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Emisija gasova staklene baste (Greenhouse Gasses GHG) iz pomorskog transporta
na globalnom nivou bila je odgovorna za oko 2,89% emisija uzrokovanih ljudskim
aktivnostima, prema podacima IMO-a (Medunarodna pomorska organizacija).
Njene projekcije ukazuju na to da bi se emisije gasova staklene baste u ovom
sektoru do 2050. godine mogle povecati i za 130% ako se ne preduzmu

odgovarajuce mjere, Sto moze ugroziti ciljeve Pariskog sporazuma.

Da bi se znafajno smanjile emisije GHG iz pomorskog transporta, pozeljne su
efikasne mjere na globalnom nivou. Evropska unija (EU) je donijela odluku da kroz
Zeleni plan (EU Greeen Deal) postane ugljeni¢no neutralno drus$tvo do 2050.
godine. Prate¢i EU, u julu 2023. godine IMO je napravila iskorak na ovom putu
obavezujuéi se na postupnu dekarbonizaciju pomorskog transporta do 2050.
godine. Kao jedna od rjeSenja u procesu dekarbonizacije pomorskog transporta
znacajno mjesto zauzimaju alternativna goriva sa smanjenim sadrzajem ugljenika i
ona koja se mogu proizvesti iz obnovljivih izvora. Takva goriva koja se mogu
primijeniti u postoje¢im brodskim dizel motorima kao ,drop-in” goriva jesu

biogoriva, sirova biljna ulja i biodizel.

U okviru disertacije je istraZena mogucénost primjene biodizela druge generacije
proizvedenog od otpadnih sirovina koje su na raspolaganju u Crnoj Gori, otpadnog
jestivog palminog i suncokretovog ulja, kao i sirovog ulja komine masline Zutice

(autohtona vrsta u Crnoj Gori) , za pogon brodskih dizel motora.
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Sirovine su podvrgnute postupku transesterifikacije u laboratorijskim uslovima
kako bi se proizveo biodizel, nakon ¢ega se umije$ao sa ¢istim niskosumpornim
dizel gorivom u tri razli¢ite zapremine: 7%, 20% i 25% v/v, te na taj nacin za
potrebe istraZivanja proizvelo 10 vrsta razli¢itih goriva/smjeSa. SmjeSe su ispitane
sa stanovi$ta energetskih parametara i emisije gasovitih zagadivaca oksida azota

(NOx), sumpor-dioksida (SO2) i ugljen-monoksida (CO).

Za potrebe ispitivanja goriva kori§éen je dvotaktni sporohodni brodski dizel motor,
Burmeister model ALPHA 494 R. Radio je 8.600 sati nakon posljednjeg remonta, i
nije bilo nikakvih prilagodavanja za ovaj eksperiment. Takode, motor nije
posjedovao tehnologije za smanjenje emisije gasovitih zagadivala, te je iz tog

razloga bio pogodan za ovu vrstu istrazivanja.

Ispitivanja su sprovedena kada je brod bio na vezu u luci tokom istog dana - kako
bi se obezbijedili isti uslovi na svim reZzimima rada motora. Mjerenje emisije
gasovitih zagadivaca izvrSeno je za svaki uzorak smjeSe na rezimima od 150, 180 i
210 °/min radilice motora (voZnja naprijed sa pola snage). Testo 350 MARITIME
analizator emisije izduvnih gasova koriS¢en je u eksperimentu za mjerenje
koncentracije gasovitih zagadivaéa. Analizator je postavljen na galeriji od oko dva
metra iznad motora, dok je sonda postavljena u otvore kolektora izduvnih gasova.
Donji dio kolektora izduvnih gasova do tatke ubacivanja sonde nije hladen. Izmedu
svakog rezima rada motora sprovedeno je mjerenje nakon Sto su parametri
motora, kao Sto su temperatura rashladne tecnosti i temperatura ulja, bili
stabilizovani. Mjerenje obrtnog momenta i snage pogonskog vratila vrSeno je
postavljanjem dva para mjeraca napona (tip KSI21-6/350), povezanih u mostu
Wheatstone, na osovinu propelera. Potros$nja goriva mjerena je za svaku brzinu i
vrstu goriva, nakon ¢ega su izracunati termicki stepen iskoriS¢enja (BTE) i

specifitna potroSnja goriva (BSFC).

Svrha izvr$enih mjerenja bila je da se utvrde mogucénosti upotrebe obnovljivih i
ugljeni¢no neutralnih goriva za pogon brodskih dizel motora sa stanovista

moguénosti smanjenja gasovitih zagadivaca kao $to su NOx, SO21i CO.
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Ispitivanjem je utvrdeno da se umjeSavanjem biodizela druge generacije sa
niskosumpornim dizel gorivom moZe smanjiti emisija NOx. Moguéi razlozi
smanjenja NOx su viSi cetanski brojevi i niZi sadrzaj aromatskih jedinjenja
mjeSavina biodizela u poredenju sa dizel gorivom. Takode, mjeSavine koje sadrze
biodizel napravljen od sirovog ulja komine masline ulja Zutice pokazuju nesto
manju emisiju NOx nego mjeSavine od otpadnog jestivog suncokretovog i palminog
ulja, Sto bi moglo biti posljedica njihovog niZeg sadrZaja poliaromati¢nih i ukupnih

aromaticnih jedinjenja.

Emisija SO zavisi od sadrZaja sumpora u gorivu. S obzirom na to da biodizel ne
sadrZi ova jedinjenja, poveéanjem udjela biodizela u smjesi uti¢e se na smanjenje

emisije SOz, a za ofekivanje je i smanjenje i emisije sulfatnih estica.

Emisija CO pri koriS¢enju smjeSa sa biodizelom bila je niZza u poredenju sa dizel
gorivom na niskim i srednjim brzinama motora. Kada se koriste smjeSe sa
biodizelom, zahvaljuju¢i dodatnom kiseoniku koji sadrzi biodizel, lokalni odnos
vazduh/gorivo tokom sagorijevanja postaje visi, tj. smjeSa postaje siromasnija, $to
rezultira smanjenjem emisije CO. Pri poredenju vrsta sirovina za proizvodnju
biodizela, smjeSe koje sadrZe biodizel napravljen od otpadnog palminog ulja
pokazale su neSto vecu emisiju CO u odnosu na druge dvije vrste, bez obzira na

brzinu motora. Ovo moZe biti zbog njegovog veceg sadrzaja ugljenika.

Ovim je potvrdeno da se biodizel druge generacije proizveden iz otpadnih jestivih
ulja i sirovog ulja komine masline Zutice moZe umijesati do 25 % v/v u dizel gorivo
i na taj nadin smanjiti emisiju gasovitih zagadivaca prilikom sagorijevanja u

brodskim dizel motorima.

Kljuéne rijeci: otpadno jestivo suncokretovo ulje, otpadno jestivo palmino ulje,
ulje komine masline Zutice, transesterifikacija, biodizel druge generacije, smjesa
biodizela i dizel goriva, brodski dvotaktni sporohodni dizel motor, energetski

parametri, emisija gasovitih zagadivaca

Naucna oblast: Pomorske nauke

UZa nauéna oblast: Brodsko inZenjerstvo
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Summary

The emission of greenhouse gasses (GHG) from maritime transport on a global
scale has been responsible for about 2.9% of emissions caused by human activities,
according to data from the International Maritime Organization (IMO). Their
projections indicate that greenhouse gas emissions in this sector could increase by
up to 130% by 2050 if appropriate measures are not taken, potentially
undermining the goals of the Paris Agreement.

In order to significantly reduce GHG from maritime transport, effective measures
on a global scale are desirable. The European Union has decided to become a
carbon-neutral society by 2050 through the EU Green Deal. Following EU Green
Deal, in July 2023, the International Maritime Organization (IMO) took a step in
this direction by committing to gradual decarbonization of maritime transport by
2050. As part of the decarbonization process, alternative fuels with reduced
carbon content and that can be produced from renewable sources play a
significant role. One such fuel that can be applied in existing marine diesel engines
as a "drop-in" fuel are biofuels, biodiesel and raw vegetable oils.

The dissertation explored the possibility of using second-generation biodiesel
produced from raw materials available in Montenegro, such as waste edible palm
and sunflower oil, as well as waste raw olive pomace oil from olive Zutica

(autochthonous in Montenegro), for powering marine diesel engines.
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The raw materials underwent transesterification process in laboratory conditions
to produce second-generation biodiesel, which was then blended with pure diesel
fuel in three different volumes: 7%, 20%, and 25% v/v, resulting in the production
of 10 different types of fuels/blends for research purposes. The blends were tested
in terms of energy parameters and the emission of gassous pollutants, nitrogen
oxides (NOx), sulfur dioxide (S0O2), and carbon monoxide (CO).

For the purpose of fuel testing, a two-stroke slow-speed marine diesel engine,
Burmeister model ALPHA 494 R, was used. The engine had been running for 8,600
hours since its last overhaul, and no adjustments were made to the engine for this
experiment. Additionally, the engine did not possess technologies for reducing
emissions of gaseous pollutants, making it suitable for this type of research.

The emissions testing was conducted while the ship was moored during the same
day to ensure identical atmospheric conditions. The emission of gaseous pollutants
was measured for each fuel sample at engine speeds of 150, 180, and 210
revolutions per minute (rpm) (half-load operation). The Testo exhaust gas
analyzer model 350 MARITIME was used in the experiment to measure the
concentration of gaseous pollutants. The analyzer was positioned on a platform
about two meters above the engine, while the probe itself was placed in the
exhaust gas collector inlet. The lower part of the exhaust gas collector up to the
probe insertion point was not cooled. Measurements were taken after the engine
parameters, such as coolant temperature and oil temperature, had stabilized
between each engine operating condition. The torque and power output were
measured by installing two pairs of voltage meters (type KSI21-6/350), connected
in a Wheatstone bridge, on the propeller shaft. Fuel consumption was measured
for each speed and fuel type, while the thermal efficiency (BTE) and specific fuel
consumption (BSFC) were calculated.

The purpose of the measurements was to determine the feasibility of using
renewable and carbon-neutral fuels to power marine diesel engines in terms of
reducing gaseous pollutants such as NOx, SOz, and CO.

The testing revealed that blending second-generation biodiesel with diesel fuel can
reduce NOx emissions. Possible reasons for the reduction in NOx include higher

cetane numbers and lower aromatic compound content in biodiesel blends



Doktorska disertaciia Nada Marstijepovic¢ Burdic

compared to diesel fuel. Additionally, blends containing biodiesel made from
Zutica raw olive pomace oil showed slightly lower NOx emissions than blends from
waste edible sunflower and palm oil, which could be attributed to their lower
content of polyaromatic and total aromatic compounds.

SOz emissions depend on the sulfur content in the fuel. Since biodiesel does not
contain these compounds, increasing the proportion of biodiesel in the blend
reduces SO; emissions, and a decrease in sulfate particle emissions can also be
expected.

CO emissions when using blends with biodiesel were lower compared to diesel fuel
at low and medium engine speeds. When biodiesel blends are used, thanks to the
additional oxygen contained in biodiesel, the local air/fuel ratio during combustion
becomes higher, i.e., the blend becomes leaner, resulting in reduced CO emissions.
Comparing the types of raw materials for biodiesel production, blends containing
biodiesel made from waste palm oil showed slightly higher CO emissions than the
other two types, regardless of engine speed. This may be due to its higher carbon
content.

This confirms that second-generation biodiesel produced from waste edible oils
and raw olive pomace oil from Zutica olive can be blended up to 25% v/v with
diesel fuel, thereby reducing the emission of gaseous pollutants during combustion

in marine diesel engines.

Keywords: waste edible sunflower oil, waste edible palm oil, olive pomace oil from
Zutica olive, transesterification, second-generation biodiesel, blend of second-
generation biodiesel and diesel fuel, marine two-stroke slow-speed diesel engine,

energy parameters, emission of gaseous pollutants

Scientific field: Maritime Sciences
Narrower scientific field: Marine engineering

UDK number: To be determined by the University of Montenegro
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1. UVOD

1.1. ObrazloZenje teme

Tehnolo$ki napredak uslovljava sve vecu zavisnosti od proizvodnje energije
koris¢enjem goriva, koja sada uglavhom poti¢u iz fosilnih izvora [1]. Ideja o
upotrebi biljnih ulja kao goriva nastala je istovremeno sa pofetkom masovnije
eksploatacije goriva dobijenih iz sirove nafte. Tridesete godine proslog vijeka se
smatraju pravim pocecima istraZivanja u vezi sa ovom problematikom jer su se
tada pojavila prva publikovana saopS$tenja [2].

Direktna upotreba biljnih ulja i mjeSavina kao goriva za savremene dizel motore
donosi brojne poteskoce, kao 5to su smanjenje snage i efikasnosti motora,
nastajanja naslaga koksa, zguSnjavanja i geliranja mazivih ulja [3]. Ove
potesSkoce se pripisuju velikoj viskoznosti (11-17 puta veéa od dizel goriva),
sadrzaju masnih Kiselina, oksidaciji i polimerizaciji usljed skladiStenja i
sagorijevanja, i manjoj isparljivosti koja uzrokuje nepotpuno sagorijevanje [4].
Pomenute poteSkoce rjeSavaju se procesom transesterifikacije biljnih ulja putem
kojeg se smanjuju/neutraliSu slobodne masne Kiseline i viskozitet. U postupku
transesterifikacije biljna ulja reaguju s alkoholom uz prisustvo katalizatora i kao
produkt dobijaju se esteri masnih kiselina (biodizel) i glicerin [5].

Zbog veoma slicnih svojstava sa dizel-gorivom, biodizel je afirmisan kao
alternativno gorivo za dizel motore bez ve¢ih modifikacija [6,7,8]. Glavne prednosti
biodizela uklju¢uju njegovu proizvodnju iz obnovljivih izvora, te se iz tog razloga
smatra ugljeni¢no neutralnim gorivom [9,10].

Prilikom procesa sagorijevanja, u brodskim dizel motorima se oslobada odredena
koli¢ina toplote i stvaraju produkti sagorijevanja kao 5to su azot (N2), kiseonik
(02), ugljen-dioksid (CO2), ugljen-monoksid (CO), sumpor-dioksid (SOz), azotni
oksidi (NOx), nesagorjeli ugljovodonici, vodena para (Hz0) i cestice (PM). Ovi
produkti se mogu svrstati u zagadujuce i nezagadujuée, kao i produkte potpunog i
nepotpunog sagorijevanja [11]. Od najvece brige po zagadenje vazduha su NOx, PM

i SOx, dok je sa stanovista uticaja na klimatske promjene najznacajniji CO-.
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U cilju zastite Zivotne sredine, Medunarodna pomorska organizacija IMO posvecuje
veliku paznju o¢uvanju prirodnih resursa kao i smanjenju emisije zagadivaca iz
brodskih motora. Medunarodna Konvencija IMO MARPOL ima za cilj sprjeavanje i
smanjenje zagadenja sa brodova i trenutno obuhvata Sest aneksa. Aneks VI se bavi
zagadenjem vazduha od brodova, kontrolom emisije oksida azota NOx i SOx, kao i
ogranicenjem emisija staklene baste kroz povelanje energetske efikasnosti
brodova [12].

Takode, Evropska unija kroz EU Green Deal uvrstila je u svoju legislativu da do
2050. godine sprovede mjere kojima se teZi povecanju energetske efikasnosti i
smanjenju intenziteta ugljenika u pomorskom transportu, tj. uspostavljanju
ugljieni¢no neutralnog kontinenta [13]. Evropska komisija je u julu 2021.
predstavila svoj paket prijedloga ,Fit for 55” (FF55), koji imaju za cilj smanjenje
emisije gasova staklene baste za 55% do 2030. godine u odnosu na 1990, i
obuhvata sve sektore privrede, ukljuéujuéi i pomorski transport [14].

S obzirom na to da su biogoriva ugljeni¢no neutralna, ponovo se, nakon desetak
godina, razmatra mogucnost znacajnijeg kori§¢enja biogoriva (sirova ulja i
biodizel) za pogon brodskih motora, s obzirom na to da se u odredenom procentu
umjeSavanja sa postoje¢im dizel gorivima ne zahtijevaju znacajnije modifikacije na
motoru, tj. smatraju se tzv. ,drop-in” gorivima. Ovu ¢injenicu je potvrdila vecina
vodeéih proizvodaca brodskih motora [15]. Kao najveée probleme prilikom
testiranja biogoriva naveli su pove¢anu potrosnju goriva, poveéanu emisiju oksida
azota NOx, probleme prilikom dugotrajnog skladistenja biogoriva, i dr.

Crna Gora je u potpunosti zavisna od uvoza fosilnih goriva. Proizvodnja tetnih
biogoriva iz obnovljivih izvora, koji su na raspolaganju u Crnoj Gori, predstavlja
najbolji nacin da se ta zavisnost djelimi¢no umanji u relativno kratkom
vremenskom periodu. Tom nastojanju ide u prilog i Direktiva Evropske unije
2009/28/EC, koja se odnosi na promociju kori$¢enja energije iz obnovljivih izvora.
Crna Gora je ¢lanica Medunarodne pomorske organizacije IMO i potpisnica
Pariskog sporazuma i kao buduéa ¢lanica EU mora da ispuni sve.nabrojane
obaveze.

Nezavisno od budué¢ih medunarodnih obaveza Crne Gore, potreba za. poveéanim

koriséenjem obnovljivih izvora u saglasnosti je sa tehnoloski naprednijom,
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energetski efikasnijom i na odrZivom razvoju zasnovanom praksom razvijenih
zemalja. Pored direktnih efekata, ekonomskih (smanjenje energetske zavisnosti i
trgovinskog disbalansa), ekoloskih (upotrebom biogoriva, kao motornih goriva,
emituje se manje gasova koji izazivaju efekat staklene baste i manje zagadujuéih
materija) i povecanja odrZivosti u transportnom scktoru (biogoriva su obnovljiv
izvor energije), povecala bi se upotreba biogoriva u transportnom sektoru,

angazovao bi se domadi investicioni kapital i podstakla domaca proizvodnja.

1.2. (Ciljistrazivanjaihipoteze

Iz gore navedenog proizlazi i cilj istrazivanja: da se odredi najkvalitetnija vrsta
biodizela II generacije (od otpadnih uljanih sirovina koje su na raspolaganju u
Crnoj Gori) sa stanoviSta sastava izduvne emisije gasova i radnih parametara

brodskog dizel motora.

Istrazena je mogucnost proizvodnje biodizela druge generacije od otpadnih
materija koje su na raspolaganju u Crnoj Gori i njihova primjena kao pogonskog
goriva za brodske dvotaktne sporohodne dizel motore sa aspekta emisije
zagadivata NOx, CO i SO;. Pri odabiru sirovina za proizvodnju biodizela druge
generacije, posebna pazZnja se posvecuje odabiru otpadnih uljanih sirovina koje su
lako dostupne na teritoriji Crne Gore.

Za proizvodnju biodizela Il generacije ée se Koristiti tri razlidite sirovine, otpadno
jestivo suncokretovo ulje, otpadno jestivo palmino ulje i otpadno sirovo ulje

komine masline Zutica.

Za istrazivanja ¢e se koristiti brodski dvotaktni sporohodni dizel motor na brodu

Mornarice Crne Gore.
IstraZivanje se zasniva na sljedeéim hipotezama:

1. Moguce je proizvesti u laboratorijskim uslovima biodizel druge generacije
putem procesa transesterifikacije iz otpadnih jestivih ulja (suncokretovo i
palmino) i sirovog ulja komine masline Zutice koja se mogu sakupiti na

teritoriji Crne Gore.
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2. Moguce je primijeniti biodizel druge generacije proizveden od otpadnog
jestivog palminog i suncokretovog ulja, i od sirovog ulja komine masline
Zutica, kao pogonsko gorivo, u smjesi sa dizel gorivom sa 7%, 20% i 25% v/v
udjela (B7, B20 i B25), kod brodskih dvotaktnih sporohodnih dizel motora sa
stanovista radnih parametara motora i uticaja na materijale u sistemu dovoda
goriva.

3. Moguée je smanjiti emisije gasovitih zagadivaéa iz brodskih dvotaktnih
sporohodnih dizel motora, NOx, SO i CO, primjenom biodizela druge
generacije proizvedenog od otpadnog jestivog palminog i suncokretovog ulja, i

od sirovog ulje komine masline Zutice, u smjesi sa dizel gorivom do 25%.

1.3. Metodologija i plan istrazivanja

Predmet istraZivanja je biodizel druge generacije proizveden od otpadnih materija
koja su na raspolaganju u Crnoj Gori i njihova primjena kao pogonskog goriva za
brodske motore. IstraZivanje ima za cilj odredivanje najpogodnije vrste biodizela
druge generacije proizvedene od otpadnih materija za primjenu u brodskim dizel
motorima sa aspekta uticaja na radne parametre brodskih dizel motora i emisije

gasovitih zagadivaca.

Za proizvodnju biodizela druge generacije kori$éene su tri razli¢ite sirovine:
otpadno jestivo suncokretovo ulje, otpadno jestivo palmino ulje i sirovo ulje
komine masline Zutice.

