kljuéne rije¢i: metanol, gorivo, ekonomija metanola, plin iz Skriljevca

METHANOL - A STAR AMONG CHEMICALS

Abstract

Methanol is an important actor of the global economy whereat the industry methanol
is one of the most dynamic industries. It is used for production of a large number of
chemicals; recently, more and more directly as a fuel or fuel additive. Methanol can
be produced from a wide range of raw materials including still prevailing fossil raw
materials, but also from agricultural products, municipal waste, wood and varied
biomass. Methanol is a major raw material for the production of gasoline in the MTG
(Methanol to Gasoline) process, which is competing with the traditional Fischer-
Tropsch synthesis, while in the MTO (Methanol to Olefins) process methanol is used
for manufacturing of ethylene and propylene. The possibility of its production from
carbon dioxide is examined as is shown in Carbon Recycling International, the first
commercial-scale plant. The cheap shale gas spurred on the revival of methanol
production in the USA. The additional major advantages of methanol are its
characteristics: high octane rating, efficient combustion, lower emissions of harmful
by-products compared with gasoline and relatively low cost, as well as the possibility
to use the existing gasoline infrastructure. Economy methanol looms as a future
economy where methanol replaces fossil fuels as a means of energy storage, fuel
for vehicles and raw material for the synthesis of hydrocarbons and their products.
However, methanol shows disadvantage: half lower energy density (by weight or
volume) with respect to gasoline and a quarter lower than ethanol, corrosive to
metals such as aluminum, zinc and manganese, low volatility at low temperatures -
engines can be difficult to start, and they run inefficiently until warmed up. While the
possibility of methanol blending is studied intensively in other countries different
mixtures of methanol containing in the range of 5 % (M5) to 100 % (M100) are
already widely used in China. Using pure methanol as a bunker fuel for ships has
many advantages for the environment, but this application is still in its infancy. Also,
methanol can be used as fuel in power plants, fuel cells and as a fuel in households.
World’s production of methanol was around 70 million tons in 2014, half of that
accounts for China. The demand for methanol in China is growing 12 % a year (in
the world 3 %) and according to forecasts the consumption in China will increase to
97 MMT by 2022. Incentives of interested parties and stakeholders to increase the
production and usage of methanol for diverse applications come from different sides
but confirm its growing importance.

Key words: methanol, fuel, methanol economy, shale gas
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Industrija metanola

Industrija metanola jedna je od najdinamicnijih industrija, iznimno podlozna
promjenama. Obuhvaca proizvodnju temeljne kemikalije, koja ima brojne daljnje
primjene u proizvodnji boja, otapala i plastike te inovativhe primjene u energetici, za
transportna goriva i gorivne ¢lanke. Metanol se upotrebljava za proizvodnju octene
kiseline, formaldehida, plastika, ljepila, pjene, iverice, otapala i tekuéina za pranje, a
sve viSe i izravno kao gorivo ili dodatak gorivu, narogito u Kini. Ali metanol je takoder
znacajna sirovina za proizvodnju benzina u MTG (Methanol to Gasoline) procesu
koji je konkurencija tradicionalnom postupku Fischer-Tropschove sinteze (FTS) [1].
U MTO procesu (Methanol to Olefins) metanol se moze upotrebljavati za
proizvodnju etilena i propilena i njihovih produkata, koji se jo$ uvijek pretezito
dobivaju iz nafte i prirodnog plina. Sve to ¢ini metanol vaznom kemikalijom i
sastavnicom na$Se globalne ekonomije. Industrija metanola u svjetskim razmjerima
vrijedi 36 milijardi dolara godi$nje i osigurava 100 000 radnih mjesta, a metanol se
ubraja medu 5 najvaznijih kemikalija koje se transportiraju u svijetu [2]. Svjetska
trgovina metanolom iznosila je viSe od 9,97 milijardi dolara 2013. godine. Europa je
uglavnom izvoznik dok su Azija i Pacifik uvoznici metanola premda se u tom dijelu
svijeta proizvodi vise od polovice metanola jer troSe oko 63 % ukupno proizvedenog
metanola, a predvida se i snazan daljnji rast tog trzista.

Potraznja i proizvodnja metanola

Kako ce rastuca primjena metanola kao goriva doprinijeti ukupnom rastu
proizvodnje?

Metanol je uistinu globalna roba pri ¢emu se svaki dan viSe od 80 000 metrickih tona
metanola isporucuje izmedu kontinenata. Diliem svijeta, viSe od 90 tvornica
metanola imaju kombinirani kapacitet proizvodnje od oko 100 milijuna metri¢kih tona
(90 milijardi litara), a svaki dan viSe od 100000 tona metanola upotrebljava se kao
kemijska sirovina ili gorivo u transportu (225 milijuna litara) [2]. Mnoge vlade
pokrenule su programe za uklju€ivanje metanola u svoje nacionalne energetske
strategije. Kina je nedvojbeno uloZila najviSe jer troSi viSe metanola u obliku goriva
od svih drugih zemalja zajedno.