Transformacijom otpadnih ulja u biodizel sproveo se postupak transesterifikacije.
U laboratorijskim uslovima za postupak transesterifikacije otpadnog ulja se
koristio CH30H i NaOH, a kao produkti dobijani su esteri masnih Kkiselina
(biodizel) i glicerin. Laboratorijski su utvrdene fizicko-hemijske karakteristike
biodizela druge generacije.

U laboratorijskim uslovima za eksperiment pripremljene su smjese biodizel/dizel-
gorivo od 0%, 7%, 20% i 25% v/v biodizela u dizel-gorivu i dobijeno je 10 vrsta
goriva (D, DS7, DS20, DS25, DP7, DP20, DP25, DM7, DM20 i DM25). Laboratorijski
su utvrdene fiziko-hemijske karakteristike dobijenih 10 smjesa biodizel/dizel

goriva u akreditovanoj laboratoriji za ispitivanje nafte i naftnih derivata Instituta
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za transport doo u Podgorici. Goriva su ispitana sa stanoviSta energetskih
parametara i emisije gasovitih zagadivaca oksida azota, sumpor-dioksida i ugljen-
monoksida.

Eksperimentalne smjeSe biodizel/dizel goriva (D, DS7, DS20, DS25, DP7, DP20,
DP25, DM7, DM20 DM25) upotrebljene su za pogon brodskog dizel motora (u
stvarnim uslovima plovidbe). Za potrebe ispitivanja goriva koriScen je dvotaktni
sporohodni brodski dizel motor, model ALPHA 494 R proizveden od strane
LITOSTROJ Ljubljana (Slovenija) pod Burmeister licencom. Motor nije posjedovao
tehnologije za smanjenje emisije gasovitih zagadivaca, te je iz tog razloga bio
pogodan za ovu vrstu istrazivanja.

Eksperimentalna ispitivanja su sprovedena kada je brod bio vezan tokom istog
dana - kako bismo imali identi¢ne atmosferske uslove.

U radnim uslovima reverzibilno dvotaktno sporohodnog cetvorocilindri¢nog
brodskog dizel motora eksperimentalno su ispitani: sastav izduvne emisije, radni
parametri brodskog dizel motora: snaga i obrtni momenat, mjerenje casovne
potroSnje goriva, mjerenje specificne potro$nje goriva i mjerenje termickog
stepena iskori$éenja.

Mjerenje emisije gasovitih zagadivaca izvrSeno je za svaki uzorak goriva na
rezimima od 150, 180 i 210 obmin-! (ob/ min-1) radilice motora (voznja naprijed s
pola snage). Gasni analizator emisije izduvnih gasova koris¢en je za mjerenje
koncentracije gasovitih zagadivaca. Analizator je postavljen na galeriji oko dva
metra iznad motora, dok je sonda postavljena u otvore kolektora izduvnih gasova.
Donji dio kolektora izduvnih gasova do tacke ubacivanja sonde nije hladen. Izmedu
svakog reZima rada motora sprovedeno je mjerenje nakon S§to su parametri
motora, kao S$to su temperatura rashladne te¢nosti i temperatura ulja, bili
stabilizovani. Mjerenje obrtnog momenta i snage pogonskog vratila vr$eno je
postavljanjem dva para mjera¢a napona tip KSI21-6/350, povezanih u mostu
Wheatstone, na osovinu propelera. Potro$nja goriva mjerena je za svaku brzinu i
vrstu goriva, kao i termicki stepen iskori$¢enja (BTE) i specificna potrosnja goriva
(BSFQ).

Svrha izvrSenih mjerenja bila je da se utvrde moguénosti upotrebe obnovljivih i

ugljenitno neutralnih goriva za pogon brodskih dizel motora sa stanovista
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moguénosti smanjenja gasovitih zagadivaca kao 3to su oksidi azota (NOx), sumpor-

dioksid (SO2) i ugljen-monoksid (CO).

Eksperimentalnim istraZivanjem dobijeni podaci su obradeni i uporedeni.

1.4. Struktura disertacije

U poglavlju 1 doktorske disertaciji dat je osvrt na problematiku vezanu za
negativne efekte po kvalitet vazduha i uticaj na globalno zagrijavanje od strane
brodarstva i mjere koje pruzimaju Svjetska pomorska organizacija i Evropska unija
u cilju njihove regulacije i prelaska na pogon obnovljivim izvorima energije,
ukljucujuci i biogoriva . 1z toga je proizasao i cilj ove disertacije, a to je da se utvrde
mogucnosti proizvodnje biodizela iz otpadnih materija koje se mogu sakupiti na
teritoriji Crne Gore, kao i moguénost smanjenja gasovitih Stetnih komponenti iz
izduva brodskih motora. Dat je pregled metodologije i plana rada.

U poglavlju 2 dat je teorijski uvid primjene biodizela u brodskim dizel motorima u
procesu formiranja smjeSe sagorijevanja kod dizel motora. Navedene su faze
obrazovanja smjeSe i sagorijevanje u dizel motorima, faktori koji utifu na
sagorijevanje, kao i fiziko-hemijski procesi u toku sagorijevanja. Produkti koji
nastaju tokom procesa sagorijevanja su N2, 02, CO2, CO, SOz SO, PM &estice, kao i
isparljiva organska jedinjenja — VOC, ¢ije su emisije ograni¢ene iz brodskih dizel
motora. Ograni¢enje emisije zagadiva¢a i gasova staklene baste u pomorskom
transport odreduje IMO - pomorska medunarodna organizacija. U istom poglavlju
opisuju se razlicita svojstva goriva koja se Kkoriste, kao i mjeSavine klase FAME
destilata (DFA, DFZ i DFB), ukljucuju¢i mjesavine biogoriva koje sadrze 7% v/v
FAME u kategoriji destilatnih goriva. Osim ISO 8217 standarda, definisan je i
standard kvaliteta biodizela EN 14214 ili ASTM D6751.

Biogoriva za Pomorski transport klasifikuju se u Cetiri grupe: biodizeli, bio-
alkoholi, bio-ulja i gasovita biogoriva. Biodizeli i bio-alkoholi mogu posluZiti kao
drop-in goriva za destilatna brodska goriva; bio-ulja su pogodna kao dodaci koji
mogu zamijeniti konvencionalna brodska (teska i destilatna) goriva HFO, VLSFO i
ULSFO. Takode, biogoriva se cesto razmatraju u kontekstu dekarbonizacije

pomorskog transporta, Sto treba razumjeti kao njihovu prednost u smislu
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potencijalnog smanjenja emisije u poredenju sa konvencionalnim fosilnim
gorivima. Biogoriva se mogu posmatrati kao ugljeni¢no neutralna, jer se biogeni
CO2 apsorbovan od strane sirovina tokom svog Zivota vra¢a u atmosferu nakon
procesa sagorijevanja. U okviru WTW prora¢una, apsorbovani ugljenik se cesto
racuna kao negativna emisija u okviru WTT emisije, dok su emisije iz sagorijevanja
uporedive fosilnim gorivima, TTW.

U istom poglavlju navode se sirovine za proizvodnju biodizela prve, druge i treée
generacije. Za tehnologiju proizvodnje biodizela primijenjena je reakcija
transesterifikacije sa alkoholom wuz prisustvo katalizatora. Na reakciju
transesterifikacije uticu mnogi faktori: slobodne masne kiseline (SMK), sadrzaj
vode, vrsta alkohola u procentu koji se koristi, koncentracija katalizatora,
temperature i vrijeme reakcije, i brzina i na¢in mijesanja.

Svojstva biodizela su razli¢ita u odnosu na dizel-gorivo zbog uticaja skladiStenja,
transporta i upotrebe. Ta specificna svojstva biodizela su: kinematska vrijednost,
niskotemperaturno gorivo, oksidaciona stabilnost, jodni broj, kiselinski broj, donja
toplotna mo¢, sadrZaj vode i sedimenata, hidroskopsko svojstvo, cetanski broj,
mazivost i kompatibilnost biodizela sa materijalom. U poglavlju 2 prikazana je
proizvodnja biodizela na evropskom i svjetskom nivou, kao i prednosti i nedostaci
primjene biodizela.

U poglavlju 3 navodi se primjena biodizela kao brodskog goriva testirana u
nekoliko istraziva¢kih programa. Sprovedena istrazivanja su utvrdila da se biodizel
moZe bez problema dodavati dizel-gorivu do 7-10%. Ova istraZivanja dala su
prednosti primjene biodizela za pogon brodskih motora kao i potencijalne
probleme. ViSe istrazivafa proucavalo je uticaj biodizela na potroSnju goriva u
brodskim dizel motorima BSFC i BTE.

Autori u istom poglavlju ukazuju na prednosti primjene i uticaj biodizela u
brodskim dizel motorima na PM Cestica, kao i na gasove izduvne emisije CO, CO,
SOz, HCi NOx.

U poglavlju 4 opisan je predmet istraZivanja i mogucénost proizvodnjé biodizela
druge generacije od otpadnih sirovina koje su na raspolaganju u Crnoj Gori i
njihova primjena kao pogonskog goriva za brodske motore. Za proizvodnju

biodizela u laboratorijskim uslovima procesom transesterifikacija koriste se
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otpadna ulja (suncokretovo i palmino) i otpadno sirovo ulje komine masline
(barska Zutica). Za sprovodenje procesa transesterifikacije ulja izabrani su
metanol i natrijum-hidroksid. Date su fizi¢cko-hemijske karakteristike i svojstva
otpadnih ulja, proizvedenog biodizela i smje$a. Takode, u istom poglavlju opisuje
se priprema eksperimentalne smjeSe proizvedenog biodizel i dizel goriva, i to:
izbor udjela biodizela druge generacije u smjesi sa dizel gorivom (7 %, 20 % i 25 %
v/v biodizela u dizel-gorivu). Date su fiziko-hemijske karakteristike i svojstva
otpadnih ulja, proizvedenog biodizela i smjesa. Za ispitivanja pripremljenih smje$a
je izabran reverzibilni dvotaktni sporohodni éetvorocilindri¢ni brodski dizel motor
sa unakrsnim protokom — Burmeister model ALPHA 494 R. Mjerenje obrtnog
momenta i snage motora propelera vrSeno je pomo¢u mjera¢a napona. Potrosnja
goriva mjerena je za svaku brzinu i vrstu goriva i odredeni su BSFC i BTE.

Za mjerenje sastava izduvnih gasova, glavnog brodskog dizel motora na $kolskom
brodu Jadran koriSéen je prenosni gasni analizator Testo model 350 MARITIME za
mjerenje koncentracije SOz, CO i NOx u izduvnim gasovima motora. Mjerenje
obrtnog momenta i snage pogonskog vratila vr$eno je mjeraem napona tip KS
121-6/350, elektronskim mjernm uredajem Spider 8 i Softver Catman 3.0. Svrha
izvrSenih mjerenja dala je trendove gasovitih emisija u odnosu na razlidite vrste i
sadrzaj biodizela druge generacije u mjeSavinama za motorni dizel motor u
upotrebi.

U poglavlju 5 disertacije su analizirani rezultati istraZivanja. Mjerenje obrtnog
momenta i snage motora propelera vrieno je pomoéu mjeraca napona. Pove¢anjem
broja obrtaja motora povecan je obrtni momenat i efikasna snaga na vratilu. Za
konstantne parametre motora, ¢asovna potro3nja goriva i BSFC su ve¢i prilikom
koris¢enja smjeSa biodizel/dizel gorivo, i rastu sa procentualnim uée$éem
biodizela u smjesi. Osnovni razlog je taj $to biodizel i smjeSe imaju niZu toplotnu
mo¢ u odnosu na ¢isto dizel gorivo. Smjese biodizela od otpadnog palminog ulja su
pokazale najmanja odstupanja u ¢asovnoj potro$nji goriva i BSFC u odnosu na
primjenu Cistog dizel goriva. BTE raste kako se poveava brzina mbtora. BTE
smjeSa biodizela od otpadnog jestivog palminog ulja je nesto veéa nego u sludaju

primjene ¢istog dizel goriva. BTE smjeSa od otpadnog jestivog suncokretovog ulja i
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smjeSa biodizela ulja komine masline nesto je manja nego u slu¢aja primjene ¢istog
dizel goriva.

Koli¢ina NOx povecana je sa povecanjem broja obrtaja motora. Emisija NOx je niZa
prilikom koriS¢enja mjesavina biodizela u odnosu na ¢isto dizel gorivo, pri svim
brzinama motora. Poveéanjem sadrzaja biodizela u smjeSi goriva sa 7% na 25%
javlja se trend smanjenja emisije NOx. Emisija SOz iz motora sa pogonom na
biodizel je bila manja u poredenju sa dizel gorivom. Emisija CO je blago porasla sa
povecanjem broja obrtaja motora od 150 na 180 °/min, dok se znadajno povecala

sa povecanjem broja obrtaja motora od 180 na 210 °/min.

Uporedujuéi vrste sirovina za proizvodnju biodizela, smjese koje sadrze biodizel
napravljen od otpadnog palminog ulja pokazale su ne$to veéu emisiju CO u odnosu
na druge vrste, bez obzira na brzinu motora. Ovo moze biti zbog njegovog veteg

sadrzaja ugljenika.

U poglavlju 6 dat je zakljucak sa rezultatima kojima se potvrduju hipoteze.
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2. TEORIJSKA POSTAVKA PRIMJENE BIODIZELA U
BRODSKIM DIZEL MOTORIMA

2.1. Primjena dizel motora i goriva za brodski pogon

Industrija kontinuirano radi na unapredenju dizel motora od samog njegovog

izuma u 19. vijeku. Danas su dostupni u razli¢itim oblicima i formama.

Oni su od sustinskog znacaja za pogon i proizvodnju elektri¢ne energije kako kod
manjih plovila i jahti, tako i kod komercijalnih. S obzirom na veli¢inu i namjenu

plovila, dizel motori za njihove potrebe mogu se Kklasifikovati na sljede¢i nacin [1]:

¢ prema mjestu ugradnje na brodu na vanbrodske i (unutar)brodske;

e prema svrsi na glavne motore koji pokrecu plovilo i pomocne za
proizvodnju elektri¢ne energije;

e prema brzini obrtanja motora ili brzini klipa na sporohodne (0-300 °/min),
srednjohodne (300-1000 °/min) i brzohodne (>1000 °/min);

¢ prema konstrukciji i broju ciklusa na dvotaktne i ¢etvorotaktne, i

e prema vrsti goriva koja koriste.

Razli¢ita svojstva goriva potrebna su za razliite vrste brodskih dizel motora. Za
vanbrodske dizel motore i manje brodske motore namijenjene pogonu manjih
plovila i jahti, koriste se laka dizel goriva koja su sustinski identi¢na sa lakim dizel
gorivom namijenjenim motornim vozilima prema standardu EN 590 [2]. Jedina
razlika je u zahtjevu koji odreduje ta¢ku paljenja, koja za sva brodska goriva iznosi
najmanje 60°C, u skladu s zahtjevima Medunarodne konvencije o zastiti ljudskog

Zivota na moru (International Convention for the Safety of Life at Sea - SOLAS) [3].

Za pogon komercijalnih plovila koriste se goriva koja spadaju pod jednu od vrsta
definisanih medunarodnim standardom [ISO 8217:2017, Kkoji obuhvata
konvencionalne rezidualne i destilatne klase goriva. Standard - Petroleum
products — Fuels (class F) — Specifications of marine fuels - definiSe zahtjeve za
goriva na bazi nafte za upotrebu u brodskim dizel motorima i kotlovima prije

tretmana na brodu. Postoji sedam kategorija destilatnih goriva i Sest rezidualnih
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goriva. ISO 8217 standard definiSe gorivo kao ugljovodonike iz nafte, nafte iz
pijeska i Skriljaca, te ugljovodonike iz sinteti¢kih ili obnovljivih izvora sli¢nih po
sastavu destilatnim gorivima iz nafte. Gdje je dozvoljeno, uklju¢uje mjeSavine
prethodno pomenutih proizvoda sa komponentom metal-estera masnih kiselina
(FAME) i pruza specifikacije za destilatne (DM) klase, destilatne FAME (DF) klase i
rezidualne (RM) klase brodskih goriva. Izdanje I1SO 8217 iz 2017. godine uvelo je
dodatne klase FAME destilata (DFA, DFZ i DFB klase), ukljucujuéi odredbe za
mjeSavine biogoriva koje sadrze do 7% v/v FAME u kategoriji destilatnih goriva.
Unutar ISO 8217 standarda, FAME koji se koristi za mijeSanje definisan je
standardom kvaliteta EN14214 ili ASTM D6751 [4].

Trenutno, tehnicki komitet 1SO-a (ISO TC28/SC4/WG6) razvija zahtjeve za svaku
klasu brodskog goriva koja bi mogla omogudéiti do 50% mjeSavinu FAME koja
zadovoljava standarde kvaliteta ASTM D6751 ili EN 14214 [5].

2.2. Proces sagorijevanja u dizel motorima

Procesi formiranja smjeSe i sagorijevanja su kljucne i izuzetno sloZene faze u radu
dizel motora. Izlazne karakteristike dizel motora, kao $to su potrosnja goriva i

sastav izduvne emisije, direktno zavise od navedenih procesa.

Tokom procesa formiranja smjese sagorijevanja kod dizel motora viSe uzastopnih
faza se odvija istovremeno u cilindru motora, slika 2.1. U sustini, prve tri faze na

slici 2.1. ¢ine obrazovanje smjeSe, a zadnje dvije faze sagorijevanje te smjese.

Doziranje Hlsparavanje H Mijesanje sa “Samopaljenje HSagorijevanje
| L

oriva oriva vazduhom " smjese smjese
1|

Slika 2.1. Faze obrazovanja smjeSe i sagorijevanja u dizel motorima [6]

Stvaranje smjeSe je u direktnoj zavisnosti od sistema ubrizgavanja goriva, prirode
kruZenja vazduha i turbulencije u cilindru, i karakteristika mlaza dizel goriva.
Osnovni faktor koji uti¢e na sagorijevanje kod dizel motora je sam proces stvaranja
smje3e. Sljede¢i faktor koji uti¢e na sagorijevanje jeste period kasnjenja paljenja i

razvoj mlaza nakon zapaljenja, tj. brzina sagorijevanja. Sagorijevanje kod dizel
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motora je heterogeno, tj. kombinacija sagorijevanja prethodno izmijeSane smjeSe i

difuzionog sagorijevanja [6].

Proces sagorijevanja u dizel motoru se moze analizirati kori$¢enjem dijagrama na
slici 2.2 [7]. Proces sagorijevanja kod dizel motora se moze podijeliti na Cetri
karakteristi¢ne faze, usljed njegove izrazite kompleksnosti i osjetljivosti kao dijela

energetske transformacije [8]:
e period zaka$njenja paljenja;
e period burnog ili neregulisanog sagorijevanja;
e period regulisanog sagorijevanja;

¢ period dogorijevanja.

/)

e 1l 1V ——
D

~ Pritisak Ciste
~
A e l/_. kompresije

SMT  Ugao koljenastog vratila, ©

Slika 2.2. Dijagram promjene pritiska u odnosu na ugao koljenastog vratila motora

koji prikazuje razlicite faze sagorijevanja [9]

Period zakasnjenja paljenja (Slika 2.2, proces od A do B) prva je faza i predstavlja
ugaono ili vremensko zaka3njenje paljenja nakon pocetka ubrizgavanja goriva [7].
Izrazava se u stepenima koljenastog vratila (°KV), odnosno od ugla zaokreta
koljenastog vratila ili u sekundama (milisekundama), koje protekne od pocetka

ubrizgavanja goriva do momenta pojave vidljvog plamena i pocetka sagorijevanja.
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S obzirom na to da sagorijevanje u ovoj fazi traje jako kratko, nije uoceno

primjetno odstupanje dijagrama pritiska od krive kompresije ¢istog vazduha.

U ovom periodu se odigrava veliki broj fizicko-hemijskih procesa koji znacajno

uti€u na dalji tok sagorijevanja.
Fizicki procesi su [9]:

1. dezintegracija mlaza goriva i stvaranje kapljica;
2. zagrijavanje teCnog goriva i isparavanje kapljica;

3. difuzija para goriva u vazduh uz stvaranje smjeSe u granicama upaljivosti.
Hemijski procesi su [9]:

1. razlaganje (dekompozicija) teZih u lak$a ugljovodoni¢na jedinjenja;

2. pretplamene hemijske reakcije izmedu razloZenih jedinjenja i kiseonika.

Fizicko-hemijski procesi se preklapaju, a brzina hemijske reakcije se povecava
kako se pare goriva i vazduh medusobno mije$aju. Smatra se da prvim dijelom
perioda zaka$njenja paljenja dominiraju fizi¢ki procesi koji rezultiraju u formiranje
zapaljive smjeSe. Drugim dijelom perioda zakasnjenja paljenja dominiraju hemijski

procesi koje dovode do samopaljenja smjese.

Nakon zavrsetka svih fizicko-hemijskih reakcija, stvoreni su uslovi za samopaljenje

i brzi tok lan¢anih reakcija sagorijevanja ugljovodoni¢nih molekula [7].