Prema prognozama, globalno trziSte metanola moglo bi premasiti 110 milijuna tona
do 2024. godine. Oko 32 % metanola upotrebljavalo se za proizvodnju formaldehida
2012. godine, a 2014. se taj udio smanjio na 28 % $to je u skladu s predvidanjima
da ¢e taj broj pasti na priblizno 25 % do 2016. godine, pri ¢emu ¢&e porasti udio
primjene kao goriva na oko 31 %. Od 61 miljuna tona metanola proizvedenog u
svijetu 2013. viSe od 40 % potroSeno je kao energent. Takoder, predvida se da ¢e
primjena za MTO procese porasti sa ca 0 % (2009.), 6 % (2011.) na 22 % (2016.) i
to pretezito u Kini. Prema nekim podacima svjetski rast potroSnje metanola u
periodu od 2010. do 2012. bio je 23 %, pri Eemu je glavnina rasta ostvarena u Kini,
dok je prema drugim izvorima Kina imala toliki porast u periodu 2006.-2011. (tablica
1). OcCekivanja da ¢e Kina konzumirati polovicu svjetske proizvodnje metanola
ostvarila su se 2014. godine s koli¢inom od oko 35 milijuna t.
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Prema istom izvoru potraZznja za metanolom u Kini raste 12 % godiSnje (u svijetu 3
%) te ¢e se prema prognozama potrosnja u Kini povecéati sa 31 MMT (2012.) na 97
MMT (2022.). Sjedinjene Americke Drzave troSile su oko 6,5 milijuna t 2013. godine
kako je objavio IHS Chemical [3-5].

Tablica 1: Porast potraznje za metanolom u Kini i ostatku svijeta u posljednjem
desetljecu [5]

Potraznja u Kini 2006. — 2011. 23,8%
Potraznja u ostatku svijeta 2006. — 2011. -0,15%
Potraznja u Kini 2011. — 2016. 19,5%
Potraznja u ostatku svijeta 2011. — 2016. 3,1%

U narednih pet godina oCekuje se da ¢e potraznja za metanolom premasiti 100
milijuna tona [6]. Naravno, vecinu od te potraznje potiCe Kina, koja je najveci svjetski
proizvodac i potroSa¢ metanola. Samo 2014. godine u Kini su proizvodni kapaciteti
metanola povec¢ani za 10,5 milijuna tona priblizivii se ukupno brojci od 67 milijuna
tona. Druga znaCajka u globalnoj opskrbi metanolom je ponovno oZivljavanje
proizvodnje u SAD-u koju je potaknuo plin iz Skrilievca. Tvornice koje su jedva
opstajale vise od desetlieca ponovno rade punim kapacitetom ili se cijele tvornice
sele iz Cilea u Louisianu radi kori$tenja jeftinog prirodnog plina, a grade se i nove
tvornice. Ocekuje se da ¢e SAD do 2018. ponovno postati neto izvoznik metanola.
Za tri najvaznije primjene metanola kao goriva u Kini se trosi oko 87 % metanola:
proizvodnja MTBE, DME i izravno umjeSavanje u benzin. Biodizel i potroSnja
metanola u MTG pogonima Cine preostalih 13 % potraznje u Kini.

Moguénosti primjene metanola kao goriva znacajno se razlikuju u pojedinim
svjetskim regijama. Moguénosti su Siroke, a obuhvacaju sljedece (slika 1) [3,7]:

1) Benzinske mjeSavine: U nekim zemljama metanol se umjeSava u benzine.
Metanol ima dobra svojstva kao komponenta za namje8avanje goriva - visok
oktanski broj, u€inkovito izgaranje, emitira manje Stetnih nusproizvoda od benzina i
relativno je jeftin. U pojedinim zemljama (Nizozemska i Australija) ispitivana je
primjena GEM goriva (benzin, etanol i metanol).

Razli¢ite mjeSavine s udjelom metanola u rasponu od 5 % (M5) do 100 % (M100)
naSiroko se upotrebljavaju u Kini, gdje se metanol proizvodi iz ugljena. Kinezi su
prvenstveno usredotoCeni na ucinkovitost i cijenu proizvodnje. Zanimljivo je da
metanol ve¢ sudjeluje s oko 8 % kao gorivo u transportu, uglavnom za lake kamione
i javni prijevoz. U Kini su 2012. godine imali 1200 benzinskih postaja za metanol i
200 tvornica metanola.

2) Brodsko gorivo: Kako se brodarska industrija suoava sa strogim propisima,
posebno vezano za emisije sumporovih oksida u podru¢jima s kontroliranim
emisijama (Emission Control Areas, ECA zone), do¢i ¢e do velikih promjena u
mjeSavinama brodskih goriva koja upotrebljavaju brodari. Uporaba Cistog metanola
kao brodskog goriva ima niz prednosti za okoli§, ali je ta primjena joS uvijek u
povojima.

goriva i maziva, 55, 2 : 84-100, 2016. 87



Metanol — zvijezda medu kemikalijjama E. Vidovi¢

Rezultati dvaju Svedskih istrazivackih projekata ukazuju na dobar potencijal
metanola za primjenu kao goriva u brodarstvu. Prvi projekt pod nazivom Efficient
Shipping with Low Emissions poceo je 2009. Metanol ima veliki potencijal zbog
Cistog izgaranja, Siroke dostupnosti, prihvatljive cijene, relativno jednostavne
distribucije, pogodnosti koriStenja u brodskim motorima nakon njihove prilagodbe.
Razvoj obnovljivog metanola smatra se pozitivnim korakom s obzirom na zahtjeve
za nizim ugljiénim otiskom brodskog prijevoza.

3) Dimetil-eter (DME): Projekt SPIRETH (Svedska) gdje se metanol prevodi u
dimetil-eter koji sluzi za pogon brodskih motora. Brodarska prijevozni¢ka industrija
suoCava se s ozbiljnim izazovima vezanim za zakonsku regulativu koja propisuje
smanjenje ispusnih emisija (sumporovih i duSikovih oksida), pri ¢emu bi metanol
mogao biti jeftina i dostupna alternativa teSkom lozivom ulju. Dimetil-eter moze se
rabiti za namjeSavanje u UNP (LPG), kao zamjena za LPG gorivo za namjene
grijanja i kuhanja, kao gorivo u modificiranim dizelovim motorima, i za proizvodnju
elektricne energije.