DuZina prve faze jako je vaZna za dalji tok sagorijevanja. Ako je ovaj period duZi,
znaci da ¢e u sljedetem toku procesa odjednom burno sagorjeti veéa koli¢ina
goriva, Sto daje nagli porast pritiska i temperature, ali i visoke vrijednosti ovih
veli¢ina. Zbog toga treba uraditi takvo upravljanje procesom da period zaka$njenja

paljenja bude $to kraéi [8].

SloZenost procesa koji se odvijaju u cilindru dizel motora u toku perioda
zaka$njenja paljenja, potvrduje da duZina ovog procesa zavisi od faktora vezanih za
proces ubrizgavanja goriva, vrstu i kvalitet goriva, formiranje smjese i
eksploataciju motora [9]. U tabeli 2.1. je dat pregled uticaja pojedinih faktora na

trajanje perioda zakasnjenja paljenja.
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Tabela 2.1. Uticaj pojedinih faktora na period zakasnjenja paljenja [9]

Povecanje vrijednosti

Uticaj na period
zaka$njenja paljenja

Razlog

Cetanski broj goriva

Smanjuje

Smanjuje temperature samopaljenja

Ranije ubrizgavanje Povecava U momentu ubrizgavanja u cilindru vladaju
manji pritisak i temperature

Kasnije ubrizgavanje Povecava Povecani toplotni gubici

Stepen kompresije Smanjuje Povecava pritisak i temperature u cilindru

motora. Smanjuje
samopaljenja goriva

tempecerature

Pritisak i zakon | Smanjuje malo Povrsina kapljica raste a time i kontaktna

ubrizgavanja goriva, povrdina sa vrelim vazduhom, §to smanjuje

veli¢ina kapljica period zaka$njenja paljenja. Smanjuje se
momentum, $to povecava period
zaka$njenja paljenja

Temperatura usisnog | Smanjuje Povecdava temperature zraka

zraka

Temperatura rashladne | Smanjuje Povedava temperature zidova cilindra a

tec¢nosti time i vazduha

Temperatura goriva Smanjuje Brze isparavanje, podstiCe reakcije

Pritisak na poletku | Smanjuje Povetava se pritisak na pocetku

kompresije ubrizgavanja

Optereéenje motora Smanjuje Temperature rezidualnih gasova i zidova

cilindra se povecava

Brzina motora Smanjuje u ms, | Toplotni gubici se smanjuju tokom
povecava u °KV kompresije

Odnos vazduh/gorivo Povecava Manje temperature zidova cilindra i
sagorijevanja

Veli¢ina motora Smanjuje Manji odnos povrSina-zapremina, manji
toplotni gubici koji rezultiraju u visocijim
temperaturama komprimiranog zraka

Vihorno kretanje | Smanjuje Povecéava isparavanje i mijeSanje, smanjuje

vazduha u cilindru gubitak toplote, povelava temperature

motora smjese

Recilkulacija  izduvnih | Povecava Manja koncentracija kiseonika

gasova (EGR - Exhaust
Gas Recirculation)

Drugu fazu procesa sagorijevanja ¢ini period burnog ili neregulisanog
sagorijevanja goriva (Slika 2.2, proces od B do C) ubrizganog u toku perioda
zakaSnjenja paljenja, koje je dostiglo granicu upaljivosti. Ovaj period se mozZe
racunati od kraja perioda odgadanja paljenja do tacke maksimalnog pritiska na
indikatorskom dijagramu. Tokom ove faze dolazi do veoma burnog sagorijevanja

kolicine goriva koja je dospjela u cilindar za vrijeme perioda zakasnjenja paljenja i
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goriva ubrizganog na pocetku druge faze, tj brzine pripreme smjese. U ovoj fazi,
takode, zapocinje efektivno oslobadanje toplote iz goriva. Posljedica ovako naglog
sagorijevanja nagomilanih, relativno vecih koli¢ina goriva je veliki porast pritiska u
drugoj fazi. Brzina porasta pritiska definiSe se gradijentom pritiska (dp/d®). Ovaj
gradijent pritiska treba da bude u okviru optimalnih granica, a u slucaju
prekoralenja dolazi do dosta butnog rada motora (detonativno sagorijevanje u
dizel motoru) i velikih mehani¢kih optereéenja elemenata motora. Radi smanjenja
mehani¢kih naprezanja, vazno je ogranic¢iti maksimalni pritisak, kao i brzinu
porasta pritiska. Kako maksimalni pritisak raste, raste i maksimalna temperatura,
§to povecava emisiju NOx i toplotna opteredenja unutar motora. Stoga je vazno
odrzavati period zakasnjenja paljenja $to kra¢im kako bi se ogranicili porast
pritiska i temperature tokom drugog perioda. U sustini, Sto je prva faza
sagorijevanja duZa to je vece nagomilavanje goriva u njoj i samim tim burnija
druga faza sagorijevanja, §to znaci da svi faktori koji uti¢u na skracenje prve faze

pozitivno djeluju i na skraéenje druge faze i njenih posljedica.

Trecu fazu sagorijevanja €ini period regulisanog sagorijevanja (Slika 2.2, proces od
C do D). U ovoj fazi se sagorijevanje odvija znatno sporije nego u prethodnoj, i u
njoj sagori najveca koli¢ina goriva. Ova faza traje do postizanja maksimalne
temperature ciklusa. Nakon $to su gorivo i vazduh koji su se izmje3ali tokom
perioda zakasSnjenja paljenja potroSeni na kraju perioda nekontrolisanog
sagorijevanja, temperature unutar cilindra motora su toliko visoke da ¢e se svako
novo ubrizgano gorivo nakon ovog perioda upaliti ¢im pronade nepotroSene
koli¢ine kiseonika. Stoga je porast pritiska u ovoj fazi kontrolisan zakonom
ubrizgavanja goriva, kao i procesima mijeSanja i difuzije. Neophodno je da Sto veca
koli¢ina goriva sagori u ovoj fazi jer u toku ekspanzije uslovi za sagorijevanje
postaju nepovoljniji [8]. Motori koji rade na niskim obrtajima trebalo bi da budu
konstruisani tako da obezbijede brzo mijeSanje goriva i vazduha tokom treceg
perioda kako bi se tokom takta ekspanzije $to je prije mogucée zavrSio proces

sagorijevanja [9].

Cetvrta i zadnja faza sagorijevanja predstavlja dogorijevanje (Slika 2.2, proces od D

do E). Ova faza traje od postizanja maksimalne temperature ciklusa pa se nastavlja
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tokom hoda ekspanzije. Tokom ovog perioda sagorijevanje se odigrava veoma
sporo, u uslovima male koli¢ine raspoloZivog kiseonika, niZih temperatura vazduha
i znatne prisutnosti inertnih produkata sagorijevanja. Gorivo koje u ovom periodu
otpoéne sagorijevanje, uglavnom sagorijeva nepotpuno, tako da nastaje znatna
koli¢ina produkata nepotpunog sagorijevanja. U ovoj fazi je veoma znacajno da
postoji dobro vihorenje u cilindru motora, kako bi se to bolje iskoristila preostala

koli¢ina raspoloZivog kiseonika.

SO —  start of Injection (PoZetak ubrizgavanja)
I:()] —  End of Injection (Kraj ubrizgavanja)

11

Stepen osobadanija toplote
4
=

FOI

i

Ugao koljenastog vratila

Slika 2.3. Dijagram oslobodenja toplote kod dizel motora [9]

Navedene faze procesa sagorijevanja se mogu sagledati i preko dijagrama brzine
oslobadanja toplote. Tipi¢ni dijagram brzine oslobadanja toplote dizel motora sa
direktnim ubrizgavanjem, koji identifikuje razliite faze sagorijevanja, prikazan je
na slici 2.3. Period a-b predstavlja period zakasnjenja paljenja. Tokom ovog
perioda ne oslobada se toplota. Period b-c predstavlja fazu brzog ili neregulisanog
sagorijevanja. Velika brzina oslobadanja toplote je karakteristika ove faze. Javlja se
prvi vrh (peak), $to je rezultat brzog sagorijevanja dijela ubrizganog goriva koje je
isparilo i izmijeSalo se sa vazduhom tokom perioda zakaSnjenja paljenja. Brzina
oslobadanja toplote u ovoj fazi je relativno nezavisna od optereéenja. Period c-d
predstavlja fazu regulisanog sagorijevanja. Tokom ovog perioda kriva brzine
oslobadanja toplote dostiZe drugi vrh, obi¢no niZi. Oslobadanje toplote tokom ove
faze zavisi od trajanja ubrizgavanja. Kako se trajanje ubrizgavanja poveéava u
uslovima visokog opterecenja, koli¢ina ubrizganog goriva se povecava, ¢ime se

povecava veli¢ina i trajanje oslobadanja toplote. Smanjuje se kako ova faza
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napreduje. Period d-e predstavlja fazu dogorijevanja, oslobadanje toplote se dalje

smanjuje i nastavlja se manjom brzinom sve do kraja takta ekspanzije.

Dijagram toka cjelokupnog procesa sagorijevanja u dizel motorima prikazan je na

slici 2.4.

Fermiranje |« Samopaijenje . loviii | ik
[ smjede - smijede —>{+— Finalno sagorijevanje =~ ~——————%1*— Produkti —*
Period
-— zakasnjenja — et
paljenja
Fizicko b Hemijsko
zakasnjenje zakainjenje
Preklapanje procesa
Zapaljenje
Razbijanje
mlaza goriva
] Termalno Oksidacija
razlaganje smjete
oriva
Mijesanje Pretplamena 8
te<nog goriva oksidacija
sa vazduhom goriva
{ } Smijesa
produkata
Isparavanje Lokalno parcijalne
tetnog goriva samopalienje (’tlzrizclgeoé“ \
= > 1
razlaganja sa i
vazduhom !
1
M
Mijesanje
para goriva : K
sa vazduhom Ten;i'z:;:‘:iira ! Prf’dUkt'
Temperatura i ovolini da se potpunog
ki ik povaijni d: sagorijevanja
1SCOnY kompletira
nepovoljni da se sagorijevanje
kompletira
sagorijevanje
Fizitko zakadnjenje .
< skracenouslied ___| Produkti
vrtlozenja i nepotpunog
turbulencija sagorijevanja

Slika 2.4. Dijagram toka cjelokupnog procesa sagorijevanja u dizel motorima [9]

2.3. Problematika stvaranja i emisije zagadujucih materija i

gasova staklene baste

Prilikom procesa sagorijevanja u dizel motorima se oslobada odredena koli¢ina
toplote i stvaraju produkti sagorijevanja. Produkti sagorijevanja iz brodskih dizel
motora uklju¢uju uglavnom azot (N2), kiseonik (02), ugljen-dioksid (COz2), ugljen-

monoksid (CO), sumpor-dioksid (SO2), azotne okside (NOy), ugljovodonike, vodenu
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paru (H20) i cestice (PM), slike 2.5 i 2.6 [10]. Ovi produkti se mogu svrstati u
zagadujuce i nezagadujude, kao i produkte potpunog i nepotpunog sagorijevanja
[10]. Od najvece brige po zagadenje vazduha su NOx, PM i SOx, dok je sa stanovista

uticaja na klimatske promjene najznacajniji COo.

Oslobodena toplota
P

11T

=
2 ©
21% 0 S i Ly
L N g5kgkwh =
o, =
9N, 8 2~ 2
g :> Proces u N ©
= 175gkWh /@ s
o Z3Cppia NOx
8_ motoru / =1 800 ppm SOx
/ 2 GOopm L0
[] ..3 180 ppm HC
2 1gkWh QA 1@ Nm Pen
8 —
=

Iyl

Ostvareni rad

Slika 2.5. Tipi¢ni sastav izduvne emisije iz sporohodnih brodskih dizel motora sa

prosje¢nim sadrZajem sumpora od 3% m/m [10]

B 100 - co, < Zagadivaci 0.3%
S
s 8.1% H;O
2 ”
2 11.3% 0, . gsM
of 75 ) — 30 —~
5 PI— co 06 z
Z — HC — 1 X
N 3
50 10 20§
o0
74.3% N, S
17
25 NOx - 10
0 0

Slika 2.6. Tipi¢ni sastav izduvne emisije iz srednjohodnih brodskih dizel motora sa

prosje¢nim sadrzajem sumpora od 3% m/m [10]
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Emisija zagadivaCa je iznosila oko 0,25%-0,4% zapremine izduvne emisije, u
zavisnosti od sadrzZaja sumpora u gorivu, njegove donje toplote mo¢i, vrste motora,
brzine i efikasnosti (slike 2.5 i 2.6). Nakon 1. januara 2020. godine, kada se
globalna granica IMO-a za dozvoljene sadrzaje sumpora u gorivima smanjila sa
maksimalnih 3,5% v/v (u praksi je bilo prosje¢no oko 2,8% v/v) na 0,5% v/yv,

zapremine emisija zagadivaca su se spustile ispod nivoa od 0,25% [11].

Pod uticajem topografije, klimatskih uslova, temperature, vliage i kretanja vazduha,
ovi produkti se razblaZzuju i podvrgavaju fizi¢ko-hemijskim reakcijama i raspriuju
na velike udaljenosti putem atmosferskog transporta. Srednja brzina atmosferskog
transporta SOx i NOx iznosi oko 400 km dnevno, dok je prosje¢no vrijeme
zadrZavanja od 1 do 3 dana, $to ukazuje na prosjefne transportne udaljenosti u

atmosferi od 400 do 1200 km [12].

2.3.1.  Stvaranje oksida azota, NOx

Izraz NOx obi¢no ukljucuje azot-monoksid (NO) i azot-dioksid (NO2). Pri
sagorijevanju, najzastupljeniji je azot-monoksid, pra¢en mnogo manjom koli¢inom

azot dioksida. Ostali oksidi azota obi¢no se javljaju u vrlo malim koli¢inama.

NO se stvara tokom procesa sagorijevanja i moze se podijeliti na tri razli¢ita tipa
formiranja. To su termicko formiranje NO (termalni NO), formiranje NO iz goriva

(gorivni NO) i brzo formiranje NO promptni NO) [7].
Termalni NO

Formiranje termalnog NO opisuje proces kada azot (N:) u zraku za sagorijevanje
reaguje s kiseonikom (02) kako bi proizveo NO. Ovaj proces je najbolje prouen i
shvaéen. Formiranje ovog NOx zahtijeva vrlo visoke temperature i eksponencijalno
zavisi od temperature. Zbog toga 3to je proces vrlo nelinearan, tzv. vrele tacke,
lokalne oblasti s viSom temperaturom od prosje¢ne, mogu imati vrlo velik uticaj na
koli¢inu proizvedenog NO. Maksimalna temperatura, a ne prosjetna, stoga je
vaznija. Drugi vazni faktori prilikom formiranja termalnog NO su vrijeme boravka,
koje opisuje koliko dugo je gas za sagorijevanje izloZen visokoj temperaturi.

Turbulencija i koli¢ina viska kiseonika su jo§ dva vaZna faktora. Proces je
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uglavnom regulisan sljede¢im jednadinama, koje zajedno nazivamo Zeldovich-ev

mehanizam, napisanim u obliku jednacina ravnoteze reakcije [7]:

N,+0 < NO+ N (2.1)
N +0,e NO+0O (2.2)
N+OH & NO+H (2.3)

Jaka trostruka veza u molekulu N2 zahtijeva visoku temperaturu da bi se razbila, a
jednacina 2.1 ¢e stoga odrediti brzinu termickog formiranja NO. Ovaj izvor NO
obi¢no dominira pri temperaturama iznad 1400 K (1100°C). Termitko formiranje

NO dostiZe svoj maksimum pri temperaturama iznad 1900 K [7].
Gorivni NO

Gorivni NO nastaje kao proces oksidacije azota koji se nalazi u gorivu. Mehanizam
za proces formiranja gorivnog NO nije potpuno objasnjen, ali se modelira pomocu

sljedece dvije jednacine [7]:

Ncomplex + OH & NO + X (2.4)
Ncomplex + NO 3 N2 + X (2.5)
gdje X simbolizuje druge proizvode kod kojih mehanizam nije u potpunosti
shvacen.
Promptni NO

Stvaranje promptnog NO je posljednji proces koji opisuje formiranje NOx-a. U
ovom procesu tokom sagorijevanja goriva proizvode se radikalni ugljovodonici.
Ovi radikali brzo reaguju s azotom u vazduhu, stvarajuéi prelazne supstance koje
zatim oksidiraju u NO kada reaguju s kiseonikom. Sljedeca jednacina je najvaZniji
prvi korak u ovom procesu [7]:

CH+ Nz < HCN +N (2.6)

gdje se prelazna supstanca, HCN, pretvara u atomski azot kroz niz koraka:

HCN = NCO = NH= N (2.7)

Pri vi$im temperaturama reakcija:
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C+N2e> CN+N (2.8)

takode doprinosi raskidanju N2 veze. Atomi azota iz ovih jednaéina zatim
oksidiraju u NO. Ovaj proces se obino primjecuje na relativno niskim
temperaturama na pocetku procesa sagorijevanja i relevantan je samo kod

sagorijevanja bogate smjese.

Azot-monoksid moZe da reaguje sa jedinjenjaima koja sadrze kiseonik stvarajudi
azot dioksid NO.. Stvaranje NO: je rezultat brzog hladenja i turbulentnog mije$anja
gasova u situacijama gdje ima dovoljno kiseonika, niskih temperatura i
koncentracije radikala. Gornja temperaturna granica postojanja NOz je oko 650°C.
Pri toj temperature NO:z potpuno disocira u NO i kiseonik. Pri smanjenju
temperature ispod 650°C NO ¢e preé¢i u NOz. Vaini mehanizmi za stvaranje i

oksidaciju NOz su {7]:
NO.H20 — NOz + OH (2.9)

NOz+0 — NO + 0, (2.10)

2.3.2.  Stvaranje oksida sumpora, SOx

Emisije SOx u izduvnim gasovima dizel motora uglavnom sadrZe sumpor dioksid
(SO2) sa malom koli¢inom sumpor-trioksida (SO3). One su u funkciji koli¢ine
sumpora u gorivu i stoga se ne mogu kontrolisati procesom sagorijevanja. Vazni

mehanizmi za stvaranje ovih gasova su [13]:
Fuel-S + 02 — SO; (2.11)
SOz +1/202 = SO3 (2.12)

Prvi korak predstavlja oksidaciju sumpora u gorivu prema jednacini 2.11. Kod
sagorijevanja sa viSkom vazduha kao $to je u dizel motoru reakcija je brza i sumpor
u gorivu uglavnom oksidira u SO: jer lokalne temperature dostiZzu vise od 2500 K.
Jedan dio SO2 zatim oksidira u SOz u temperaturnom opsegu od 1300 K-do 2000 K
tokom ekspanzijskog takta, do maksimum 10% u zavisnosti od koncentracije (SO,

02, SO3), temperature i pritiska (koji su odredeni specifi¢nim uslovima rada).
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2.3.3.  Stvaranje Cestica, PM

Cestice (PM) su sloZzena mjeSavina neorganskih i organskih jedinjenja sa glavnim
frakcijama kao Sto su ¢ad, rastvorljiva ili isparljiva organska frakcija (SOF ili VOF
respektivno), sulfati, nitrati i pepeo, koji su rezultat nepotpunog sagorijevanja
goriva, djelimi¢no nesagorjelog ulja za podmazivanje motora, termickog razlaganja
HC iz goriva i ulja za podmazivanje, pepela u gorivu i mazivom ulju i vode (Slika
2.7).
Stvaranje i emisija Cestica PM koje su najvaznije sa gledista atmosferske hemije,
fizike i zdravstvenih efekata cine Cestice u opsegu 0,002 do 10 pm i dijele se kao
[14]:
e PMio2s5 — grube Cestice ili grube suspendovane Cestice = inhalabilne Cestice,
frakcije (tj. pre¢nika ili dijametra) izmedu 2.5i 10 pm,
e PMz2s.01 - fine Cestice ili fine suspendovane Cestice frakcije (tj. precnika ili
dijametra) izmedu 2.5 0.1 um,
e PMp, - ultafine Cestice ili ultrafine suspendovane Cestice, sve Cestice manje

od 0.1 pm.

Cvrste uglienicne/pepeo Cestice si

Adsorbovanim ugljovodoniZnim/sulfatnim slojem

®; . oo
o _
: 0
_/ o~
. .\
(1343
. | = ...
v S ! ..._
Cestice sumporaste kiseline \ @/
7 | A
e
b |
\-:- {7
\1/
}- —— 0.3 um «{ Ugljovodoniéne/Sulfatne cestice

Slika 2.7. Tipi¢na struktura Cestica iz dizel-¢etvorotaktnih motora [14]

Fine Cestice se kategorisu kao primarne ili sekundrane. Primarne Cestice se
emituju u obliku Cvrste faze tokom sagorijevanja pri visokim temperaturama.

Sekundarne cestice se formiraju u atmosferi putem kompleksnih reakcija [14].
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Vecina Cestica se stvara u zonama bogate smje$e unutar cilindra zbog nepotpunog
sagorijevanja ugljovodonika u gorivu i ulju za podmazivanje. Maksimalne emisije
lestica se javljaju kada je motor pod najveéim opterecenjem. Tada se ubrizgava
maksimalna koli¢ina goriva da bi se dobila maksimalna snaga motora. To rezultira
bogatom smjeSom i povetanom potro$njom goriva. Cestice ¢adi se formiraju u
zonama bogate smjeSe na temperaturama iznad 1600 K. Oblasti bogate smjeSe se
prvenstveno nalaze u jezgru mlaza goriva. Na pocetku se javljaju nukleusi estica
¢adi sa pojedinac¢nim preénicima od oko 15 do 30 nm, nakon &ega slijedi njihova
aglomeracija u vece Cestice. Kako temperatura pada tokom ekspanzije, estice

adsorbuju organska i druga jedinjenja, $to uti¢e na rast veli¢ina Cestica [9].

Sastav Cestica znacajno varira u zavisnosti od konstrukcije motora i goriva koje se
koristi. Tipican sastav Cestica 4-taktnog dizel motora sastoji se uglavnom od
ugljenika [14], sulfatne frakcije, koja je otprilike proporcionalna sadrzaju sumpora
u gorivu, neorganskog pepela i nesagorjelog goriva i ulja za podmazivanje (SOF),
Ciji sastav varira sa konstrukcijom motora i uslovima rada. Cestice koje emituje 2-
taktni dizel motor mogu se znacajno razlikovati od onih koje emituje 4-taktni
motor. Sastav Cestica koje emituje 2-taktni dizel motor obi¢no sadrzi visoke
koncentracije nesagorjelog goriva i ulja za podmazivanje, pri ¢emu je dominantniji

kontributor ulje za podmazivanje [15].

2.3.4.  Stvaranje ugljen-monoksida, CO

Ugljen-monoksid (CO) nastaje nepotpunim sagorijevanjem goriva i disocijacijom
ugljen-dioksida na visokim temperaturama. Na njegovu pojavu u dizel motorima
prvenstveno utic¢u faktori kao $to su vi$ak vazduha, temperatura sagorijevanja i
ujednacenost smjeSe vazduh/gorivo u komori za sagorijevanje. Veliki dvotaktni
dizel motori pokazuju niZe emisije ugljen-monoksida u odnosu na etvorotaktne
zbog viSe dostupnog kiseonika i efikasnosti procesa sagorijevanja. S obzirom na
nisku koncentraciju ugljen-monoksida u izduvnim gasovima, pomorski. propisi se

do sada nisu bavili ovim pitanjem.
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2.3.5.  Stvaranje i emisija nesagorjelih ugljovodonika, HC

Prisustvo ugljovodonika u izduvnim gasovima dizel motora je posljedica
nepotpunog i nedovrSenog sagorijevanja goriva i motornog ulja. Nesagorijeli
ugljovodonici (HC) u izduvnim gasovima dizel motora predstavljaju kombinaciju
od oko 200 razli¢itih ugljovodonika iako se u znacajnijoj koncentraciji javlja oko 30
komponenti. Priroda i nivo ugljovodonika u izduvnim gasovima ¢e u velikoj mjeri
zavisiti od karakteristika sagorijevanja i termicke efikasnosti motora na koje,
zauzvrat, utiCu opteredenje motora, njegovo stanje i odrzavanje. Kod pravilno
podeSenih motora, ugljovodonici se emituju u veoma malim koli¢inama i stoga
predstavljaju samo manji problem u pogledu emisija u morskom okruZenju kao u

slucaju ugljen-monoksida.

2.3.6.  Stvaranje ugljen-dioksida, CO;

Ugljen-dioksid, CO: je produkt potpunog sagorijevanja u motorima sa unutrasnjim
sagorijevanjem, i njegovo formiranje zavisi uglavnom od sadrzaja ugljenika u

gorivu i efikasnosti motora, tj. specifi¢ne potro$nje goriva.

Razumijevanje formiranja COz u motorima je od sustinskog znacaja za rjeSavanje
problema vezanih za emisije gasova staklene baste. U toku su napori na razvoju
odrZivih transportnih rjeSenja kako bi se ublaZio uticaj emisije COz iz brodskih

motora na klimatske promjene.

Tabela 2.2. Koeficijent emisije CO2 za razli¢ita brodska i alternativna goriva [16]
Vrsta goriva Sadrzaj ugljenika  Koeficijent goriva (cs)

s (m/m) (kg CO./kg goriva)
| Brodska gasna ulja 0.875 3.206
 (Marine gas oil) o B
- Brodska dizel goriva 0.875 3.206
- (Marine diesel oil) - S
Laka dizel goriva _ 0.86 3.151
. (Light fuel oil) ; e sanio.— ol
. Brodska teska goriva 0.86 _ 3.112
 (Marineheavyoi) |
 Metan 075 f 2.750
Propan 0.819 | 3000 B
Butan 0827 3.030 O
Propilen | 0857 | 3141 _
Biodizel 086 . 3151 |
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~ Metanol _ 0.375 | 1.375 .
Etanol 0.522 P 1.913
Dimetil eter 0.522 1.913
Amonijak 0 0

Osnovna reakcija sagorijevanja ugljenika odvija se na sljede¢i nacin [16]:
C + 02 - CO2 + 406.92 k] /mol (2.13)

Jedan mol ugljenika plus jedan mol kiseonika daju jedan mol ugljen-dioksida uz
oslobadanje toplote. Otprilike, 12 g ugljenika plus 32 g kiseonika daje 44 g ugljen-
dioksida. To znaci da je koeficijent goriva (Cr) za ugljeni¢ni element 44/12 = 3.667
(Cec = 3.667). Koeficijent goriva zavisi od sadrzZaja ugljenika, CC, (m/m) u gorivu i
jednak je proizvodu koeficijenta ugljenika i sadrZaja ugljenika (Crr = Crc*CC).

Koeficijenti razli¢itih brodskih i alternativnih goriva prikazani su u Tabeli 2.2.

Ukupna emisija CO2 sagorijevanjem goriva je veca, uzimajuci u obzir koli¢inu
emisije ugljen-dioksida iz ekstrakcije sirovina, proizvodnje goriva, prerade i

isporuke goriva do rezervoara goriva na brodu (WTT analiza - well-to-tank).

2.4. Medunarodna legislativa za ograni¢avanje emisije

zagadivaca i gasova staklene baste u pomorskom transportu

Medunarodna pomorska organizacija IMO posveéuje mnogo paZnje smanjenju
emisije zagadivaca iz brodskih motora u cilju zastitu Zivotne sredine i ocuvanja
prirodnih resursa. IMO MARPOL Konvencija je najvaznija medunarodna konvencija
koja obuhvata propise &iji je cilj sprefavanje i smanjenje zagadenja sa brodova i
trenutno obuhvata Sest aneksa. Aneks VI se bavi zagadenjem vazduha od strane
brodova. Ovim Aneksom se stavljaju pod kontrolu emisije oksida azota NOx i SOx,
kao i ogranitenje emisija staklene baste kroz povecanje energetske efikasnosti
brodova [17]. Takode, Evropska unija kroz EU Green Deal teZi uspostavljanju
ugljeni¢no neutralnog kontinenta do 2050. Godine, te je uvrstila u svoju legislativu
mjere kojima se teZi povecanju energetske efikasnosti i smanjenju intenziteta

ugljenika u pomorskom transport [21].
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2.4.1. Ogranicenje emisije NOx iz brodskih motora

Da bi se smanijili Stetni uticaji emisije NOx na zdravlje ljudi i Zivotnu sredinu,
propisom 13 Aneksa VI postavljena su ograni¢enja za emisije NOx iz brodskih dizel
motora. On nalaZe usaglaSenost za sve brodske dizel motore veée od 130 kW
instalirane na plovilima koja podlijezu Aneksu VI MARPOL-a sa primjenljivim
ograni¢enjem emisije, osim za one motore koji se Koriste isklju¢ivo za hitne
slu¢ajeve [18].

Kada je Aneks VI stupio na snagu 19. maja 2005, ogranicenje Nivoa I (Tier 1) NOx
retrospektivno je primijenjeno na motore ugradene na brodove postavljene nakon
1. januara 2000. godine. Dalja ograni¢enja NOx uvedena su 2008. godine, kada je
Aneks VI i njegov Tehnicki kodeks za NOk izmijenjen. Tim izmjenama je uvedeno
globalno ograni¢enje Nivoa Il (Tier I1) od 1. januara 2011 [18].

Ovim izmjenama je takode uvedeno ogranic¢enje za Nivo III (Tier III), koje se
primjenjuje samo u oblastima kontrole emisija (ECA Emission Control Areas) i
smanjene emisije NOx za priblizno 80% u poredenju sa ogranicenjem za Nivo I
Ogranicenja nivoa IIl se primjenjuju na NOx ECA samo nakon $to budu priznati od
strane IMO-a. Trenutno, jedini aktivni NOx ECA su sjevernoamericke obale do 200
milja i Karipsko more Sjedinjenih Americkih Drzava, koje su stupile na snagu 1.
januara 2016, kao i Balti¢ko i Sjeverno more, koje su prvobitno bile ozna¢ene samo
za SOx ECA, a postale su NOx ECA od 1. januara 2021 [18]. Izvan tih podruéja

moraju se primjenjivati ogranicenja iz Nivoa II.
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Slika 2.8. Graficki prikaz IMO kriva sadrZaja NOx u skladu sa Aneksom VI
konvencije MARPOL 1973 /78 koji je stupio na snagu 01. 01. 2011. godine [18]

Dominantni uticaji na formiranje NOx su temperatura i koncentracija kiseonika;
§to je visa temperatura i §to je duZe vrijeme zadrZavanja na visokoj temperaturi u
cilindru, to ¢e se stvoriti vec¢a koli¢ina termickog NOx. DuZi vremenski raspon
sagorijevanja znaci da dvotaktni sporohodi motori, prema tome, generiu vece
emisije NOx od Eetvorotaktnih motora srednje i velike brzine ekvivalentne snage
[11]. Zbog toga su ogranifenja NOx, zasnovana na brzini motora, (Slika 2.8) sa
najstrozijim granicama za dvotaktne sporohode motore i najniZim granicama koje

se primjenjuju na cetvorotaktne brzohodne motore.

Tabela 2.3. MARPOL Aneks VI NOx granice emisije (g/kWh) [18]

Trier Period n<130 130sn<2000 nz2000
Trier [ 2000 17.0 45xn-02 9.8

Trier [I 2011 14.4 44 x n-023 7.7

Trier 111 20162 34 9xn- 02 1.96

aPrimjenljivo u ECA zonama (Nivo II primjenjljiv van ECA zone).
n=brzina motora o/min.

Propratni akti kojima se reguli$u tehnicki aspekti kontrole emitovanja NOx sa NOx
Tehnicki kod [19].
Dva glavna pristupa mogu se primijeniti u smanjenju nivoa emisije NOx iz brodskih

dizel motora [11}]:

¢ Primarne mjere imaju za cilj smanjenje koli¢ine NOx nastalog tokom
sagorijevanja unutar motora. Ove metode ukljucuju recirkulaciju izduvnih
gasova (EGR Exhaust Gas Recirculation), koris¢enjem emulzija vode i goriva
ili direktno ubrizgavanje vode, vlaZenje usisnog vazduha, optimiziranjem
procesa sagorijevanja i geometrije cilindra motora kako bi se izbjegle
lokalne maksimalne temperature sagorijevanja i dr. Osnovni cilj ve¢ine ovih
primarnih mjera je da se snizi maksimalna temperatura u cilindru motora.
Nivoi emisije se mogu smanjiti za 30%-60%.

e Sekundarne mjere imaju za cilj uklanjanje NOx iz izduvnih gasova

tehnikama ¢i$éenja kao $to je selektivna kataliticka redukcija (SCR). SCR
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sistem redukuje NOx u molekularni azot Nz i vodu H,0 pomoc¢u agenasa za
redukciju koji se ubrizgava u izduvni vod motora prije katalizatora. MoZe se

posti¢i smanjenje emisije od preko 95%.

NOx Tehnicki kod je primjenljiv na referentno ispitivanje i sertifikaciju svih
brodskih dizel motora koji podlijezu zahtjevima Pravila 13, u velikim djelovima
zasnovan na seriji standarda ISO 8178 ,Recipro¢ni motori sa unutrasnjim
sagorijevanjem - mjerenje emisije izduvnih gasova®“. Kao dio tih odredbi, zahtijeva
se da se osnovni test motora obavi koriste¢i DM brodsko gorivo (destilat), u skladu
sa ISO 8217. U slucaju da gorivo klase DM nije dostupno, testiranje emisija ¢e se

sprovesti koriS¢enjem teSkih brodskih goriva (rezidualno) klase RM [5, 19].

Podaci o emisijama iz brodskih motora pri koriStenju biogoriva su ograniceni. Na
~ drugu stranu, rezultati istraZivanja emisija NOx pri upotrebi biodizela (FAME) u
motorima za vozila ne pokazuju jasan trend. Postoje studije koje pokazuju
poveéanje emisija NOx, ali i one koje ukazuju na njeno smanjenje upotrebom

biodizela [5, 19].

U izvjesnoj mjeri, Aneks VI se bavi odredbama o kvalitetu brodskih goriva. Prema
Pravilu 18 Aneksa VI u dijelu 18.3.2.2 ogranicava se brodski motor da prekoraci
granicu emisije NOx kada tro$i goriva dobijena metodama koja ne ukljucuju

rafinaciju sirove nafte.

Kako bi se podigla svijest o ovim pitanjima, pomorska industrija trazi doprinos za
jasniju primjenu Uredbe 13 i Uredbe 18 kada je u pitanju primjena biogoriva. IMO-
ovom Komitetu za zaStitu morske Zivotne sredine (MEPC) pristigli su rezultati
ispitivanja emisije NOx primjenom mjeSavina biodizela na brodu i na probnom
stolu, koji ukazuju da se primjenom mjeSavina biodizela moZe smanjiti i emisija

NOx [5, 19].

2.4.2. Ogranicenje emisije SOx iz brodskih motora

MARPOL Aneks VI Uredba 14 ograni¢ava koli¢inu SOx i povezanih ¢estica na bazi
sulfata (PM) koje emituju brodski motori ograni¢avanjem sadrZaja sumpora u

brodskim gorivima [20].
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IMO je 2005. godine usvojio poletne granice sadrzaja sumpora u gorivu koje su
kasnije azurirane revizijama Aneksa VI iz 2008. godine. Takode je usvojio posebne
granice sadrzaja sumpora u gorivu koje se primjenjuju globalno i unutar ECA.
Pocevsi od prvobitnih ograni¢enja od 4,5% sumpora na globalnom nivou i 1,5% u
ECA, ove granice su spustene na 0,5% za sve brodove i 0,1% za brodove u ECA

januara 2020, Slika 2.9 [20].

Biogoriva imaju veoma nizak sadrZaj sumpora ili su bez sumpora, tako da se
usaglaSenost sa Uredbom 14 lako postiZe za mnoga te¢na (i gasovita) biogoriva.
Medutim, IMO-ova najstroza granica sumpora u gorivu od 0,1% u ECA-ima, koja
iznosi 1.000 ppm, ostaje znatno viSa od drugih propisa zasnovanih na kopnu, za
koje su te granice 10 ppm (EN 590). Biogoriva stoga obezbjeduju nacin da se
usklade sa propisima IMO-a, ali takode nude nacin da se smanje koli¢ine SOx-a koje
emituje pomorski transport na nivoe znatno ispod najstrozih granica IMO-a. Dalja
smanjenja ograni¢enja sumpora u gorivu prema Uredbi 14 IMQO-a pruzZila bi
znacdajne prednosti u pogledu kvaliteta vazduha, ali i podstakla primjenu biogoriva
sa niskim sadrzajem sumpora. Slika 2.10 prikazuje smanjenje sadrZaja sumpora u
smjeSi biodizela sa 0% m/m sumpora i brodskih goriva sa razli¢itim sadrzajem

sumpora [5].

Global

v

Sadrzaj sumpora %

| - ——

2020 200% 201 2012 2020 2025

Slika 2.9. MARPOL 73/78 Aneks VI Reg 14 - % Granice sadrZaja sumipora u
brodskim gorivima [20]
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Sadriaj sumpora % m/m

% m/m Sadriaj biogoriva u gorivu

1.5G% 1 co— 50 el | "

Slika 2.10. Smanjenje % S u gorivu sa razli¢itim mjeSavinama biogoriva [5]

Pored smanjenja sadrZaja sumpora u gorivu, smanjenje sadrZaja emisije SOx iz
brodskih dizel motora je moguce poboljsati upotrebom sistema naknadnog
tretmana izduvnih gasova. S obzirom na to da su cijene goriva sa niskim sadrZajem
sumpora znacajno veée od teSkih goriva (Heavy Fuel Qil, HFO), instalacija sistema
ispiranja izduvnih gasova ima ekonomskog smisla, jer i dalje nastavlja da se
koristiti teSko gorivo sa uobi¢ajenim sadrZajem sumpora. U tu svrhu na kraju
izduvnog cjevovoda postavlja se posebno Kkonstruisan uredaj (scrubber) za
naknadni tretman izduvnih gasova koji moze ukloniti ve¢inu emisije SOx. Razni
sistemi su razvijeni i mogu da koriste morsku vodu, slatku vodu ili hemikalije za

ispiranje ili neutralisanje SOx [5, 11].
2.4.3.  Ogranicenje emisije CO; iz brodskih motora

U 2018. godini, emisija CO2 iz pomorskog transporta na globalnom nivou
predstavljala je 1.076 miliona tona i bila odgovorna za oko 2,9% emisija
uzrokovanih ljudskim aktivnostima [22]. Projekcije pokazuju da bi se ove emisije
mogle povecati do 130% emisija iz 2008. godine ako se ne preduzmu do 2050.
odgovaraju¢e mjere. Ako uticaj pomorskih aktivnosti na klimatske promjene
poraste kako je predvideno, to moZe potkopati ciljeve Pariskog sporazuma:
globalni okvir za izbjegavanje opasnih klimatskih promjena ograniavanjem

globalnog zagrijavanja na znatno ispod 2°C, po mogu¢nosti ispod 1,5°C. Na nivou
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EU, pomorski transport predstavija 3 do 4% ukupnih emisija COz u EU, ili preko
124 miliona tona CO; u 2021.godini [23].

Da bi se znacajno smanjile emisije gasova staklene baste (GHG) iz pomorskog
transporta, poZeljne su efikasne globalne mjere. U julu 2023. godine Medunarodna
pomorska organizacija (IMO) je napravila korak na ovom putu obavezujuci se na

nove ciljeve za smanjenje emisija gasova staklene baste, Slika 2.11 [24, 25].

Revidirana strategija IMO-a za 2023. ima tri medusobno povezane ambicije

[24,25]:

e Smanjenje intenziteta ugljenika u medunarodnom pomorskom transportu
za najmanje 40 procenata do 2030. u poredenju sa 2008. godine.

o KoriSéenje tehnologija sa nultom ili skoro nultom emisijom GHG, goriva i/ili
izvora energije da predstavlja najmanje 5%, teze¢i 10% energije koja se
koristi do 2030. godine.

¢ Emisije gasova staklene baste iz medunarodnog pomorskog transporta

dostici ¢e neto nulu do 2050. godine.

Jedinica: emisija GHG (Greenhouse gasses — gasovi staklne haste) Pravac emisije GHG u

) skladu sa revidiranom
\/\_/\ IMO strategijom
- X Pravac emisije GHG u
- # skladu sa IMO
strategijom iz 2018.g.

S — =m Emisija GHG bez mjera

Razlika emisije GHG

2003 2C20 2030 2040 2050

Ukupno WIW GHG enusiya; Intenzitet CO2 emiticania po Uransgortnem tacu Ganva Primjena tehrologys tulies th bt riulte emisie SHE. posva il s e e

Slika 2.11. Pregled ambicija i minimalnih indikativnih kontrolnih ta¢aka u

revidiranoj IMO strategiji gasova staklene baste [24]

Strategija takode postavlja indikativne kontrolne tacke za 2030. i 2040. godinu
[24,25]:
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e Smanjiti ukupne godiSnje emisije gasova staklene baSte iz medunarodnog
pomorskog transporta za najmanje 20%, tezec¢i 30%, do 2030. godine.
e Smanjiti ukupne godiSnje emisije gasova staklene baste iz medunarodnog

pomorskog transporta za najmanje 70%, teZeci za 80%, do 2040. godine.