4) Metil-tercijarni-butil eter (MTBE): Oksigenat koji se dodaje u benzin radi
povecavanja oktanskog broja. Uporaba MTBE u benzinskoj smjesi takoder
omogucuje CiS¢e izgaranje, uz manje emisije onecisc¢enja.

5) Biodizel: dobiva se kemijskom reakcijom biljnog ulja ili Zivotinjske masti s
alkoholom, na primjer metanolom pri ¢emu nastaje spoj poznat kao masna kiselina
alkil estera. Kad se rabi metanol, produkt je metilni ester masne kiseline (FAME).

6) Benzin iz metanola (MTG): odnosi se na postupak priprave benzina iz metanola.
Na neki nacin, MTG je pogre8an naziv jer metanol je ¢esto intermedijer u procesu, a
proizvodnja uklju€uje i ugljen ili plin.

7) Ostalo: Metanol se takoder moze upotrebljavati:

» Kao gorivo u elektranama i gorivnim ¢lancima (PAFC - solid oxide fuel cell, MCFC
molten carbonate fuel cell, SOFC - phosphoric acid fuel cell) za proizvodnju
elektricne energije. Metanol i DME mogu se upotrebljavati u postojec¢im plinskim
turbinama za proizvodnju elektri¢ne energije.

» Kao gorivo u domacinstvima.

Metanol i DME mogu se upotrebljavati za zagrijavanje u poslovnim prostorima i
ku¢éama. DME se moze upotrebljavati u plinskom Stednjaku bez modifikacije.
Takoder, DME se moze pomijeSati s UNP i upotrebljavati kao gorivo za kuhanje ili
grijanje kao $to to ¢ine u Kini. U zemljama u razvoju metanol se rabi kao gorivo za
kuhanje koje izgara mnogo CiS¢e od drveta i time ublazava naruSavanje kvalitete
zraka.

Uporaba MTBE kao dodatka benzinu bit ¢e posebno atraktivna u urbanim
podrucjima gdje se zeli smanijiti smog iz sve veéeg broja poslovnih i osobnih vozila.
Metanol ima mnoga povoljna svojstva u mjeSavinama s benzinom, ali konkurencija
su mu drugi aditivi za benzine. Potrodnja DME kao goriva, bilo u smjesama sa UNP
ili kao zamjena za UNP, najveca je u Kini. Zasad je neizvjesno hoce li druge regije
proizvoditi DME u velikim razmjerima s hamjenom primjene kao goriva.
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Slika 1: Mogu¢énosti primjene metanola kao goriva

U tablici 2 dana je potraznja za metanolom za razli¢ite namjene 2013. godine kao i
njegova potencijalna potraZnja [8].

Tablica 2: Stvarna i potencijalna potraznja za metanolom za razli¢ite namjene

Razvoj trziSta metanola
Primjena Potraznja za MeOH Potencijalna potraznja
(2013, 1000 tona) za MeOH (1000 tona)
Alternativna goriva
NamjeSavanje benzina i izgaranje 9224 40 000-50 000
Biodizel 1218 25 000-40 000
Dimetil-eter (DME) 4734 10 000-15 000
Proizvodnja elektriéne energije <1 40 000-60 000
Gorivni ¢lanci 7 3 000-8 000
Metanol u olefine (MTO) 5886* 30 000-40 000
Metanol u benzine (MTG) 200 15 000-35 000

* Pet MTO komercijalnih tvornica rade u Kini od travnja 2013. Nekoliko projekata je u fazi izgradnje.
** ExxonMobil MTG tvornica u Kini radi od 2009.
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Proizvodnja metanola

Metanol se moze proizvoditi iz velikog broja sirovina ukljuCujuéi joS uvijek
prevladavajuce fosilne sirovine, ali i iz poljoprivrednih proizvoda, komunalnog
otpada, drveta i razli¢itih vrsta biomase. Sto je jo$ vaZnije, moZe ga se proizvesti iz
ugljikovog dioksida, kao $to je to pokazao Carbon Recycling International u prvoj
tvornici komercijalnih razmjera [9]. U SAD-u plin iz Skriljevca uzrokuje revoluciju u
proizvodnji metanola te njegovoj primjeni kao goriva u transportu. Predviden je
porast proizvodnje na 16 miljuna tona do 2017. godine. Proizvodni kapaciteti
metanola u svijetu premasili su 101,7 milijuna t 2013. pri Eemu na azijsko-pacificku
regiju otpada priblizno 58 % (slika 2). Najveci proizvodaci metanola su: Kina,
Saudijska Arabija, Trinidad i Tobago, Iran i Rusija. Kompanije Methanex, Trinidad
(Atlas Methanol Co Unlimited), Saudi Methanol Co, Methanol Holdings Trinidad,
Zagros Petrochemical, Petronas, Shenhua Group Corporation Limited, Datang
International Power Generation, Salalah Methanol Co, Oman Methanol Co LLC and
Fanavaran Petrochemical Co najvazniji su dionici trziSta metanola [10].