Da bi se obezbijedio regulatorni okvir za postizanje ciljeva strategije, IMO je

implementirala sljedece mjere kao dio MARPOL-a [24, 25]:

e Indeks energetske efikasnosti novih brodova (Energy Efficiency Design
Index EEDI). Novi brodovi moraju biti izgradeni i dizajnirani da budu
energetski efikasniji.

o Plan upravljanja energetskom efikasno$¢u broda (Ship Energy Efficiency
Management Plan SEEMP). Prakti¢an alat za pomo¢ vlasnicima brodova u
upravljanju njihovim ekoloSkim performansama i poboljsanju operativne
efikasnosti.

o Indeks energetske efikasnosti postoje¢ih brodova (Energy Efficiency
Existing Ship Index EEXI). EEXI primjenjuje mnoge iste zahtjeve dizajna kao
EEDI, uz neke prilagodbe u vezi s ograni¢enim pristupom podacima o
dizajnu.

o Sistem za prikupljanje podataka o potrosnji goriva (The Fuel Oil
Consumption Data Collection System DCS). Nalaze godiSnje izvjeStavanje o
emisijama COz i drugim podacima o aktivnostima i Kkarakteristikama
brodova za sve brodova iznad 5.000 GT.

e Pokazatelj intenziteta ugljenika (Carbon Intensity Indicator CII) ocjenjivacki
je sistem (A-E) razvijen od strane IMO-a koji mjeri godi$nje performanse

svih brodova iznad 5.000 GT u pogledu CO2 po DWT i predene udaljenosti.

Kako bi se osiguralo da pomorski transport dostigne revidirane ambicije, IMO je

odlucila da implementira set mjera koji se sastoji iz dva dijela [24, 25]:

o Tehnicka komponenta koja ¢e biti standard za brodska goriva zasnovan na
ciljevima, reguliSu¢i fazno smanjenje intenziteta emisija gasova sa efektom

staklene baste brodskih goriva.
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e Ekonomska komponenta koja ¢e predstavljati odredeni oblik mehanizma za

pla¢anje emisija GHG iz pomorskog transporta, povezanog direktno sa

mehanizmom za intenzitet GHG.

Ove mjere (e stupiti na snagu sredinom 2027. godine [24, 25].

Indeks energetske efikasnosti brodova (EEDI i EEXI) moZe se jednim dijelom

smanjiti mjerama Koji se primjenjuju za sami dize motor. EEDI izraZen u emisiji

COz emitovanoj po toni/predenom putu se moZe predstaviti kroz sljedecu

pojednostavljenu jednacinu [26]:

EEDI (g€C0O2/tona/nm) = Snaga motora (kW) x Potrosnja goriva (g/kWh} x C¢

DTW (tona) x Brzina (nm/h) (2.13)
gdje je Cr koeficijent konverzije CO2 za razli¢ita brodska goriva, tabela 2.4.
Tabela 2.4. Cs bezdimenzioni faktori konverzije [27]
, . Donja toplotna RS Cf (1-CO,/t-
Vrsta goriva Reference moé (LCV) Sadrzaj ugljenika Gorivo)
1SO 8217 Vrste
MDO/MGO DMX do DMB 42,700 0.8744 3.206
ISO 8217 Vrste
LFO 2814 do RNID 41,200 0.8594 3.151
1SO 8217 vrste RME
HFO ‘Yo RMK 40,200 0.8493 3.114
LPG Propan 46,300 0.8182 3.000
Butan 45,700 0.8246 3.030
LNG - 48,000 0.7500 2.750
Metanol - 19,900 0.3750 1375
Etanol - 26,800 0.5217 1.913

Sljedeée metode su efikasne u smanjenju stvaranja emisije CO2 u motoru a time i

smanjenju EEDI [26]:

e Maksimalna brzina broda se postavlja na nizu vrijednost i ugraduju glavni

motori manje snage.

e Efikasnost propulzije se poveéava kombinovanjem niZe brzine rotacije i

propelera velikog prec¢nika, i razvojem novih glavnih motora sa manjim

brzinama.
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e PotrosSnja goriva glavnog motora ili generatora se smanjuje povratom
otpadne toplote glavnog motora.

e Poboljsana je termicka efikasnost glavnog motora i smanjena je specifi¢tna
potrosnja goriva.

e Gorivo se prebacuje sa teSke nafte na prirodni gas, vodonik ili biogorivo da

bi se smanjila emisija COo.

Uzimajuéi u obzir tabelu 2.4 jasno je da se biodizel mozZe jedino prepoznati kroz
umje$avanje u brodska goriva do 7% prema standardu ISO 8217, a nikako kao
samostalno gorivo. Iz tog razloga je problem prosiren i na Sistem za prikupljanje
podataka o potro3nji goriva (DCS), koji ne predvida takvu opciju. Stoga ostaje
neizvjesno kako bi biogoriva mogla biti obuhvaéena u bazi podataka DCS. U
izvjeStajnom period za 2020. godinu navedeno je da je od ukupno 203 miliona tona
goriva, 99,91% bilo tesko brodsko gorivo, lako brodsko gorivo, dizel/gasno ulje ili
LNG. Izvje$taj za 2020. godinu pokazuje da su prijavljeno 27.792 tone koris¢enog
jestivog ulja, 2.651 tona biogoriva i 19 tona biogasa; zajedno sa prijavljenim
potroSenim etanom od 62.345 tona, ukupna potro3nja na koli¢inskoj osnovi

zajedno predstavlja 0,05% globalne upotrebe ovih goriva [5].

Paralelno sa IMO, Evropska komisija je u julu 2021. godine predstavila svoj paket
Fit for 55” (FF55), koji sadrzi zakonske prijedloge koji imaju za cilj smanjenje
emisije gasova staklene baste za 55% do 2030. godine u odnosu na 1990. godine.
FF55 obuhvata sve sektore privrede, ukljutujuéi i pomorski transport. Sljedeci
elementi ovog paketa direktno uticu na emisije ili vrste goriva iz pomorskog

transporta [5]:

1. EU shema za trgovinu emisijama (EU ETS), ukljuCuje emisije gasova
staklene baste iz pomorskog transporta u EU ETS;

2. FuelEU Maritime, novi propis koji od brodova zahtijeva da smanje intenzitet
gasova staklene baste goriva (GHG intensity od fuels) u upotrebi i da koriste
elektri¢nu energiju dok su na vezu;

3. Direktiva o oporezivanju energije (ETD) kojom se vr$i oporezivanje

brodskih goriva;
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4. Uredba o infrastrukturi za alternativna goriva u lukama (AFIR);
Direktiva o obnovljivoj energiji (RED), kojom se prosiruje obim zahtijeva za

transportna goriva na brodska goriva koja se prodaju u EU.

2.5. Primjena biogoriva u pomorskom transportu

2.5.1. Mogucénosti primjene biogoriva u pomorskom transportu

Alternativno gorivo koje bi moglo da se prihvati kao komercijalno, treba da

zadovolji nekoliko vaznih zahtijeva [28]:

« da gorivo potice iz obnovljivog izvora, tj. sirovine relativno lako dostupna za
eksploataciju,

» daje postupak prerade sirovine, tj. goriva jednostavan i jeftin,

» daje gorivo postojano pri skladiStenju,

* da su manipulacija gorivom i njegovo skladiStenje jednostavno, bezbjedno i
jeftino,

» da ekoloske karakteristike motora sa pogonom na alternativho gorivo
zadovoljavaju zakonske propise,

+ da je modifikacija motora za prelazak sa konvencionalnog goriva na rad sa
alternativnim gorivom jednostavna i jeftina,

* da primjena alternativnog goriva ne skracuje vijek trajanja motora, ne
smanjuje pouzdanost pojedinih sistema i motora kao cjeline,

* da je cijena alternativnog goriva manja ili ista kao cijena konvencionalnog

goriva.

Biogoriva se ubrajaju u alternativna goriva za pogon motora sa unutra$njim
sagorijevanjem. Kako se njihova proizvodnja zasniva na obnovljivim biljnim
sirovinama smatraju se i ugljeni¢no neutralnim gorivima. Pored bioetanola i
biogasa, u biogoriva se ubrajaju biljna ulja i njihovi derivati poznati kao biodizel

[29].

Proizvodnja i upotreba biogoriva su zna¢ajno porasli posljednjih godina, a fokus je

u pocetku bio uglavnom na bio-etanoiu koji se umje$ava u motorni benzin fosilnog
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porijekla ili se koristi direktno, a biodizel ili metil estar masnih kiselina (FAME)
umje$avan u fosilni dizel ili se takode koristi direktno. Dok su biogoriva u
drumskom transportu uobicajena, upotreba u pomorskom transportu je i dalje
ograni¢ena. Veliki sporohodni brodski motori su generalno tolerantniji na

sagorijevanje alternativnih goriva od manjih, brzohodnih motora [5, 29].

Prema podacima DNV-a upotreba biogoriva u pomorskom transportu je znacajno
porasla u prethodnom vremenu na priblizno 280.000 tona &istog biogoriva. Ovo je
ekvivalentno oko 0,1% trenutne potrosnje energije u pomorskom transportu od

oko 280 Mtoe godisSnje [29].

Kljuéni razlog zasto se na biogoriva gleda kao na atraktivan put dekarbonizacije
pomorskog transporta je njihova sposobnost da se koriste na postoje¢im plovilima
bez vecih modifikacija (drop-in capability). Ishod dekarbonizacije je rezultat
ravnoteZe Zivotnog ciklusa (od proizvodnje do kona¢ne upotrebe) biogoriva koji

zamjenjuje fosilno gorivo.

Na osnovu tehnologije i/ili sirovina koje se koriste u proizvodnji, biogoriva se

mogu podijeliti na prvu, drugu i treé¢u generaciju [5}]:

U biogorivima prve generacije, izvor ugljenika dolazi iz $ecera, lipida ili skroba koji
se direktno ekstrahuje iz biljke. U ovu kategoriju su ukljuéeni: biodizel, biljne
masti, biogas, bioalkoholi i sinteticki gas. Glavni nedostatak biogoriva prve
generacije je $to se za njegovu proizvodnju uzgajaju kulture koje zauzimaju
povrsinu na kojoj bi se mogla uzgajati hrana, $to je jedan od glavnih razloga za rast

cijena hrane.

Druga generacija biogoriva moZe se S3iroko grupisati u ona proizvedena
biohemijskim ili termohemijskim putem, bilo putem kori§¢enjem neprehrambenih
usjeva, posebno od lignoceluloznih sirovina dobijenih iz Zetvenih, Sumskih ili
drvnih ostataka, ili namjenski uzgajanih viSegodisnjih trava ili drveéa. Takvi usjevi
¢e vjerovatno biti produktivniji od veéine usjeva koji se koriste za proizvodniju

biogoriva prve generacije u smislu nivoa energije za uporedive oblasti uzgoja.
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Biogoriva druge generacije ukljucuju metil-estre dobijene od otpadnih ulja za
kuvanje, bio-ulja, butanola, mijeSanih alkohola, lignoceluloznog alkohola i
hidrogenizovanih biljnih ulja (HVO). Jo$ jedna prednost biogoriva druge generacije

je ta to se ne takmice sa usjevima za ishranu.

Biogoriva trece generacije takode obecavaju i u energetskom i ekonomskom
smislu. Ovo su posebno projektovane energetske kulture kao Sto su alge, koje se
uzgajaju da djeluju kao jeftina, visokoenergetska i potpuno obnovljiva sirovina.
Alge se mogu uzgajati koriS¢enjem zemljista i vode neprikladnih za proizvodnju

hrane, Cime se smanjuje opterecenje ve¢ iscrpljenih izvora vode.

Najefikasniji nacin za uvodenje biogoriva u pomorski transport je putem drop-in
biogoriva, koja mogu u potpunosti zamijeniti brodska goriva. Definicija drop-in
goriva je prema EMSA: ,Goriva koja se mogu koristiti kao alternativa
konvencionalnim ugljovodoni¢nim gorivima rafinisanim u nafti bez znacajnih
modifikacija motora, rezervoara za gorivo, pumpi za gorivo i cjelokupnog sistema
za snabdjevanje gorivom“ [5]. Ova biogoriva se takode mogu mijeSati sa
kompatibilnim brodskim (fosilnim}) gorivima u koli¢inama koje su verifikovane od
strane dobavljata opreme i proizvodaca motora. FAME je primjer biogoriva koje se

moZe mijeSati u razli¢itim odnosima.

54



Doktorska disertaciia Nada Marstiiepovi¢ Hurdié

T Proces : ) Drop-in | Gorivo koje
Sirovine 3 2 Vrsta Biogoriva 3 .
nroizvodnie mogucnost zamjenjuje

Biodizeli

Hidrotretirana
biljna ulja (HVO)

e - Metil ester masnih
Transesterifikacija Kiselina (FAME]

Konvencionalna Hidiattetman

DM vrste (kao

MGO)
Fischer- Fischer — Tropsch
. Tropsch e Do 100% v/v .
fika sinteza
Napredna cija Sinteza
I sorva Dimetil eter (DME) Do 30% v/v
Biote&nosti

Ogranicena I
mjesavina

Cijedenje i
filterisanje

Cista bilina ulja

Piroliza Pirolizna ulja Nije drop-in
Hidrotermalna HTL biosirova ulja Ogranicena
likvifikacija (HTL) mjedavina

Ogranicena
mjesavina |

RM vrste (kao
HFO)

Solvolizna ulja

Slika 2.12. Proizvodnja biogoriva iz nekoliko sirovina kori$¢enjem razli¢itih
procesa, §to rezultira razli¢itim vrstama te¢nih biogoriva koja se mogu koristiti u

pomorskom transportu [29]

Biogoriva se proizvode pretvaranjem organske materije (bio-masa) u goriva. Dok
se CO; emituje pri sagorijevanju vecine biogoriva, to se negira ¢injenicom da bio-
masa apsorbuje CO; iz atmosfere tokom rasta, dajuci biogorivu potencijal da bude
ugljeni¢no neutralan. Mogu se proizvesti na nekoliko razli¢itih nacina, koris¢enjem
razli¢itih obnovljivih sirovina, a dobijena biogoriva imaju razli¢ite kvalitete koji
utiéu na njihovu sposobnost da se koriste kao drop-in goriva za pomorski
transport, Slika 2.12. Razli¢ite sirovine koje se koriste imaju implikacije na
odrzivost biogoriva . Izvori bio-mase iz glavnih poljoprivrednih proizvoda obi¢no

se nazivaju konvencionalnim (biogoriva prve generacije), dok se oni iz

55



Doktorska disertacija Nada Marstiiepovi¢ Purdi¢

neprehrambenih izvora nazivaju naprednim (biogoriva druge i trece generacije).
Stoga se izraz ,napredna biogoriva “ odnosi na njihovu sirovinu, a ne na nacin

proizvodnje [29].

Glavna biogoriva relevantna za pomorski transport mogu se klasifikovati u cetiri
grupe: biodizeli, bio-alkoholi, bio-ulja i gasovita biogoriva . Biodizeli i bio-alkoholi
mogu posluziti kao drop-in goriva za destilatna brodska goriva; bio-ulja su
pogodna kao dodaci koji mogu zamijeniti konvencionalna brodska (teSka i
destilatna) goriva HFO, VLSFO i ULSFO. Gasovita biogoriva (kao 5to je te¢ni bio-
metan) mogu se koristiti kao gorivo koje moZe da zamijeni te¢ni prirodni gas

(LNG) dobijen iz fosilnih izvora [5, 30].

e W N I~ L= ==
—-" @E:) NM C.,:T;:) TJ—IJU Bunkerovanje
= ; - —_gorlva g §
sy, > o) > Db T e
wTw - W —>

Slika 2.13. Metodologija od ,izvora do ponora” Well-to-Wake (WtW) [31]

Posto se biogoriva Cesto razmatraju u kontekstu dekarbonizacije pomorskog
transporta, vazno je jasno razumjeti njihove prednosti u smislu potencijalnog
smanjenja emisije u poredenju sa konvencionalnim fosilnim gorivima. U
pomorskom sektoru se za ocjenu otiska Zivotnog ciklusa koristi metodologija od
+izvora do ponora” WTW (Well-to-Wake). Emisije WTW-a se definiSu kao emisije
gasova staklene baste (ili drugih) proizvedenih od trenutka kada se poc¢ne vaditi
sirovina za proizvodnju goriva do kada se upotrijebi na brodu. Emisije WTW se
mogu podijeliti na zbir emisija ,,0od izvora do rezervoara“ (Well-to-Tank WTT),
emissions) emisija proizvedenih tokom ekstrakcije sirovine goriva, njegove
proizvodnje, skladiStenja i transporta do brodskog rezervoara - i ,0d rezervoara
do ponora“ (Tank-to-Wake TTW), emisija koje obuhvataju emisije iz brodskih

rezervoara i motora [31].

56



Doktorska disertaciia Nada Marstiiepovi¢ Burdic¢

Relatlvna WTW Energija

HG-based NG-E-based Biofuels Salar-based

= a @B i

Relativna Energija

. WTW: Relativna Energija TTW: Relativna Energija (Konverter) ° TTW: Relativna Energija (CCS)

Slika 2.14. Relativna WTW energija alternativnih goriva, razdvojena na WTT i
TTW [32]

U principu, biogoriva se mogu posmatrati kao ugljeni¢no neutralna, jer biogeni CO2
apsorbovan od strane sirovina tokom svog Zivota vraca se u atmosferu nakon
procesa sagorijevanja. U okviru WTW proracuna, apsorbovani ugljenik se Cesto
rac¢una kao negativna emisija u okviru WTT emisije, dok su emisije iz sagorijevanja

uporedive fosilnim gorivima, TTW [5].

WTT emisija ukljuuje sve emisije ugljenika iz energije i prerade neophodnih za
rast, nabavku, Zetvu, sakupljanje, generisanje, skladistenje, odrZavanje i transporta
od izvora do rezervoara za gorivo. Na WTT emisije biogoriva najviSe uticu tip
sto¢ne hrane i metoda proizvodnje. Sirovina za proizvodnju biogoriva, kao $to su
alge, soja ili palma, mogu imati negativniji uticaj na Zivotnu sredinu od onih koje se
sastoje od otpadnih materija koje bi u suprotnom bile odbacene. Ove otpadne
sirovine uklju¢uju, na primjer, kukuruzni otpad, drvni otpad, bio-otpad ili otpadna
ulja za kuvanje. Direktni efekti takode mogu doprinijeti WTT emisiji, kao Sto je
koli¢ina prirodnog ugljenika koji se oslobada kada se Sumska podrugéja ili podrucja
usijana usjevima za ishranu spale/o¢iste kako bi se zasijale kulture za proizvodnju
energije. Promjene u nadinu kori$éenja zemljista za generisanje biogoriva mogu
biti Stetnija za ekosistem ili emitovati viSe ugljenika nego $to bi na kraju bilo efekta
od kori$¢enja biogoriva . Iz tog razloga, mnoge legislative i standard? odrzZivosti

ukljuéuju odredbe za generisanje biogoriva, od izvora do proizvodnje goriva,
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skladiStenje ili transportne metode koje doprinose WTT emisiji. Zbog svoje
prirode, profili emisije goriva bave se odgovornostima svih veza u lancu
snabdjevanja gorivom, a ne samo one koji se odnose na svojstva kvaliteta i

sagorijevanja [5].

Relativna WTT Encrgija
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Slika 2.15. Relativna WTT energija alternativnih goriva [32]
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Slika 2.16. Relativna TTW energija alternativnih goriva [32]

Kada je u pitanju emisija TTW, koli¢ina nastalog CO; iz sagorijevanja odreduje se
na osnovu sadrZaja ugljenika u gorivu i vrsti motora sa unutrasnjim
sagorijevanjem [5]. Gustina energije (ili sadrzaj toplote) odreduje se sédriajem
ugljenika i vodonika. Emisija CO2 tokom sagorijevanja biogoriva sli¢na su fosilnim

gorivima, Slika 2.16 i Tabela 2.5.
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Tabela 2.5. Emitovana koli¢ina CO: po jedinici energije goriva [33]

Gorivo Sadrzaj ugljenika (%) | CO: Emisija (g/M])
HFO 86 69-76
MDO 86 71-74
Dizel gorivo 86 72-74
Benzin 87 67-73
Propan 82 60-65
Prirodni gas 75 50
Bio-etanol (1. Gen) 52 72-81
Bio-etanol (2. Gen) 52 72-81
FAME 77 75
HVO 77 75

DNV procjenjuje da ¢e globalni odrzivi i ekonomski potencijal biogoriva iznositi
izmedu 400 do 600 Mtoe godiSnje do 2030. godine i 500 do 1000 Mtoe godisnje do
2050. godine. Trenutna potro$nja goriva u pomorskom transportu iznosi oko 280
Mtoe godisnje. U scenariju dekarbonizacije do 2050. godine, uz sve ostale
preduzete mjere za povecanje energetske efikasnosti, DNV predvida da ce za
pomorski transport biti potrebno oko 250 Mtoe odrzivih bio goriva godi3nje. To bi,
prema njihovoj procjeni, ¢inilo 20-50% ukupne potencijalne ponude do 2050.

godine [29].

Medutim, postoji ogranienje u Kkoli¢ini prikladnih sirovina za proizvodnju
biogoriva , $to postavlja gornju granicu za obim proizvodnje. Trenutno,
poljoprivredni glavni proizvodi dominiraju u proizvodnji biogoriva , a uzgajaju se
uglavnom s ciljem proizvodnje istog. U skorijoj buduénosti, olekuje se da ce se
pojaviti brojni projekti koji ¢e ukljuivati proizvodnju naprednih biogoriva,
proizvedenih, na primjer, od razli¢itih otpada u Sumarstvu i drvnoj industriji, Slika

2.17.