Slika 2: Proizvodnja metanola u pojedinim zemljama (2012) [10]

Kineski porast iznosio je treCinu svjetskog rasta potroSnje nafte 2013. godine.
Ovisnost Kine o uvozu nafte u kombinaciji s dobro poznatim problemima zagadenja
zraka dva su velika razloga smanjivanja njene ovisnosti o fosilnim gorivima. Kina je
svjesna problema vezanih za energetiku i ulaze mnogo u obnovljive izvore energije.
Prema The Global Status Report, koji je objavio Renewable Energy Policy Network
for the 215t Century, Kina je 2013. godine bila vodeci ulaga¢ u svijetu u obnovljive
izvore energije, s ukupnim ulaganjima od 56,3 milijardi dolara u vjetro, solarne i
ostale obnovljive projekte. Kineska ulaganja ¢ine 61 % ukupnih ulaganja u
obnovljive izvore energije u zemljama u razvoju, tako da je Kina ulozila vise od svih
europskih zemalja u obnovljive izvore energije.
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Sve to vodi do ostvarivanja postavljenog cilja da se 20 % ukupne potroSnje energije
u Kini dobiva iz obnovljivih izvora do 2020. godine [11]. Metanol je prepoznat kao
jedan od nacina kako se nositi s rastu¢im problemima zagadenja zraka u Kini. Stoga
Kina intenzivno traga za mogucnostima primjene metanola kao alternative
konvencionalnom parnom krekiranju za proizvodnju olefina tako da intenzivno
razvijaju MTO tehnologiju. Trenutaéno u Kini postoji 5 MTO tvornica, planirano ih je
jos 13, kapaciteta 9 milijuna tona godiSnje. Medutim, osim prednosti to ¢e vjerojatno
imati i svoje negativne strane: doc¢i ¢e do gasenja CTL (coal-to-methanol) industrije,
odnosno gubitka velikog broja radnih mjesta.

Kineska tvornica za proizvodnju metanola u SAD-u najveéa u svijetu
Posljednjih nekoliko godina planiraju se i realiziraju brojni projekti koji podrazu-
mijevaju velika ulaganja u proizvodnju metanola na teritoriju Sjedinjenih Ameri¢kih
Drzava [9]. Ako bi se realizirali svi najavljeni projekti, to bi €inilo ca 15 milijuna tona
godisnje (tablica 3), Sto je priblizno pet puta viSe od sadasnjih kapaciteta SAD-a. To
znaci da bi se najveci dio (~80-90 %) izvozio u Kinu. Gradnja Shandong Yuhuang-
ove najvece tvornice za proizvodnju metanola u St. James Parish (Louisiana, SAD)
vrijedne 1,8 milijardi dolara zapocela je krajem 2015. godine. Tehnologija je kupljena
od Air Liquide Global E&C Solutions, izvodac¢ je Amec Foster Wheeler, a provedba
projekta predvidena je u tri faze. Prva proizvodnja predvidena je za 2018. godinu.
Nakon zavrSetka prve faze, predvidena je gradnja druga dva pogona u narednih 10
godina. Prethodno veliko ulaganje Connell grupe ve¢ je u odmakloj fazi: izgradnja
prve od dviju jedinica, koja ¢e imati kapacitet od 3,6 milijuna tona godiSnje Sto je
gotovo dvostruko vide u odnosu na dosadasnju najvecéu tvornicu u svijetu (Trinidad:
1,9 milijuna tona godisnje). Nakon prvog pogona predvidena je izgradnja i drugog, a
ukupni kapacitet ¢e premasivati potrebe SAD-a (6 — 6,5 milijuna tona godisnje).
Poticaj za ova velika ulaganja do$ao je zbog jeftinog plina iz Skriljevca koji je mnogo
bolja sirovina za proizvodnju metanola nego ugljen. Dodatna je prevaga na strani
plina iz Skrilievca $to se primjenom ugljena povec¢avaju CO2 emisije. Osim ekoloskih
utjecaja, drugi razlog za izgradnju postrojenja za metanol ogromnih kapaciteta u
SAD-u izvoz je u Kinu. Premda Kina proizvodi viSe od polovine svjetske proizvodnje
metanola, to nije dostatno.

Tablica 3: Obznanjeni kineski projekti u SAD-u [9]

Tvrtka Lokacija Kapacitet (t/g) | Troskovi
Fund Connell USA Energy Texas City of Louisiana 7,2 x 106 $4,5x100
Chemical Investment

Yuhuang Chemical St James Parish, Louisiana | 3 x 108 $1,9x%109
Northwest Innovation Works Tacoma, Washington 1,6 x 106 $1,8x10°
Northwest Innovation Works | Oregon 1,6 x 106 $1x10°
Northwest Innovation Works | Oregon 1,6 x 106 $1x10°
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Ekonomija metanola

Ekonomija metanola predloZena je kao budué¢a ekonomija gdje metanol zamjenjuje
fosilna goriva kao nacin skladiStenja energije, gorivo za razli€ita vozila te je sirovina
za sintezu ugljikovodika i njihovih krajnjih proizvoda. Istaknuti zagovornik ekonomije
metanola nobelovac je Georg Olah koji je i koautor knjige Petropoly: The Collapse of
America's Energy Security Paradigm iz 2006. godine [12]. Metanol je gorivo za
motore s unutradnjim izgaranjem i gorivne Clanke [13]. Zahvaljuju¢i njegovom
visokom oktanskom broju moze ga se upotrebljavati izravno u vozilima s motorima s
unutrasnjim izgaranjem u kojima se rabe dvije vrste goriva (flex-goriva, ukljucujuci
hibride i plug-in hibride). Metanol se moze upotrebljavati kao gorivo za gorivne
¢lanke, bilo izravno ili neizravno (nakon pretvorbe u vodik u procesu parnog
reformiranja). Metanol je kapljevina pri normalnim uvjetima $to omoguc¢ava njegovo
jednostavno skladistenje, prijevoz i distribuciju, sli€no benzinu i dizelu. Metanol ima
visok oktanski broj (RON od 107 i MON od 92) Sto ga Cini prikladnom zamjenom za
benzin. Ima vecu brzinu zapaljenja od benzina, $to dovodi do vecée ucdinkovitosti, kao
i viSe latentne topline isparavanja (3,7 puta ve¢a od benzina), $to znaci da se toplina
koja nastane u motoru moze ucinkovitije ukloniti. Metanol izgara ¢is¢e od benzina, a
rad je sigurniji u slu€aju pozara, ali ima samo polovicu volumnog sadrzaja energije u
odnosu na benzin (15,6 MJ/L vs 32,4 MJ/L).