Poljoprivredni otpaci, industrijski otpad i neprehrambeni energetski usjevi su
najveéi odrZivi izvori biomase. Dugoro¢no, poboljSano upravljanje otpadom i
sakupljanje organskog otpada, dalji razvoj izvora biomase (npr. pobolj$ani prinosi),
poveéana dostupnost zemljista i poboljSano upravljanje Sumama i njenim ostacima

imaju potencijal da znaéajno povecaju proizvodnju biogoriva [29].
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Slika 2.17. Postoje(i i planirani proizvodni kapaciteti za biogoriva podijeljeni po
osnovnim kategorijama sirovina. Planirani projekti proizvodnje biogoriva olekuje

se da ¢e poceti sa radom u periodu od 2023. do 2026. godine [29]
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Slika 2.18. Proivodni pravci drop-in biogoriva [5]

Kratkoro¢no gledano, postoje ogranicenja u proizvodnim kapacitetima naprednih
biogoriva koja mogu ograni¢iti snabdijevanje pomorskog transporta i potrebna je
znadajnija izgradnja proizvodnih kapaciteta. Dugoro¢no, u zavisnosti od toga u
kojoj mjeri ée i druge industrijske grane koristi ovu bioenergiju kao put ka svojoj

dekarbonizaciji, mogla bi postojati ogranifenja u dostupnosti odrzive biomase za
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proizvodnju brodskih biogoriva. Kao rezultat toga, malo je vjerovatno da ée u
buduénosti biogoriva biti jedino rje$enje za pomorski transport ka putu na nultu

emisiju GHG [29].

Razli¢iti putevi proizvodnje biogoriva koja se mogu koristiti kao drop-in goriva u
pomorskom transportu kao zamjena destilovanih fosilnih goriva (marine gasoil) za

zamenu uobicajenih destilata, kao Sto je brodsko gasno ulje, dati su na slici 2.18.

Za dizel motore FAME je pogodnije gorivo od biljnih ulja. MoZe se koristiti kao
zamjensko gorivo za brodsko dizel gorivo i MGO, pri ¢emu ve¢a koli¢ina zahtijeva i

odredene modifikacije na motoru koje mora odobriti proizvodac motora.
2.5.2.  Mogu¢énosti primjene biodizela u pomorskom transportu

2.5.2.1. Sirovine za proizvodnju biodizela

U proizvodnji biodizela mogu se koristiti razli¢ite sirovine, kao Sto su biljna ulja
(jestiva i nejestiva), otpadna ulja od kuvanja, Zivotinjske masti i alge [34]. Hemijska
struktura u biljnim uljima i Zivotinjskim mastima je sli¢na uglavnom sacinjena od
triglicerida sa manjim udjelom diglicerida i monoglicerida [35]. Trigliceridi se
formiraju kada se jedan molekul glicerola kombinuje sa tri molekula zasi¢enih ili

nezasi¢enih masnih kiselina.

Obje sirovine su nerastvorljive u vodi, hidrofobne i rastvorljive u nepolarnim
organskim rastvara¢ima [34]. Glavne razlike izmedu njih su razlicite distribucije
masnih kiselina i visok sadrzaj slobodnih masnih kiselina (FFA Free Fatty Acids) u

mastima.

Zivotinjske masti i loj, pri sobnoj temperaturi, obi¢no su ¢vrstog agregatnog stanja
zbog visokog sadrzaja zasi¢enih masnih kiselina, dok su ulja uglavhom te¢na.
Rafinisana ulja imaju manje slobodnih masnih kiselina i niZzu kiselost od

Zivotinjskog loja, otpadnih masti i otpadnih ulja [34].

Na osnovu njihove sirovine, biodizel se moZe klasifikovati u tri kategorije: prva,

druga i treca generacija, Slika 2.19.
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Slika 2.19. Sirovine za proizvodnju biodizela

Prva generacija odnosi se na biodizel dobijen iz jestivih biljnih ulja. NajceSc¢e
koris¢ena su ulja repice, palme, soje, kokosa, kikirikija i suncokreta. Biljna ulja su
Siroko dostupna i relativno laka za pretvaranje u biodizel. Medutim, upotreba
jestivih biljnih ulja u proizvodnji biogoriva postavlja nekoliko eti¢kih pitanja.
Jestiva biljna ulja poti¢u od usjevnih kultura. Upotreba obradivog zemljista, vode i
dubriva za ,uzgajanje” goriva umjesto hrane uti¢e ne samo na cijenu hrane ve¢ i na

odrzivost [36].

Biodizel druge generacije su goriva dobijena iz nejestivih usjeva ili sirovina koje su
ve¢ ispunile svoju svrhu, kao $to su otpadna ulja iz rafinerija, otpadna ulja od
kuvanja, masti i otpadne Zivotinjske masti. Nejestivi usjevi mogu se gajiti na
zemljiStima koja se ne mogu koristiti za usjeve koji zahtijevaju manje vode ili
dubriva, ¢ineéi njihov uzgoj ekonomicnijim [37.]. Otpadna ulja od kuvanja se
odnose na biljna ulja ili Zivotinjske masti koja su zagrijana i koriS¢ena za kuvanje
razli¢ite vrste hrane. Tokom ovog procesa, odvijaju se razli¢ite hemijske reakcije,
poput hidrolize, polimerizacije i oksidacije, koje mijenjaju fizicke i hemijske
osobine ulja/masti. Reciklirane masti, na osnovu njihovog nivoa slobodnih masnih
kiselina, mogu se podijeliti na Zutu ili smedu mast. Zute masti imaju nivo slobodnih

masnih kiselina manji od 15%, dok smede imaju viSe od 15% [38]. Upotreba ovih
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jeftinijih sirovina smanjuje tro$kove proizvodnje i ponovnu upotrebu otpada, bez

takmicenja sa trziStem hrane.
Treéa generacija su biodizeli dobijeni iz algi.

Nezavisno od kategorije sirovina koja se koristi, fizicke i hemijske osobine
biodizela moraju biti iste, ali njegove proizvodne metode odreduju potencijal za

smanjenje emisije gasova staklene baste.

Kljuéni faktor u odlucivanju o pogodnosti sirovine za proizvodnju biodizela je
prinos ulja iz samih usjeva kao i sadrZaj ulja u njima. PoZeljno je u industriji
biodizela koristiti uljne usjeve s ve¢im prinosom ulja jer to moZe smanjiti tro§kove
proizvodnje. Generalno, troSak sirovina ¢ini oko 70-80% ukupnih troSkova
proizvodnje biodizela. Tabela 2.6. prikazuje prinos ulja u kilogramima po hektaru i
teZinskom procentu. 1z tabele moZemo vidjeti da palmino ulje prednjaéi s 5000 kg
ulja po hektaru, $to je daleko viSe od drugih ulja, koja su u rasponu od stotina do
2000 kg ulja po hektaru. Veéi prinos ulja uvijek ¢e rezultirati niZim troSkovima.
Medu razli¢itim nejestivim uljima, jatrofa ima najve¢i prinos, slijedi je Pongamia
pinnata i ricinus. Prinos ulja iz algi iznosi oko 20.000 do 80.000 litara po hektaru
godiSnje, Sto je 7-31 puta bolje od palminog ulja [72]. U tabeli 2.7 dat je prikaz
sadrZaja ulja u pojedinim uljnim sirovinama, koji se krece do najveceg procenta od

70% za maslinovo i algino ulje.

Tabela 2.6. Prinos ulja za glavne izvore jestivih i nejestivih ulja [72]

Vrsta ulja I Prinos (kg ulja/ha)
Nejestiva ulja

Jatropa 1590

Rubber seed 80-120
Castor 1188

Pongamiam Pinnata 225-2250
Neem 2670
Jestiva ulja

Soja 375
Palma 5000
Uljana repica 1000
Kokos 2689
Kanola 952
Kikiriki 1059
Maslina 1212
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Vazan kriterijum za odredivanje pogodnosti ulja kao sirovine za proizvodnju

biodizela je i njegov sastav, Tabela 2.8 [72,73,74]. Sastav masnih kiselina, kao $to

su vrsta i procenat, kasnije ¢e odrediti svojstva goriva dobijenog biodizela. Ulja za

proizvodnju biodizela uglavnom sadrze kiseline C16 i C18. Uobiéajeni sadrzaj

masnih kiselina uklju¢uje oleinsku kiselinu (C18:1), linoleinsku kiselinu (C18:3),

linolnu kiselinu (C18:2), stearinsku kiselinu (C18:0) i palmitinsku kiselinu (C16:0).

Masne kiseline u uljima dalje se kategorizuju u zasicene (stearinska, palmitinska i

dihidroksistearinska)

i

nezasicene

(oleinska,

linoleinska,

palmitoleinska, linolenska i eikozenska) masne kiseline [72].

ricinoleinska,

Tabela 2.7. SadrZaj ulja u pojedinim sirovinama za proizvodnju biodizela [39, 40]

Jestiva ulja Sadrzaj ulja | Nejestiva Sadrzajulja | Zivotinjske Sadriaj
(%) ulja (%) masti i ostali ulja (%)

izvori

Suncokretovo | 25-35 Jatrophino 30-60 Ov¢ja mast -

ulje ulje

Sojino ulje 15-20 Stilinjino ulje | 44.15 Otpaci pileteg 41 (80)
mesa

Ulje repice 38-46 Karanja ulje 27-40 Ulje algi 20-60 (81)

Kikiriki ulje 45-55 Neem ulje 20-30 Otpadno jestivo 33-53 (82)
ulje

Palmino ulje 30-60 Ricinusovo 45-60 Mikrobno ulje 23-70 (83)

ulje

Maslinovo 45-70 Ulje gume 53.7-68.4 Otpadno riblje 40-64 (84)

ulje kauduka ulje

Senfovo ulje 40-42(85) Mahua ulje 35-40 Mikroalge 30-70, 15-

77

Laneno ulje 35-45 - - Ulje od bora i -
kapoka

Kokosovo ulje | 63-65 - - - -

Kanola ulje 40-45 - - - -

Tabela 2.8. Sastav masnih kiselina pojedinih sirovina za proizvodnju biodizela

[73,74]
The composition of fatty acid (w%/%) different biodiesel feedstocks

Arakidna Eikozen Eruci laurin Ltinolna Linolenska Miristinska Oleinska Palmitinska Stearinsk

olna nska ska a

Prva generacija
Bademovo 20 0.9 70.7 6.5 1.4
jezgro
Kokos - - 45-53 [ 1-25 16-21 5-10 7-10 2-4
Gortica 5-13 20-50 10-24 8-18 8-23 1-2
Maslina 10-12 0-1 - 72-85 9-10 2-3
Palma - - 0.5-2 36-44 39-48 3-6
Kikiriki - - 12-15 20-30 50-65 8-9 2-3
Raps 7-10 45-60 30 8-12 10-15 1-3 0-1
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Sezam - - - - 50-60 - 53 13 4

Soia - - - - 30-70 5-11 - 20-30 6-10 2-5
Suncokret - - - - 56 3-5 - 15-40 5-8 2-6
Jezgzro oraha - - - - 16.2 - 185 7.2 19

Druga generacija

Sijemena pamuka | - - - - - 0.2 - 13.27-18.3 | 22.96-28.33 | 0.5-0.9
latrofa - - - - 14.1-15.3 0-0.3 14.1-15.3 34.4-45.8 0-13
Karanja - - - - 10.8-18.3 - - 44.5-71.3 3.7-79 2.4-86
Laneno sjeme - - - - 35-40 25-60 - 25-40 4-7 2-4
Neem - - - - - - - 49.1-61.9 13.6-16.2

[ Pongamiia - - - - 11.65 - 11.65 515
Guma - - - . 39.6 16.3 2.2 24.6 10.2 8.7
Stilingija - - - 04 315 1.5 0.1 16.7 75 23

Treca generacija

Braon mast - - - - 12.09 0.82 1.56 42.36 22.83 12.54
Piletina mast . - - - - - 3.1 37.62 19.82 3.06
Mikroalgalno - - - - - - 12-15 10-20

ulje

TaloZna mast - - - - 0.9 29 233 2.9 19.3 424
Otpadno kuvano | - - - - 55.2 5.9 - 21.2 8.5 31
ulje

Zuta mast - - - - 6.97 0.67 243 44.32 2324 12.96
Svinjska mast - - - - 12.7 1.0 - 44.7 26.4 121
Masna buba - - - - 3.9 - - 46.6 30.9 35
Losos - - - - 2.1 11.5 6.8 15.6 14.9 3.2
Biomasa alge 23 6.0 - 0.9 6.6 14.3 6.1 6.9 22.6 214

Chorella vulgaris

Tabela 2.9. daje prikaz fizicko-hemijskih svojstava ¢istih ulja za proizvodnju

biodizela [74].

Tabela 2.9. Fizicko-hemijska svojstva Cistih ulja za proizvodnju biodizela [74]

Ulje Gustin | Toplotna Temp. | Tatka Temp. Visko- Cetanski | Jodni Ugljeni¢ni Sadrzaj Sadrzap
ana mo¢ zamu- | palje- stinjava- most broj broj ostaci H kiselina
15°C (MI/kg) cenja. | nja nja na 40" (W/%) mg/g

‘) K9] (°C) (mm?/s)
Canola 904 39751 -9 290.5 -21 36.72 - 1116 | - 2 0.41
Soja 916 39.6H -55 2548 -10.5 3183 38 109.1 | 0.245 0.01 0.28
7

Sjeme 915 395 17 222 -15 34.79 36.5 105.7 | 0.245 0.01% -

tatkalice

Senf 934 39.02 -3 270 -19 31.42 S0.3 107 - - -

Kokosav 924 37.806 10.15 | 2653 -6 27 52 10 0.22 13% 21

arah

Kikiriki 970 395 735 178 4 378 - 8236 | 0.24 129 -

mg/g

Lijednjak 945 399 1 325 -3 24.0 529 9432 | 0.21 0.025% [ 0.95

_lojoba 868 46.47 - 285 - 24.89 - 50.17 | - - 0.71

Maslino- 908 40.49 - - - 46.27 - 99.8 - - 0.6

va

komina

Lan 897 39.867 19.8 257.8 14.53 40.65 41 54 - - 1.4

Uljane 912 39.7 -39 263 -31.7 38.15 376 115 0.31 0.01% 0.82

repice

Sezam 906 39.1,39.8H | 0.27 264.3 7 336 425 95.01 | 0.245 0.01% 0.5

Kikiriki 895 398 6.4 2348 -0.35 398 36.2 116.2 | 022 0.01% -

2

Sunco- 918 39.56H 1275 | 256 -10.85 34.01 381 1295 | 0.275 0.01% 0.302

kret

Castor 950 36.74374 | -5.5 2885 -25.1 2594 423 80.5 - 0.01 -

H

Babasu 925 - 20 150 - 29.5 38 - - - .

Jatropha 916 38.96 - 2117 - 37.28 21 97.9 - - -

curcas |
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Kusum 900 36.25 - 240 2 40.75 40 -
[~ Gorki 921 - -4 185 -7 3055 - 87.41
badem
“Camelina | 912 40.21 -10 2275 | -17 2416 356 1512
5
Crambe 905 40.5 10 274 122 46.09 446 93
abysinica
Karanja 933 35.992 - 222 4 399 32 90.7 - 0.025
Zrno rize 918 38.945 4 304 -6.5 40.86 - 107 -
Mahua 942 36.85 - 231 15 32.01 45 -
Michelia 920 36.28 - 232 P 47.94 30.66 1113
Champa- 0
ce
Limseed 924 393 -06 241 104 26.24 346 156.7 - 0.01%
4
Neem 929 - 19 214 10 38.875 41 75.29
S
Guma 917 38.64 - 257 -14 42.54 49.73 1333 | - - 25.67
2
Duhan 918 394 -7.8 220 -14 27.7 38.7 135 - 0.006 -
Kisela 974 4261 - 230 10 204.95 - - 0 27
§liiva
Termina- 910 375 8 102 45 34.06 46 - - - 8.78
lia catapa

Slika 2.20 prikazuje upotrebu razli¢itih vrsta sirovina za proizvodnju biodizela u
EU i Velikoj Britaniji, iz kojeg se moze primijetiti da znacajan dio otpada na

otpadna jestiva ulja.

Otpadno (koris¢eno) jestivo ulje (eng. UCO Used cooking oil ili WCO Waste cooking
oil) smatra se sirovinom za proizvodnju FAME. Relativno je jeftino, ali je njegova
dostupnost ograni¢ena koli¢inom ulja za kuvanje. GeneriSe se u prehrambeno-
preradivackoj industriji, u restoranima, drugim ugostiteljskim preduzeéima i
domacéinstvima. Da bi bio dostupan kao sirovina ili gorivo u drugim sektorima,
potrebno ga je prikupiti. Sakupljanje od industrije i restorana je generalno lak3e i
jeftinije od prikupljanja od domadinstava, jer je dostupno u veéim koli¢inama.
Stavise, prikupljanje UCO iz domaéinstava u veéini evropskih zemalja bilo je
relativno nerazvijeno u 2016. godine. U pojedinim zemljama EU prikupi se manje
od 50% otpadnog jestivog ulja iz restorana [41]. Da bi se povecala stopa
prikupljanja, podrska vlada u kampanjama javne promocije je od sustinskog

znacaja.

Globalno gledajuéi, otpadno jestivo ulje je relativno mala sirovina za biodizel. U
2019. otpadno jestivo ulje je cinilo 5,12 Mt od 45,69 Mt globalne proizvodnje
biodizela [42]. Najvaznije sirovine za proizvodnju biodizela su palmino ulje

(38,5%, 2019), sojino ulje (25%, 2019) i repi¢no ulje (14%, 2019, od cega 85%
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EU). Otpadna jestiva ulja ¢ine 11% globalne potro$nje biodizela u 2019, uglavnom

uSAD i EU [42].

16
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Slika 2.20. Sirovine za proizvodnju biodizela u EU+UK (uklju¢ujuéi HVO) [42]

Kao sirovine za proizvodnju biodizela u Crnoj Gori, mogu se koristiti otpadna ulja
iz restorana, i to: otpadno palmino jestivo ulje, otpadno suncokretovo jestivo ulje i

otpadno ulje od ostatka nakon proizvodnje maslinovog ulja (komina).
2.5.2.2, Tehnologija proizvodnje biodizela

Biljna ulja se koriste u ljudskoj ishrani, u medicinske svrhe, kao sto¢na hrana,
kao alternativna goriva i sirovine za dobijanje goriva [43]. Dobijaju se procesima
presovanja ili ekstrakcije biljnog materijala. Osnovni sastojak su trigliceridi,
zastupljeni sa oko 90-98 %, dok mali dio ¢ine mono- i di-gliceridi [43]. Masne
kiseline koje ulaze u sastav biljnih ulja su dugacki, pravi lanci sa razli¢itim brojem
ugljenikovih atoma (najéeS¢e od 12 do 24) i dvostrukih veza (najvie 3).
NajéeSée zastupljene masne kiseline su palmitinska, stearinska, oleinska, linolna i
linolenska. Pored glicerida, u sastav biljnih ulja ulaze i slobodne masne kiseline

(obi¢no 1-5%), fosfolipidi, karoteni, tokoferoli i tragovi vode [43].

Direktna upotreba biljnog ulja i njegovih mjesavina kao goriva za savremene dizel

motore donosi brojne poteskoée u dijelu smanjenja snage i toplotne efikasnosti
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motora, nastajanja naslaga koksa, zgu$njavanja i geliranja mazivih ulja
kao posljedica kontaminacije biljnim uljima [28]. Ove poteSkoée se pripisuju
velikoj viskoznosti (11-17 puta veéa od dizela), sastavu masnih kiselina i
slobodnih masnih kiselina, oksidaciji i polimerizaciji usljed skladistenja i
sagorijevanja na manjoj isparljivosti koja uzrokuje nepotpuno sagorijevanje

[44].

Za rjeSavanje pomenutih  poteSkoa moZe se primijeniti  proces
transesterifikacije. Postupak transesterifikacije: biljno ulje ili Zivotinjske masti
(trigliceridi) reaguju s alkoholom uz prisustvo katalizatora i kao produkt dobijaju
se esteri masnih kiselina (biodizel) i glicerol, pri ¢emu ostaje neizreagovani
manji dio reaktanata i meduprodukata, odnosno nizZih alkohola i tri-, di- i

monoglicerida, (slika 2.21.) [45].

U transesterifikaciji biljnih ulja koriste se najce$¢e primarni i sekundarni
monohidroksilni alkoholi metanol i etanol, sa najvise 8 ugljenikovih atoma u
lancu zbog visoke reaktivnosti i pogodnih osobina, pa su metanoliza i etanoliza

najce$¢i postupci za dobijanje biodizela [46].

Metanol i Biljna uljai
Katalizator masti

Predtretman

Transesterifikacija J

F

Pranje

1

SuSenje

—

Slika 2.21. Pojednostavljeni postupak proizvodnje FAME od biljnih ulja i masti
[52]

g
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Etanoliza biljnih ulja je energetski zahtjevnija od metanolize, bez obzira na
prednost etanola [47], jer je razdvajanje faza teZe [48], dok tragovi vode u
etanolu utiéu na prinos estera [49]. Pristupaéne fizicke i hemijske osobine
metanola, niska cijena, umjereni uslovi metanolize i lakSe razdvajanje faza,
doprinijeli su njegovoj apsolutnoj dominaciji u procesima dobijanja biodizela.
Visi i sekundarni alkoholi su pogodni zbog dobrih osobina viskoziteta

rezultujucih estara vis§ih masnih kiselina na niskim temperaturama [50].

b
R 0O—C
! / \
O0—¢" H,C R, HO\
—C (6] Clt
O—G}: batatfizton / /
(H=0 + 3 HC—0H @ @—— 0—C +  HO-HC
/ \ \
HC =0 H,C R Ctl,
\ / - /
/0 R, 0 HO
R,—C 0O—C
\ .
(0] H.(C R,
Ineheenid Metanol Metil estar iasnih Kiselmi Gliceroi
thiendizeh

Slika 2.22. Shematski prikaz ukupne reakcije transesterifikacije [53]

Biodizel se stoga definiSe kao smje$a estera masnih kiselina od kojih su,
zavisno od Kkori$¢enog alkohola, najzastupljeniji metilni esteri masnih Kkiselina
(engl. FAME - fatty acid methyl ester) te etilni esteri masnih kiselina (engl.
FAEE - fatty acid ethyl ester) [51].

U reakciji transesterifikacije reaguje jedan mol triglicerida sa tri mola metanola, pri
¢emu nastaju tri mola metil-estera masnih kiselina i jedan mol glicerola, Slika 2.22,

[53].

Reakciju metanolize karakteriSe viSefazni sistem jer na poletku reakcije postoje
najmanje dvije faze, s obzirom na to da su ulje i trigliceridi prakti¢no nemijesljive

komponente, kao i nastali glicerol i FAME na kraju reakcije.

Naime, kako se metanol u sintezi biodizela koristi u stehiometrijskom visku, to se
tokom reakcije nastali glicerol mije$a i najveéim dijelom prelazi u metanolsku fazu,

dok nastali metal-estri odlaze u uljnu fazu. Na kraju reakcije su ponovo u
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reakcionoj smjeSi prisutna dva sloja - metal-estarski, u kojem se nalaze i
neizreagovani trigliceridi, kao i mono- i digliceridi i glicerolni sloj u kojem su
prisutni glicerol i neutroSeni metanol. Jedan dio metanola je prisutan i u metal-

estarskoj fazi [53].

Stupang
o.. R
o} HO
] (8]
0 | o
. |
~. R—OH e P “ e’
o P R + [¢] a P; 7 4]
Ry R
R e R Q
)
It Al Iplicvrd
Stuping 2
HO _ HO
S 0 0
A 4+ R—OH === + —0
o TR, OH
| - | R, R
R, .0 Ry .0
I |
o o
Dbyl Vbt Mottt
Stupanj 3
HO. HO
\ o
—_ el — LA
o + R—OH =<=== HO-— " K o
R R
Ry O :
'“i- HO
|
o
A d Al Gl

Slika 2.23. Reakcija transesterifikacije triglicerida [53]

Na slikama 2.22 i 2.23, R1, R2 i R3 predstavljene su razli¢ite masne kiseline koje
ulaze u sastav triglicerida. U biljnim uljima i Zivotinjskim mastima najce$c¢e je

prisutno 6 masnih kiselina, Tabela 2.10.

Tabela 2.10. Masne kiseline koje najée$ée ulaze u sastav masti i ulja [53]

Naziv masne kisjeline Formula masne kisjeline Oznaka*
Palmitinska kisjelina
(heksadekanska) CH3(CHz)14 COOH 16:0

Stearinska kisjelina
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(oksadekanska) CH3(CH2)16COOH 18:0
Oleinska kisjelina CH3(CH3)4 CH=CH(CH2)7COOH 18:1
Linolna kisjelina CH3(CH2)s CH= CHCH,CH=CH(CH_); COCH 18:2
Linoleinska kisjelina CH3CH,CH= CHCH,CH = CHCIH,CH=CII(CH2); COOH 18:3

*Prvi broj predstavlja broj Catoma u lancu, dok drugi broj predstavlja broj dvostrukih veza.

Faza biodizela moZe se odvojiti od faze glicerina u dekanteru sedimentacijom ili
centrifugiranjem zbog razlike u njihovoj gustini. Visak alkohola koji se koristi u
reakciji moze se odvojiti od oba sloja isparavanjem ili destilacijom. Dobijeni
biodizel i dalje sadrzZi slobodni glicerin, sapune, preostali alkohol, katalizator i
nereagovane mono-, di- i trigliceride, koji se moraju ukloniti. Nakon
transesterifikacione reakcije, biodizel se mora procistiti kako bi se ispunili uslovi
specifikacije kvaliteta (ASTM D6751 ili EN 14214) i za dalju komercijalizaciju.
Biodizel se moZe prociSéavati putem nekoliko procesa. NajcéeS¢e koriSceni
industrijski proces prociSéavanja biodizela je pranje vodom. Ovaj metod je
jednostavan, efikasan i omogucava dobijanje biodizela visoke ¢istoce. Zbog svoje
rastvorljivosti u vodi, mogu se ukloniti preostali glicerin, metanol, katalizator i bilo

koji sapun formiran tokom reakcije. Na kraju, oprani biodizel treba dehidrirati

[54].

Glicerol, poznat i kao glicerin (komercijalni izraz, ¢istoa > 95%), nusproizvod je
reakcije transesterifikacije. Proizvodi se oko 1 kg na svakih 10 kg biodizela [55].
Glicerol je netoksi¢no i bio-razgradivo jedinjenje koje se koristi kao sirovina u
razli¢itim industrijama, kao $to su farmaceutika, kozmetika, duvan, tekstil ili hrana

[56, 57].

Kako bi se poveéala brzina reakcije, transesterifikaciona reakcija mora biti
katalizovana. Katalizator je supstanca koja poveéava brzinu reakcije a da pri tome
nije potroSena. Ako katalizator djeluje u istoj fazi kao smjesa reakcije, naziva se
homogeni katalizator. Ako katalizatori djeluju u razli¢itim fazama, klasifikuju se
kao heterogeni katalizatori. U tom slucaju, hemijska reakcija se odvija.na granici

izmedu ove dvije faze [54].

Slika 2.24 prikazuje razlicite vrste katalizatora koji se mogu Koristiti u procesu

transesterifikacije.
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Homogeni katalizatori imaju glavnu prednost jer djeluju u istoj fazi kao smje3a

reakcije, éime se minimizira otpor prenosa mase. U zavisnosti od njihove prirode,

mogu biti bazi¢ni, kiselinski ili enzimski. Ovi Kkatalizatori zahtijevaju manje

vremena za postizanje veceg prinosa i konverzije u odnosu na heterogene

katalizatore [54].

( Katalizatori 1

!

‘

[ Homogeni ‘

'

I Heterogeni ’

[ Kiseli ‘ [ Bazni ’[Enzimskil[ Kiseli ’ { Bazni J [EnzimskiJ

Slika 2.24. RazliCite vrste katalizatora koji se mogu primijeniti u postupku

transesterifikacije [54]

Trenutno, najce$¢e koriSéeni katalizatori u industriji biodizela su homogeni

bazi¢ni, poput natrijum-hidroksida (NaOH) i kalijum-hidroksida (KOH), koji se lako

rastvaraju u metanolu. Homogeni bazi¢ni katalizatori, s obzirom na to da imaju

veéu brzinu reakcije od homogenih kiselinskih, imaju prednost visokog prinosa

biodizela postignutog u kratkom vremenu reakcije pri blagim radnim uslovima.

Medutim, neophodna je visoka ¢istoéa polaznih materijala, i takvi kataliticki

sistemi ne bi trebalo da se koriste s niskokvalitetnim sirovinskim mastima koje

sadrZe visok sadrZaj slobodnih masnih kiselina i vlage [54].

Tabela 2.11. Pregled prednosti i nedostataka homogenog i heterogenog

katalizatora za proizvodnju biodizela [54]

Prednost Nedostaci
Homogena Manje vremena potrebno uz veéi prinos Ne moze se odvojiti od reakcijske
Blago stanje rada mjeSavine, ne moze se ponovo koristiti
Bazni katalizatori su aktivniji od kiseline od | Za neutralizaciju i proci§¢avanje biodizela
FFAili vode, a istovremeno imaju potrebna je velika koli¢ina vode
sposobnost kataliziranja reakcije Na bazne katalizatore utice visok sadrzaj
transesterifikacije i esterifikacije FFA i sadrzaj vode
Heterogena Lako se aporavlja, regenerise i ponovo NiZe konverzije zahtijevaju teZe uslove

koristi
Dostupan za serijske ili kontinuirane

reakcije da bi se postigle iste konverzije
homogena
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reaktore sa fiksnim slojem Otpor prenosa mase zbog prisustva tri
Zahtijeva manje procesnih jedinica sa faze (ulje/alkohol/katalizator) u
jednostavnijim procesima odvajanja i reakcionoj smjesi
pretis¢avanja Bazni katalizatori su pod uticajem visokog
Koli¢ina jela je smanjena sadrzaja FFA i vode

Na bazne katalizatore ne uti¢e FFA ili
koli¢ina vode, sposobnost da katalizira i
katalizovanu transesterifikaciju i reakciju
esterifikacije

U tabeli 2.11. dat je pregled prednosti i nedostataka homogenog i heterogenog

katalizatora.

Razli¢iti faktori mogu uticati na reakcije transesterifikacije. Najznacajniji faktori su

sljedeti [52, 58, 59, 60]:

. Slobodne masne kiseline i sadrzaj vode. Visok sadrzaj slobodnih masnih
kiselina veéi od 1% m/m uzrokuje stvaranje sapuna i oteZava razdvajanje
proizvoda, Sto rezultira niskim prinosom biodizela. Koli¢ina vode u sirovini
ubrzava hidrolizu i smanjuje formiranje estera. Na primjer, sadrzaj vode u
otpadnom ulju od kuvanja ubrzava reakciju hidrolize i istovremeno
smanjuje koli¢inu formiranja estera.

. Vrsta alkohola i molarni odnos koji se koristi. Metanol se Koristi za
proizvodnju biodizela zbog vece stope konverzije iz otpadnog ulja za
kuvanje s nizom viskoznoS$éu i jeftiniji je od drugih alkoholnih biogoriva.
Medutim, on je toksi¢niji i uzrokuje deaktivaciju enzima, denaturaciju ili
inhibiciju pri ve¢im koncentracijama. Da bi se dobio jedan mol alkil-estera,
potrebno je 3 mola alkohola i 1 mol triglicerida. Stopa proizvodnje biodizela
povecava se s ve¢om koncentracijom alkohola, odnosno pove¢anjem odnosa
alkohola prema ulju. Maksimalna konverzija sa 99% proizvodnje biodizela
postignuta je transesterifikacijom otpadnog suncokretovog ulja
koriS¢enjem metanola i NaOH kao katalizatora, pri odnosu alkohola prema
ulju od 6:1, u poredenju s prinosom od 49,5% kod otpadnog repi¢inog ulja
koris¢enjem 1:1 odnosa metanola prema ulju.

. Vrsta i koncentracija katalizatora. NajceSc¢e Kkorisceni kataiizatori za
proizvodnju biodizela su natrijum-hidroksid (NaOH) ili kalijum-hidroksid
(KOH). Povecanje koncentracije katalizatora s uzorcima ulja takode

povecava konverziju triglicerida u biodizel. Medutim, to takode povecava

73



NDoktorska disertaciia Nada Marstijepovi¢ Durdic¢

stvaranje sapuna. Smanjenje koli¢ine katalizatora dovodi do nepotpune
konverzije u ester masnih kiselina, $to rezultira smanjenim prinosom metil
estera. Optimalna proizvodnja biodizela postiZe se kada koncentracija
NaOH dostigne 1,5% teZine.

o Temperatura i vrijeme reakcije. Poveéanje vremena reakcije, pokazalo se,
povecava konverziju estera masnih kiselina. Na pocetku je reakcija spora
zbog mijeSanja i rasprSivanja alkohola i ulja, a zatim nakon nekog vremena
reakcija tece vrlo brzo, a maksimalna konverzija estera postiZe se unutar 90
minuta. Dalje poveéanje vremena reakcije ne uzrokuje poveéanje
pridobijenog biodizela. Osim toga, duZe vrijeme reakcije moZe dovesti do
smanjenja  pridobijenog  biodizela  zbog reverzibilne prirode
transesterifikacije, uz gubitak estera i stvaranje sapuna. Stoga je potrebno
optimizovati vrijeme reakcije kako bi se proizvodni troSkovi smanjili na
minimum. Maksimalna konverzija estera moZe se posti¢i za manje od 90
minuta. Povecanje temperature reakcije povecava brzinu reakcije i skracuje
vrijeme reakcije zbog smanjenja viskoznosti ulja. Medutim, ako se
temperatura reakcije poveéa iznad optimalnog nivoa, dolazi do smanjenja
prinosa biodizela, jer veca temperatura reakcije ubrzava sapunifikaciju
triglicerida i olakSava isparavanje metanola, $to rezultira smanjenim
prinosom. Stoga, temperaturu transesterifikacije treba odrzavati ispod
tatke klju¢anja alkohola kako bi se sprijedilo isparavanje alkohola.
Optimalna temperatura reakcije moze varirati od 50°C do 60°C, u zavisnosti
od prirode kori$¢enih ulja, koja bi trebala biti blizu tacke klju¢anja alkohola
radi brze konverzije.

. Brzina i nafin mijeSanja. MijeSanje je veoma vazno u procesu
transesterifikacije, jer ulja i alkoholi nisu potpuno mjesljivi, a reakcija moze
da se odvija samo u interfejsnom podru¢ju izmedu tecnosti, Cime
transesterifikacija postaje spor proces. Stoga je dovoljno dobro mijeSanje
izmedu ova dva tipa reaktanata esencijalno kako bi se stimuliséo kontakt

izmedu ova dva reagujuca materijala i tako promovisala transesterifikacija.
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2.5.2.3. Standardi kvaliteta biodizela

Razvoj standarda za biodizel zapoceo je 1990-ih godina kako bi se podrZala sve
vea upotreba biodizela na bazi alkil-estera i njegovih smje$a kao goriva za
motorna vozila. Prvi ASTM standard (ASTM D6751) usvojen je 2002. godine [61]. U
Evropi, EN 14214 standard za biodizel (zasnovan na prethodnom DIN 51606)
zavrsen je u oktobru 2003. godine. Americki i EU standardi imaju medunarodni
znacaj. Obifno predstavljaju polaznu tacku za specifikacije biodizela koje se

razvijaju u drugim zemljama [61].

Pristupi ameri¢kim i EU standardima za biodizel se razlikuju. U SAD-u, ASTM
D6751 postavlja specifikacije za biodizel kao osnovu za smjeSe za srednje destilate
goriva. Iako je specifikacija napisana za B100, nije namijenjena ¢istom biodizelu,
koji se koristi kao gorivo za motorna vozila, tabela 2.12. Umjesto toga, odnosi se na
komponentu biodizela koja ¢e se mijesati kako bi se proizvele smjeSe biodizela i
dizel goriva. Od 2012. godine, ASTM D6751 standard definiSe dva razreda
biodizela: razred 2-B (identi¢an biodizelu, definisan ranijim verzijama standarda) i
razred 1-B, sa stroZim kontrolama monoglicerida i filtrabilnosti hladnog potapanja.
ASTM je objavio i

dva automobilska standarda za smjeSe  mjeSavine

biodizela/dizel goriva [61]:

e Standard ASTM D975 daje specifikaciju za dizel gorivo. Izmijenjen je 2008.
godine kako bi se dozvolio dodatak do 5% biodizela u gorivo.

e Standard ASTM D7467 daje specifikaciju za smjeSe biodizela od B6 do B20.

Tabela 2.12. Specifikacija biodizel goriva po standardu EN 14214 i ASTM D6751
[63, 64]

Parametar Jedinica ASTM D6751 | Metoda EN14214 Metoda
Limit Limit

Sadrzaj estra %(m/m) - - Min. 96.5 EN 14103

Gustina na 152C Kg/m?3 880 D1298 860 -900 EN ISO 3675
ENISD 12185

Viskozitet na 40 mm?2/s 19-6.0 D445 3.5-5.0 EN IS0 3104

2c

Cetanski broj - Min 47 D613 Min. 51 ENISO 5165

Jodni broj gjoda/100g - - Max. 120 EN 14111/16300

Kiselinski broj mg KOH/g Max. 0.5 D664 Max. 0.50 EN 14104
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Tacka tecljivosti eC -15do-16 D97 - -

Tactka paljenja °C Min. 130 DS3 Min. 101 EN IS0 2719/
3679

Tacka zamudéenja °C -3do-12 D2500 - -

CFPP °C Max. 5 D6371 - EN 116/16329

Korozija Cu trake Ocjena No 3 D130 Klasa 1 EN [SO 2160

(3h na 50 2C)

Ugljeni¢ni %(m/m) Max. 0.05 D4530 Max 0.30 EN ISO 10370

ostatak

SadrZaj metanola % (m/m) Max. 0.2 EN 14110 | Max. 0.20 EN 14110

Sadrzaj vode mg/kg Max. 500 D2709 Max 500 EN ISO 12937

Sadrzaj sumpora mg/kg Max 15/500 D5453 Max 10 ISO 20846/
20884

SadrZaj ostatka %(m/m) Max. 0.02 D874 Max. 0,02 1SO 3987

pepela

Sadrzaj fosfora mg/kg Max. 10 D4951 Max. 4.0 EN 14107/16294

Slobodni glicerol %(m/m) Max. 0.02 D6584 Max. 0.02 EN 14105,14106

Ukupni glicerol %(m/m) Max. 0.24 D6584 Max. 0.25 EN 14105

Sadrzaj %(m/m) Max. 0.40 D6584 Max. 0.70 EN 14105

monoglicerida

Sadrzaj %(m/m) - - Max. 0.20 EN 14105

diglicerida

Sadrzaj %(m/m) - - Max. 0.20 EN 14105

triglicerida

Temperatura Max. 360 D1160 - -

destilacije, 90°C

ispareno

Oksidaciona H Min. 3 EN 15751 Min. 8.0 EN 14112

stabilnost na

110°C

Metilestar %(m/m) - - Max. 12 EN 14103

linoleinske

kiseline

Sadrzaj metil %(m/m) - - Max. 1.0 EN 15779

estara

Metali 1. grupe mg/kg Max. 5 EN 14538 | Max.5.0 EN 14108,14109

(Na+K)

Metali 2. grupe mg/kg Max. 5 EN 14538 | Max.5.0 EN 14538

(Ca+Mpg)

Ukupne mg/kg - - Max 24 EN 12662

nacistoce

Tabela 2.13. Specifikacija dizel goriva prema standardu EN 590:2022 [Zj

Parametar Jedinica Donji Gornji Test Metoda
Limit limit :
Cetanski broj 51.0 ENISC 5165
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Cetanski indeks 46.0 EN ISO 4264

Gustina @ 15°C kg/m?3 820 845 EN ISO 3675, EN
1S0 12185

Viskozitet pri 40°C mm?/s 2.0 4.5 ENISO 3104

SadrZaj sumpora mg/kg 10.0 EN [ISO 20846,
EN [SO 20847,
ENISO 2088

Tacka paljenja °C Iznad 55 ENISO 2719

Ostatak ugljenika % m/m 0.30 EN IS0 10370

Sadriaj pepela % m/m 0.01 EN ISO 6245

SadrZaj vode mg/kg 200 EN ISO 12937

Ukupne necéistoce mg/kg 24 EN1SO 12662

Sadrzaj metil-estra masnih kiselina | % v/v 7 EN 14078

(FAME) (biodizel)

Poliaromatski ugljovodonici % m/m 11 (8) EN IS0 12916

Korozija bakarnih traka (3 sata pri | Index Class 1 Class 1 EN SO 2160

50°C)

Mazivost, ispravljena veli¢ina | Mm 460 EN[SO 12156-1

oZiljka od habanja (wsd 1.4) pri

60°C

Oksidaciona stabilnost g/m3 25 EN [SO 12205

Oksidaciona stabilnost H 20 EN 15751

Destilacija prikupljena na 250 °C % v/v <65 EN ISO 3405

Destilacija prikupljena na 350 °C %v/v 85 EN ISO 3405

95% (V/V) prikupljeno pri °C 360 EN ISO 3405

CFPP - Temperatura zalepljenja | °C -15 EN 116

hladnog filtera (zima)

CFPP - Temperatura zalepljenja | °C -5 EN 116

hladnog filtera (ljeto)

Sadrzaj mangana mg/l 2.0 EN 16576

U Evropi su razvijene standardne specifikacije za neobogaceno dizel gorivo na bazi
FAME-a, kao i za odredene biodizel smjeSe viSeg nivoa, dok se smjeSe niZeg nivoa

pokrivaju standardom EN 590, evropskom specifikacijom za dizel gorivo [61]:

e Standard EN 14214 daje specifikaciju za FAME za dizel motore. Za razliku
od ASTM D6751, B100 koji zadovoljava ovaj standard mozZe se koristiti
neobogacen u dizel motoru (ako je motor prilagoden za rad na B100) ili
pomijesan s dizel gorivom kako bi se proizveo blend u skladu sa-EN 590 ili

drugim primjenjivim standardima, tabela 2.121.
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¢ Standard EN 590 daje specifikaciju za smjeSe biodizela/dizel goriva do B7.
EN 590:2004 dozvoljavao je smjese do 5% FAME u dizel-gorivu, dok je EN
590:2009 povecao dozvoljeni sadrzaj FAME na 7%, tabela 2.13.

e Standard EN 16709 daje specifikaciju za smjeSe B20 i B30 namijenjene
flotama preduzeca. FAME komponenta u EN 16709 mora zadovoljiti EN
14214, a dizel komponenta EN 590. Objavljen je 2015. godine

e Standard EN 16734 daje specifikaciju za smjeSe do B10. Objavljen je 2016.

godine.