Cisti metanol nije dobra zamjena za dizelsko gorivo. Medutim, jednostavno ga se
dehidracijom prevodi u dimetil-eter koji je dobro dizelsko gorivo s viSim cetanskim
brojem 55-60 u odnosu na vrijednost 45-55 kod standardnog dizelskog goriva. To
poboljSava sposobnost hladnog pokretanja zimi te smanjuje buku. U usporedbi s
dizelskim gorivom, DME ima mnogo nize emisije NOx i CO i ne emitira PM, SOx.
Metanol se moZe i ve¢ se rabi za proizvodnju biodizela preko transesterifikacije
biljnih ulja. Metanol i DME mogu se kombinirati s hibridnim i plug-in tehnologijama
vozila 8to omogucuje veéu kilometraZzu i niZze emisije. Takoder, oni se mogu upotre-
bljavati u gorivnim ¢€lancima izravno (DMFC) ili prevodenjem u vodik reformiranjem.

Prednosti ekonomije metanola
Prednosti ekonomije metanola u odnosu na ekonomiju etanola

Metanol, osim $to je ugljikovodiéna molekula koja se moZe upotrebljavati kao gorivo,
ima malo veze s etanolom. U Bijeloj knjizi [14], koju je tvrtka za razvoj tehnologija
TIAX priredila za Metanol Institut, istiCe se potreba uvodenja metanola kao
temeljnog transportnog goriva u Sjevernoj Americi, a za to postoji vise razloga:

* MoZe se dobiti od bilo koje organske tvari koriste¢i poznate tehnologije preko
sinteznog plina. Ne upotrebljavaju se prehrambene Zitarice i ne konkurira s
proizvodnjom hrane. Koli¢ina metanola koja se moZe proizvesti iz biomase mnogo je
vecéa od koli¢ine etanola. Ne samo da je metanol lako i jeftino proizvesti iz organskih
sirovina, ve¢ moZe i zna€ajno smanijiti emisije stakleni¢kih plinova u transportnom
sektoru, za 65 % do 95 %. Takvo smanjenje bi uvelike utjecalo na ukupni uglji¢ni
otisak, s obzirom da transportni sektor &ini 27 % svih emisija ugljika u SAD-u, §to je
odmah iza proizvodnje elektri¢ne energije gdje on iznosi 31 %.
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» Moze konkurirati etanolu i biti nadopuna za njega na diverzificiranom energetskom
trzistu.

Metanol dobiven iz fosilnih goriva jeftiniji je od etanola

* Moze se mijeSati s benzinom poput etanola. Godine 2007. u Kini je umje$avano
vise od 1 milijarde galona (3,8 milijuna m3) metanola u goriva, a krajem 2009.
uvedena su dva standarda koji se odnose na metanolska goriva [15]. M85,
mjeSavina 85 % metanola i 15 % benzina moze se upotrebljavati slicno kao E85
koja se prodaje na benzinskim postajama.

Po volumenu, metanol ima otprilike upola manji sadrzaj energije u usporedbi s
benzinom, ali motori s unutarnjim izgaranjem ucinkovitije koriste tu energiju zbog
nize temperature izgaranja. Preinaka benzinskih motora za rad na metanol skuplja
je samo 100 do 200 $ od preinake vozila sa etanol-benzinskim spremnicima (flex-
fuel). Upravo je manji sadrzaj energije po jedinici volumena jedan od glavnih
argumenata, kojeg naglasavaju protivnici metanola. Istie se da je potrebno vise
energije da bi se proizvelo metanol nego Sto se dobije kada se upotrebljava kao
transportno gorivo te proizvodnja moze biti neekonomi¢na. Nadalje, istiCu se
korozivna svojstva metanola $to znaci da zahtijeva bolje mehanizme skladistenja i
isporuke od benzina. Medutim, glavna je zapreka metanolu to $to jo§ nema jake
lobiste u Washingtonu kao $to je to slu¢aj s etanolom (poljoprivredni sektor). Zakon
0 izboru goriva i deregulaciji predlozen je u ameri¢kom Kongresu 2015.

Prednosti ekonomije metanola u odnosu na ekonomiju vodika

» Metanol se moze smatrati uc€inkovitim na¢inom skladistenja energije u usporedbi s
komprimiranim vodikom [16]. Volumna gustoéa energije metanola znacajno je vecéa
nego kod ukapljenog vodika, djelomiéno zbog male gustoce (71 g/L) tekuéeg vodika.
Tako je u litri metanola sadrzano viSe vodika (99 g/L) nego u litri tekuéeg vodika, a
za metanol nije potrebno odrzavanje spremnika u kriogenim uvjetima (- 253 °C).
Odnosno, 1 m® metanola pri normalnim uvjetima sadrzi 1660 Nm3 vodika (Hz), u
usporedbi s teku¢im vodikom gdje 1 m? tekuc¢eg vodika pri - 253 °C sadrzi samo 788
Nm? plina vodika.

* Infrastruktura za rad s ukapljenim vodikom jako je skupa. Uz manje preinake za
metanol se mozZe upotrebljavati postojec¢a infrastruktura za benzin.

* MoZe se mijeSati s benzinom (M85, smjesa sadrzi 85 % metanola i 15 % benzina).
» Lak i jednostavan za uporabu. S druge strane, vodik je lako hlapiv i zahtijeva visoki
tlak ili kriogene uvjete skladistenja.

» Smanjeni gubici: osiguravanje nepropusnosti u sustavima za skladistenje vodika
mnogo je teze od spreCavanja curenja metanola. Toplina isparavanja ukapljenog
vodika uzrokuje ocCekivane gubitke i do 0,3 % po danu u spremnicima zbog
smanjivanja (pada) tlaka.

Nedostaci ekonomije metanola [17-22]

* Visoki troSkovi energije povezani s proizvodnjom vodika (ako je potrebno za
sintezu metanola).
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» Ovisno o sirovini sama proizvodnja ne mora nuzno biti Cista.

+ Uobic¢ajeno se proizvodi iz sinteznog plina tako da ovisi o fosilnim gorivima (iako se
teorijski moze upotrebljavati bilo koji izvor).

» Gustoca energije (po masi ili volumenu) upola niza u odnosu na benzin i 24 %
manja od etanola.

» Korozivan za neke metale ukljuCujuci aluminij, cink i mangan. Dijelovi motora za
usisavanje goriva izradeni su od aluminija. Sliéno kao kod etanola moraju se
upotrebljavati kompatibilni materijali za spremnike za gorivo i brtve u motoru.

» Kao i kod sli¢nog, korozivnog i hidrofilnog etanola, postojeci cjevovodi namijenjeni
za naftne proizvode ne mogu se upotrebljavati za transport metanola. Zato je za
metanol nuzan skuplji transport kamionima i vlakovima, sve dok se ne sagradi cijela
nova infrastruktura cjevovoda.

» Metanol, kao alkohol, pove¢ava propusnost nekih plastika spram para goriva (npr.
polietilen visoke gustoc¢e). Zbog te osobine metanola povecéavaju se emisije hlapivih
organskih spojeva (HOS) iz goriva, koje pridonose povecanoj izloZzenosti ozona u
troposferi te mogucoj izlozenost ¢ovjeka.

* Niska volatilnost na hladnom vremenu: moze biti teSko pokrenuti motor na Cisti
metanol, koji, dalje, radi neucinkovito dok se ne zagrije. To je razlog zasto se
opcenito u motorima s unutradnjim izgaranjem upotrebljava smjesa naziva M85 koja
sadrzi 85 % metanola i 15 % benzina. Benzin omogucuje da se motor pokrene ¢ak i
na niskim temperaturama.

* Metanol se opcenito smatra toksinim. Metanol je toksiCan i eventualno
smrtonosan kada se uzme u veéim koli€¢inama (30 do 100 mL). Ali isto je s veéinom
motornih goriva, ukljuéujuci benzin (120 do 300 ml) i dizelsko gorivo. Benzin takoder
sadrzi brojne spojeve koji su poznati kao kancerogeni (npr. benzen). Metanol nije
kancerogen, niti sadrzi kancerogene tvari. Medutim, u tijelu se metanol moze
transformirati u formaldehid, koji je toksi€an i kancerogen. Metanol se prirodno
pojavljuje u malim koli¢inama u ljudskom tijelu i u jestivim plodovima.

* Metanol je tekucina: to predstavija veci rizik od poZara u odnosu na vodik u
otvorenim prostorima. Nakon curenja metanol se ne Siri dalje. Za razliku od benzina
metanol izgara nevidljivim plamenom. U usporedbi s benzinom, medutim, metanol je
mnogo sigurniji. TeZze ga je zapaliti i oslobada manje topline kad gori. Pozar izazvan
metanolom moze se ugasiti obicnom vodom, dok benzin pluta na vodi i nastavlja
gorjeti. AmeriCka Agencija za zastitu okolisa (EPA) procjenjuje da bi prebacivanje s
benzina na metanol smanjilo u€estalost poZara povezanih s gorivima za 90 %.

» Metanol koji iscuri iz podzemnih spremnika goriva moze se relativno brzo proSiriti u
tlu i zagaditi vodu, iako taj rizik nije u potpunosti istrazen. Iskustva s MTBE aditivom
kao podzemnim oneciS¢avalom naglaSavaju vaznost procjene mogucih utjecaja
goriva i aditiva na okoli§. Medutim, slu€¢ajno ispustanje metanola u okoli§ uzrokovalo
bi mnogo manje Stete nego izlijevanje benzina ili nafte. Za razliku od tih goriva
metanol, potpuno topljiv u vodi, brzo bi se razrijedio do koncentracije dovoljno niske
za pocetak bioloSke razgradnje od mikroorganizama.
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Metanol se upotrebljava za denitrifikaciju u postrojenju za proc¢iS¢avanje vode kao
hranjiva tvar za bakterije.

Cijena metanola

Cijene metanola u pojedinim regijama znacajno se razlikuju (tablica 4). Od sije¢nja
1993. do listopada 2001. proizvodacka cijena metanola u SAD-u rasla je priblizno s
0,20 do 1,50 dolara za galon odnosno 0,053 do 0,396 dolara za litru [23]. Uglavhom
se cijena kretala izmedu 0,30 dolara za galon (5 $ / GJ, LHV) i 0,70 dolara za galon
(12 $ / GJ LHV). Odstupanja cijena ¢esto su posljedica prevelike ponude, ali cijena
jako ovisi i 0 mogucnostima uvoza i cijeni prirodnog plina. Konkretan primjer dan u
izvjesStaju Chemical Marketing Reporter iz 2003. godine pokazuje promjenu cijene
metanola od 0,62 dolara za galon (10 $ / GJ, LHV), na 0,40 dolara za galon (7 $ /
GJ, LHV) tijekom istog mjeseca [24].

U proizvodnji metanola iz prirodnog plina, veéina troSkova nastaje u procesima
reformiranja i kondicioniranja plina. Analiza kapitalnih troskova ICI (Imperial
Chemical Industries) procesa pokazuje strukturu troSkova: desulfurizacija (2 %),
reformiranje / hladenje plina (32 %), proizvodnja pare (14 %), tlaCenje (24 %),
sinteza metanola (22 %) te destilacija (6 %) [25]. Uporaba suspenzijskog (slurry)
umjesto cijevnog reaktora smanjuje troSkove za opremu i troSkove kompresijskih
jedinica (nizi pad tlaka kroz reaktor). Ocekuje se da investicijski troSkovi za
LPMEOH (Liquid Phase Methanol) budu 5-23 % maniji nego kod procesa u plinovitoj
fazi istog kapaciteta [26]. Vermillion i sur. 2001 [27] ustanovili su da je kod
proizvodnje metanola iz biomase cijena po galonu 0,30 do 0,55 dolara ve¢a nego
ako se proizvodi iz prirodnog plina.

U tablici 5 dani su troSkovi za razli€ite postupke proizvodnje metanola iz ugljena, a u
tablici 6 troSkovi za nekoliko postupaka proizvodnje metanola iz biomase.

Tablica 4: Cijene metanola u pojedinim regijama [28]

Podrucje Po toni Po litri

Europa 408 €/tona 0,323 €/Litar
Sjeverna Amerika 549 $/tona 0,434 §/ Litar
Azija 490 $/tona 0,387 $/Litar

* 0 (MeOH) = 0,792 g/om?

Cijene metanola naspram benzina i dizela prema Metanexu dane su u tablici 5 [28].
One su mnogo nize u odnosu na benzin ili dizel, naroCito u Europi. Cijena je
racunata u energetskim ekvivalentima prema dizelu i benzinu uz prosje¢ne troSkove
distribucije.

Cesto se cijena metanola izrazava u dolarima po milijun Btu (MMBtu) (tablica 6).
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Tablica 5: Cijene metanola naspram benzina i dizela u Europi i SAD-u [28].

Podrucje Benzin Dizel Metanol®)
SADa)
$iL 0,9 1,035 08
[$/galon] [3,425] [3,92] (3,04]
EUD  [€EL] 1,236 1,178 0,59

2) Cijene prema EIA (http://www.eia.gov/oog/info/gdu/gasdiesel.asp) bez poreza.
b) Cijene prema energy.eu site: http://www.energy.eu/ bez poreza.
° Cijene prema Methanex (http://www.methanex.com/products/methanolprice.html).

Tablica 6: Cijene sirovina po regijama, u dolarima po milijun Btu (MMBtu) [5]

Dolara po MMBtu
2006 2011 2016
SAD 7,02 4,14 4,32
Latinska Amerika 2,94 341 4,57
Zapadnoeuropske 5,99 9,19 11,51
Zemni plin zemlje
Kina 3,78 7,53 7,73
BliskoistoCne 0,91 1,36 1,59
zemlje
LoZivo ulie | Zapadnoeuropske 2,70 5,70 5,39
zemlje
Ugljen Kina 2,61 5,85 7,33
Gradski plin | Kina 0,50 0,50 0,50

Perspektiva proizvodnje metanola
Oporaba ugljikovog dioksida (Carbon Dioxide Recovery, CDR)

Proizvodnja metanola iz obnovljivih izvora klju¢ni je trenutak u pri¢i o metanolu.
Postoje primjeri istrazivanja koji idu u razli€itim smjerovima [29]. Tako, na Islandu, u
Carbon Recycling International proizvode obnovljivi metanol koristenjem otpadnog
CO:2 iz geotermalne elektrane i vodika iz elektrolize vode. Brojne druge tvrtke su u
postupku komercijalizacije tehnologije za katalitiCko stripiranje CO2 iz atmosfere radi
proizvodnje obnovljivog metanola. U Bruxellesu i u zemljama ¢lanicama EU-a
aktivno se zagovara proizvodnja obnovljivog metanola [30]. Na tom tragu je i
razmisljanje nobelovca George Olaha koji tvrdi da se umjesto emisije uglji¢nog
dioksida iz elektrana na uglien on moze pretvoriti u metanol te na taj nacin
"reciklirati" smanjujuci ukupne emisije ugljicnog dioksida u atmosferu [30]. Takoder,
biometanol se moze proizvesti iz razliCitih sirovina, vrste biomase, termokemijskim
postupkom sli¢nim Fisher-Tropschovom postupku za BTL.
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Moze ga se mijeSati s benzinom, 10-20 %. U Kini, M10 i M85 se ve¢ upotrebljavaju
u tisu¢ama vozila. Metanol se takoder istrazuje za uporabu kao gorivo u brodarstvu
[31-33]. VarmlandsMethanol AB gradi pogon za proizvodnju metanola iz biomase
(BTM) u Hagforsu u Svedskoj [34]. VarmlandsMetanol ée uplinjavati biomasu
(Sumski ostaci), a zatim prevoditi prociSéeni sintezni plin u metanol. Tvornica ce
proizvoditi 300 t / dan goriva metanola i isporucivati Zupaniji toplu vodu s termalnom
duznosti 15 MW. BioMCN, Nizozemska, prva je tvrtka u svijetu koja proizvodi i
prodaje industrijske koli¢ine biometanola, upotrebljavajuci glicerin kao sirovinu [35].
BioMCN razvija inovativhe procese za proizvodnju biometanola koriseéi razne
sirovine, uklju€ujuci i sirovi glicerin, zeleni plin, biomasu i CO2. SUPER methanol
projekt koji se temelji na preradi sirovog glicerina u superkriticnim uvjetima radi
proizvodnje metanola za ponovnu uporabu u postrojenju za biodizel (FP7-212180),
za cilj ima proizvodnju metanola od sirovog glicerina, i ponovno koristenje metanola
u tvornici biodizela [36]. To ¢e poboljSati energijsku bilancu, odrzivost i ukupnu
ekonomiju proizvodnje biodizela. ProuCava se prerada glicerina i proizvodnja
sinteznog plina prikladnog za sintezu metanola u jednom koraku (GTM - glicerin u
metanol). Proizvodaci ¢e biti manje ovisni o proizvodnoj cijeni metanola.

U lipnju 2014. godine u Edmontonu, Kanada, Enerkem je pokrenuo postrojenje
komercijalnih razmjera za proizvodnju metanola uplinjavanjem komunalnog &vrstog
otpada (MSW) [37]. Objekt pretvara komunalni otpad u sintezni plin, koji se prevodi
u metanol. Kao naredni korak planirana je dogradnja jedinice za pretvorbu metanola
u etanol. Abengoa, Methanex i ostali partneri suraduju u razvoju GEM goriva
(benzin, etanol, metanol mjeSavine) za uporabu u trkac¢im automobilima. IstraZivanje
je prethodno provedeno na benzinskm mjedavinama s "dvostrukim alkoholom" (npr.
10 % etanola plus 10 % metanola), koje imaju krivulju destilacije blizu Cistog
benzina, umanjujuéi utjecaj isparivosti goriva [38].

Novootkriveni katalizatori mogli bi dovesti do jeftine i Ciste proizvodnje metanola -
znanstvenici sa stanfordskog SLAC-a i danskog TU otkrili su novu vrstu katalizatora
koji bi mogli dovesti do jeftine i Ciste proizvodnje metanola. Takoder, postoji moguc¢-
nost proizvodnje viSih alkohola, etanola i propanola [39]. Novi katalizatori na osnovi
nikal-galija, razvijeni su pomocu kompjutoriziranih studija ogromnih baza podataka.
Prethodno je (kroz period od tri godine) detaljno studiran proces sinteze metanola iz
sinteznog plina kako bi se identificirala aktivna mjesta Cu-Zn-Al katalizatora.

Metanol u olefine (MTO)

Demonstracijsko postrojenje industrijskih razmjera u Feluy, Belgija koje financira
tvrtka Total upotrebljava MTO proces kojeg su razvili u UOP / Hydro i Olefin
Cracking Process (OCP), odnosno rezultat je zajedni¢kog razvoja tvrtki Total i UOP,
nakon Cega slijedi polimerizacija odnosno proizvodnja polimera. Olefini se mogu
upotrebljavati kao sastavnice za napredna biogoriva [29,40]. U prosincu 2012.
godine Woodspirit projekt, Nizozemska, izabran je za financiranje u iznosu od 199
milijuna € u prvom pozivu za dostavu prijedloga unutar programa NER300
financiranja za inovativne nisko-uglji¢ne tehnologije [41].
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Projekt treba pokazati proizvodnju biometanola u komercijalnom postrojenju velikog
kapaciteta uporabom torefakcije biomase i uplinjavanjem procesnih tokova kao nove
temeljne tehnologije. lzlaz projekta je 516 milijuna litara godiSnje biometanola
(413000 t godiSnje). Tvornica se nalazi u Nizozemskoj pored postoje¢eg postrojenja
sponzora projekta u Oosterholm, Farmsum. U projektu ée se upotrijebiti 1,5 milijuna
t drvne sjeCke godisnje.

U Sjedinjenim Americ¢kim Drzavama je Maverick Synfuels razvio modularni sustav
za proizvodnju metanola iz otpadnog plina, koji se zatim pretvara u olefine te u
biogoriva ili druge bioproizvode [42]. U ozujku 2014. godine Maverick je obznanio
partnerstvo s Plant Process Equipment Inc. radi proizvodnje i prodaju malih
postrojenja za pretvaranje otpadnog plina u metanol uz niske troSkove, a u rujnu
2014. godine modularni sustav postao je komercijalno dostupan.

Najnoviji iskorak predstavlja proizvodnja metanola izravno iz metana djelovanjem
enzima izoliranog iz metanotrofnih bakterija, koje se hrane metanom. Ugradnjom tih
enzima u polimer iz kojeg je 3D printanjem izraden reaktor, pri ¢emu su enzimi
zadrzali 100 %-tnu aktivnost, omogucena je izravna pretvorba metana u metanol pri
sobnoj temperaturi i normalnom tlaku [43].

Zakljucak

Posljednjih godina svjedo¢imo stalnom porastu potraznje za metanolom te
povecéanju njegovih proizvodnih kapaciteta zbog proSirivanja moguénosti njegove
primjene, prvenstveno kao goriva dok istovremeno njegova dosada$nja
najznacajnija primjena kao kemikalije za dobivanje formaldehida stagnira. Posljedica
je to razlicitih paralelnih procesa. S jedne strane, jeftini je plin iz Skriljevca u SAD-u
veliki poticaj ulaganju u proizvodnju metanola Sto je dovelo do izgradnje novih,
velikih postrojenja, preseljenja postoje¢ih ili uzrokovalo rad uz mnogo vece
kapacitete u pogonima koji su prethodno radili na rubu isplativosti. S druge strane,
poostrena zakonska regulativa npr. za brodove koji prometuju u ekolo3ki zasticenim
podrugjima odnosno nuznost pronalaZzenja nafina za smanjenjem zagadenja u
velikim gradovima, naro¢ito u Kini, veliki su poticaj za ekonomiju metanola. Dodatna
je prednost i poticaj mogucénost proizvodnje biometanola iz razli¢itih sirovina npr.
glicerina, zelenog plina, razli€itih vrsta biomase pa €ak i CO2. Razvijaju se inovativni
procesi za proizvodnju velikih koli¢ina biometanola koji se mozZe koristiti bilo kao
vazna biokomponenta za namjeSavanije ili samostalno biogorivo. Prethodno istaknuti
impulsi rezultiraju porastom znacaja i proizvodnje metanola ne samo lokalno ve¢ i
globalno.
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