Tabela 2.14. Poredenje zahtjeva za fosilnim brodskim destilatima i rezidualnim

gorivima sa svojstvima biodizela [5]

Destilovana goriva ] Teska goriva Biogoriva*
) 1S0 8217:2017 specifikacija Svoistva
Svojstva DMX | DMA | DMz | BMB/ RMG RMK FAME [ HvO
/ /DF | DFB 18 | 380 | 50 | 70 | 38 [ SO | 70 4.0- na.
DFA Z 0 0 0 0 0 0 5.0
Kinematska Max 5.5 6.0 6.0 11.0 18 | 380 | 50 { 70 | 38 | 50 | 70 na. n.a.
viskoznost 0 0 0 0 0 0
(mm?2/s)? Min 1.4 2.0 3.0 2.0
Gustina na 15°C Max - 991 1010 8853 7803
(kg/m*%)
Donja toplotna mo¢ - 43 39 38 43
(Ml /kg)
CCAI [-)? Max 870 870 n.a. n.a.
Catanski broj (-) Min 45 40 40 35 56 80-99
Tacka paljenja (°C) Min 43 60 60 60 60 60 101°C >70
(min)
Sadrzaj sumpora Max 1.00 | 1.00 1.00 1.50 Prema regulativi 0.002 n.a.
(m/m %)
Vodonik sulfid Max 2.00 | 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 na. na.
(mg/kg)
Kiselinski broj Max 0.5 0.5 0.5 0.5 25 2.5 03 na.
(mg KOH/g)
Ukupni sediment Max - - - 0.10 0.10 0.10 na. n.a.
(m/m %)
Oksidaciona Max 25 25 25 25 na. n.a.
stabilnost (g/m3)
Ugljenicni ostatak Max | 0.30 | 0.30 | 0.30 - na. <0.1
(m/m %)
Mikro metoda na Max | 030 | 0.30 | 0.30 - n.a. <0.1
10% ostatka
zapremine nakon
destilacije
Ugljeni¢ni ostatak - Max - - - 0.3 18 20 n.a.
Mikro metoda
Temperatura Max -16 | Repo | repo = -5do "vise
zamucéenja (°C) zima rt It 203 zimski
h
vrsta”
Temperatura Max -16 - - - na. n.a.
zamucenja (°C) ljeto
Temperatura Max - -6 -6 0 30 30 na. n.a.
stinjavanja - zima
a2C)
Temperatura Max - 0 0 6 30 30 n.a. na.
stinjavanja - zima
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(°C)

Sadrzaj vode Max - - - 0.30 0.50 0.50 0.002 | <0.01

(v/v %)

Pepeo (m/m %) Max | 0.01 | 0.01 | 0.01 0.01 0.10 0.15 n.a. <0.00
1

Vanaduim (mg/kg) Max 350 450 n.a. n.a.

Natrijum (mg/kg) Max 100 100 n.a. n.a.

Aluminijum+ Max 60 60 n.a. na.

silicijum (mg/kg)

Mazivost (pum) 520 520 520 520 n.a. n.a.

Sadrzaj korid¢enog = Kalcijum >30 [ cink > 15, ili kalcijum >30 i na. na.

mazivog ulja fosfor >15

(mg/ke)

Napomene:

1: na 40C za destilovana goriva i na 50C za teka goriva; 2: CCAl - lzracunati ugljeniéni aromatiéni index; 3: Stvarne
vrijednosti (nijesu prema zahtjevu); 5: u zavisnosti od sirovine; n.a. nije primjenjljivo

Medunarodni standard za brodska goriva ISO 8217:2017 definiSe goriva sa
sadrzajem do 7,0% v/v FAME-a u DM i rezidualnim RM klasama sa manje od de
minimis nivoa od 0,5% v/v FAME-a, tabela 2.14. DMX klasa je bez sadrzaja FAME.
Do verzije iz 2017. godine, ISO 8217 standard nije prepoznavao biogoriva.
Medutim, verzija iz 2017. godine uvela je nove klase za biogoriva prvi put. Brodska
goriva koja sadrze 20-50% v/v FAME-a su u razvoju za Siru primjenu, a ISO
trenutno procjenjuje da li da dozvoli veée omjere FAME-a u rezidualnim gorivima u
nadolazeéem revidiranju ISO 8217 [62]. FAME kori$éen za mijeSanje treba da
zadovolji specifikaciju Evropskog komiteta za standardizaciju (CEN) standarda EN

14214 ili standarda Americ¢kog drustva za ispitivanje materiala ASTM D6751.

FAME ima prednost mnogo manjeg ugljeni¢nog otiska WtW u poredenju sa MGO -
samo 38-48 g CO2 e/M] u poredenju sa 85-87 g COz e/M] [65].

2.5.2.4. Specifitna svojstva biodizela

Uprkos sli¢nostima sa konvencionalnim dizel-gorivima, FAME ima i neka razliita
svojstva koja mogu uticati na skladitenje, transfer i upotrebu (sagorijevanje) u

motoru [5, 29, 66, 67,73,74, 75]:

e Kinematska viskoznost. Viskoznost je jedno od najvaznijih svojstava goriva
jer igra dominantnu ulogu u stvaranju smjeSe u dizel motoru. To je mjera
otpora fluida protoku. Viskoznost direktno uti¢e na kvalitet atomizacije,
veli¢éinu Kkapljica i penetraciju mlaza goriva, te stoga utiCe na kvalitet

sagorijevanja. Niska viskoznost moZe izazvati curenje u sistemu goriva, dok
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visoka viskoznost uzrokuje loSije rasprsivanje goriva u cilindru motora zbog
poveéanja precnika kapljica. Ovaj scenario rezultirate odloZenim i loSim
sagorijevanjem. Pored toga, visoka viskoznost ¢e poveéati taloge u motoru
zbog nepotpunog sagorijevanja. FAME ima relativno visoku kinematsku
viskoznost, sliénu konvencionalnom dizelu. Kao i kod drugih goriva,
viskoznost FAME-a znacajno zavisi od temperature. Da bi se smanjila
viskoznost, moguce je koristiti sistem predgrijavanja.

» Niskotemperaturna svojstva goriva. Niskotemperaturna svojstva goriva
ukazuju na njegovu upotrebljivost pri niskim temperaturama. FAME ima lo$a
niskotemperaturna svojstva, pri kojima se iz goriva izdvajaju mikrokristali
parafina, i ako se temperature skladisStenja goriva ne kontroliSu pravilno, to
moze ubrzati nestabilnost, uticati na rok trajanja i pogodnost goriva za
upotrebu. Ovi parafini voskovi mogu zacepiti filtere goriva i brizgace. 1z ovih
razloga, CIMAC preporuéuje odrzavanje temperatura goriva najmanje 10°C
iznad tactke zamucenja. Biodizel proizveden od sirovina poput otpadnog
jestivog ulja moze zahtijevati aditive ili mjeSavinu sa dizel gorivom niske
tacke zamucéenja da bi se ublaZili problemi pri niskim temperaturama.

e Oksidaciona stabilnost. Oksidaciona stabilnost je sposobnost goriva da se
odupre oksidaciji tokom skladistenja i upotrebe. FAME ima niZu oksidacionu
stabilnost, $to znaci da je podloZniji razgradnji tokom vremena i formiranju
hidroperoksida, aldehida, karboksilnih kiselina, alkohola i nerastvorljivih
materija. Poveéani sadrzaj vode ubrzava formiranje kiselih produkata, jer
voda olakSava hidrolizu estara u karboksilne kiseline kada su prisutne
kiseline (nizak pH) ili baze (visok pH). Kiseli proizvodi mogu korodirati
komponente sistema za gorivo, oStetiti pumpe za gorivo, prstenove klipova i
brizgace. Oprema za tretman goriva takode moZe biti preopterecena i izgubiti
neke od svojih sposobnosti uklanjanja Stetnih kontaminanata iz goriva. Ako
se ovi zagadiva¢i ne smanje prije nego $to stignu do motora, mogu
prouzrokovati ozbiljne probleme. Stoga FAME moze zahtijevati aaitive kako
bi se produzili rokovi skladiStenja i upotrcbe.

e Jodni broj. Jodni broj predstavlja koli¢inu joda apsorbovanu dvostrukim

vezama molekula FAME-a u 100 g uzorka goriva. Veéa vrijednost jodnog
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broja ukazuje na vece koli¢ine masti i ulja. Koristi se za procjenu stepena
nezasicenosti i tendencije oksidacije goriva kada dode u kontakt sa
vazduhom.

¢ Kiselinski broj. Vrijednost kiselosti predstavlja koli¢inu slobodnih masnih
kiselina u uzorku goriva. Visok broj izaziva probleme korozije u sistemu
dovoda goriva motora.

e Donja toplotha mo¢. To je pokazatelj koli¢ine oslobodene toplote
sagorijevanjem odredene koli¢ine goriva $to direktno uti¢e na snagu motora.
Veéina FAME kvaliteta ima otprilike 10-14% manju vrijednost toplotne moc¢i
od destilovanog brodskog goriva zbog veéeg sadrzaja kiseonika.

e Sadrzaj vode i sedimenta. Na ¢istoéu FAME ukazuje koli¢ina vode i sadrzaj
sedimenata (taloga). Voda moze postojati u biodizelu u obliku rastvorenih ili
suspendovanih kapljica. Donja toplotna vrijednost biodizela opada sa
postojanjem vode u gorivu, a njeno prisustvo korodira dijelove motora. Talog
prisutan u biodizel gorivu moZe sadrzavati lestice prljavstine koje mogu
stvoriti problem u vodovima za gorivo (zacepljenje). Poveéana koli¢ina vode
pojacava reakciju hidrolize masnih kiselina prisutnih u biodizelu.

e Higroskopska svojstva. Hemijski sastav FAME-a i njegova higroskopska
svojstva uzrokuju formiranje stabilnih emulzija i ¢ine ga podloZnim
mikrobnoj kontaminaciji. Medutim, bakterije i gljivice (jednocelijski kvasci i
vlaknaste plijesni) zahtijevaju vlagu da bi rasle i razmnoZavale se. Stoga se
mikrobna kontaminacija moZe kontrolisati putem sadrZaja vode. Voda bi
trebala neprekidno i aktivho da se uklanja iz sistema za skladiStenje, a
preporuluje se cesto provjeravanje nivoa vode. Treba napomenuti da se
mikrobi razvijaju tokom vremena, $to znaci da je koriS¢enje goriva 3to je prije
moguée klju¢no za FAME, viSe nego za fosilna goriva. Smanjenje rasta
mikroorganizama biocidima obi¢no nije preporucljivo zbog ekoloskih i
zdravstvenih razloga. Umjesto toga, kljuéno je sveobuhvatno odrZavanje
sistema za gorivo. .

o Cetanski broj. Visi cetanski broj rezultira¢e kra¢im zaka$njenjem paljenja i,

stoga, poboljSace paljenje goriva i kvalitet sagorijevanja. To utiCe na
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performanse motora i emisije. Vecina sirovina za biodizel ima neSto vece
cetanske brojeve u poredenju sa dizel-gorivima.

« Mazivost. To je mjera sposobnosti goriva da smanji trenje i o3tecenje
povrSina u relativnom kretanju pod optereéenjem, i pruZi adekvatno
podmazivanje za komponente sistema za snabdijevanje gorivom i sistema za
ubrizgavanje goriva (npr. pumpe za gorivo, brizga¢i, itd). FAME obezbjeduje
dobru mazivost.

e Kompatibilnost biodizela sa materijalom. Glavni dio sistema dizel goriva koji
je u kontaktu sa biodizel gorivom ¢ini rezervoar za gorivo, filter za gorivo,
pumpa za gorivo, pumpa za ubrizgavanje i brizgac. Razli¢ite vrste metala i
nemetala Kkoriste se kao konstrukcioni materijali za komponente sistema
goriva motora. Na primjer, metalni materijali su Ccelik, liveno gvoide,
aluminijum i bakarni legurni metali; dok nemetalni materijali ukljucuju
elastomere (gumene spojeve). Buduéi da biodizel proti¢e kroz ovaj sistem i
dolazi u kontakt sa ovim materijalima, dovodi do njihove podloZnosti
propadanju i degradaciji. Upotreba B100 biodizela moZe omeksati i oStetiti
gumene spojeve na brtvenim prstenovima, dok upotreba B20 i niZih
mjeSavina ne nanosi znafajnu Stetu. Korozivna priroda biodizela zavisi od

sirovine koja se koristi.

Tabela 2.15. Neclisto¢e i svojstva biodizela utiCu na motore sa unutrasnjim

sagorijevanjem [68]

Efekti
Neclstoce Biodizel Motori
FFA Niska oksidaciona stabilnost Korozija
Voda Smanjuje toplotu sagorijevanja Korozija
Hidroliza (proizvodnja FFA) Bakterioio$ki rast (filterska krvarenje)
Metanol Niske vrijednosti gustine i viskoziteta Korozija Al i Zn komada
Niska tacka paljenja (problemi u
transportu, skladiStenju i upotrebi)
Gliceridi Visok viskozitet Depoziti u injekcijama (ostatci
ugljenika)
Kristalizacija
Metali Depoziti u injekcijama (ostatci
(sapun, - ugljenika) .
katalizator) Zatepljenje filtera (sulfatni pepeo)
Slabljenje motora
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Glicerin Dekantacija Povecajte emisije aldehida i akroleina
Problem sa skladistenjem

U tabeli 2.15 je dat prikaz moguéih problema vezanih za rad brodskih motora u

slu¢aju povecéanih necistoéa i odstupanja od standarda biodizela.

FAME je visoko biorazgradivo gorivo (pribliZno Cetiri puta brze od dizel goriva) i

ima nisku toksi¢nost.

KoriS¢enje 100% FAME nudi viSe od 90% smanjenja emisija sumpor-dioksida
(SOx); smanjenje cestica (PM) su od 38% do 90%. Medutim, emisije azotnih oksida
(NOx) variraju tokom sagorijevanja FAME, tako da su moguéa i smanjenja do 29%,
ali je moguce povecanje od preko 10%, Tabela 2.16 [69]. Smanjenja zagadivaca
vazduha uglavnom su rezultat niZih sadrzaja sumpora. Stoga se obi¢no manifestuju

kao smanjene emisije SOx i PM.

Tabela 2.16. Emisione performanse biogoriva, u poredenju sa brodskim

destilovanim gorivima kao referentnim gorivom [69]

Sox NOx PM
Vrsta goriva
Smanjenje Smanjenje Povecanje Smanjenje
FAME 89-100% 29% 13% 38-90%

2.5.2.5. Kapaciteti proizvodnje biodizela

Globalni nivoi proizvodnje biodizela, zajedno sa kratkoroénim prognozama,
pokazuju da postoji pet glavnih regiona za proizvodnju biodizela: EU, Sjedinjene
Americke DrZave, Indonezija, Brazil i Argentina, pri éemu je EU glavni proizvodac.
Prema 4. IMO studiji o GHG, ukupne emisije CO2 u pomorskom transportu
(ukljuéujuéi medunarodne, domace i ribolovne) bile su 1.056 miliona tona u 2018.
godini, ili oko 340 miliona tona goriva [22]. Samo u medunarodnom transportu
otpada 919 miliona tona CO2 u 2018. godini (295 miliona tona goriva). Jedna
milijarda litara biodizela je otprilike 0,88 miliona tona. Procijenjenih 50 milijardi
litara biodizela koji ée se proizvoditi od 2023. do 2025. u 5 najvecih proizvodnih
regiona, pokriva oko 44 miliona tona biodizela ili 12,9% potraZnje za gorivom u

2018. u pomorskom transportu [5].
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Tabela 2.17. prikazuje razvoj proizvodnih kapaciteta EU za biodizel (FAME) od
2012 do 2021 godine. Proizvodaci iz EU uglavnom prave FAME za evropsko trziste,
uz mali udio uvoza. Proizvodni kapaciteti FAME znacajno su smanjeni u mnogim
bio-refinerijama. Ukupna proizvodnja nije jednaka proizvodnom kapacitetu, jer
objekti ne rade punim kapacitetom. Udio kapaciteta koji se koristi poboljsava se
tokom godina, ali je i dalje relativno nizak, oko 60%. Njemacka i Francuska su dva
glavna proizvoda¢a FAME, a slijede Spanija, Poljska, Nizozemska i Velika Britanija,

Tabela 2.18.

Evropska unija Indonezija Brazil Argentina

18
16
14
12

Milijardi litara
-
=)

c N A O

m2019 m2020 ®2021 2022  2023-2025 prosjck

Slika 2.25. Pregled proizvodnje biodizela (ukljucujuéi HVO), klju¢na globalna
trzista, 2019-2025 [70]

Tabela 2.17. EU proizvodnja biodizela (FAME), milioni litara (71)

Godina 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016 | 2017 | 2018 | 2019 | 2020 | 2021
Broj 284 244 220 201 196 187 186 186 187 187
rafinerija
:(:ff::‘rff; 25.490 | 25.025 | 22.830 | 21.930 | 21.520 | 20.124 | 21.030 | 21.030 | 21.230 | 21.230
Kapacitet u 90% | 41.800 3 0 % | 64.80% | 58.20% | 60.80% | 56.20% | 58.109
upotrebi 40.90% | 41.80% | 49.20% | 54.40% | 58.30% | 64.80% | 58.20% | 60.80% | 56.20% | 58.10%

Tabela 2.18. Glavni proizvodaci FAME u EU, milioni litara [71]

Godina 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021
Njemacka 3.106 3.307 3.808 3.505 3.543 2.644 3.799 4.070 3.862 4.100
Francuska 2.175 2.170 2.386 2.866 3.152 3.135 2.806 2.556 2.045 2.045
Spanija 538 659 1.017 1.103 1.319 1.721 2.008 1.885 1.550 1.450
Nizozemska 974 790 1,056 795 638 1.112 1.010 1.081 | 1.102 1.100
Poljska 673 736 786 861 985 1.019 1.001 1.091 1.081 1.090
Italija 326 521 452 625 398 599 511 616 616 620
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Ostali 1.214 1.638 1.179 1.600 2.007 1.320 606 974 1.118 1.335

Ukupno 9.006 9,821 10.684 | 11.355 | 12.042 | 12,550 | 11.741 | 12.223 | 11.374 | 11.740

Tabela 2.19. Potencijal koriStenog ulja za kuvanje (u EJ/god.) za EU [42]

. 2030 2050
Porijeklo - -
Min Max Min Max
Domade trziste 0.063 0.070 0.063 0.070
Uvoz 0.052 0.052 0.052 0.0520
Ukupno 0.12 0.12 0.12 0.12

Dostupnost koriS¢enog ulja za kuvanje za Evropu je oko 0,12 E]J/godiSnje, ili oko
0,5-1% ukupne dostupnosti odrZive biomase, tabela 2.19. Trenutni udio

koristenog ulja za kuvanje kao sirovine za biodizel iznosi oko 19%.
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Slika 2.26. Poredenje troSkova prema nivou cijena goriva iz marta 2022. godine
izraZeno u eurima po masi u metrickim tonama i energetskom sadrZaju u

gigadZulima [62]
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Poredenje cijena izmedu biogoriva i fosilnih goriva pokazuje da su biogoriva
znatno skuplja, Slika 2.26. Medutim, cijene FAME su promjenljive i veoma zavise od

cijene sirovine, koja je u velikoj mjeri nezavisna od cijene sirove nafte.
2.5.2.6.  Zaklju¢na razmatranja u vezi sa primjenom biodizela

Biodizel predstavlja alternativno gorivo koje u odredenoj mjeri moze zamijeniti
fosilna goriva. Pored velikih prednosti, postoje i odredena ogranicenja za vecu
primjenu kao pogonskog goriva u sektoru transporta. Medu prednostima biodizela

su [75]:

e Obnovljivost. Biodizel se proizvodi iz obnovljivih sirovina, za razliku od
fosilnih goriva.

e Raznovrsnost sirovina. Biodizel se moze dobiti iz razli¢itih vrsta sirovina
zavisno od geografskog paloZaja.

e Jednostavna upotreba. Biodizel se moZe koristiti u dizel motorima kao
100% gorivo ili u mjeSavinama bez modifikacija motora.

e Manja emisija zagadivaca. Sagorijevanjem biodizela smanjuju se emisije CO,
HCiPM.

e Biorazgradiv i netoksi¢an. Biodizel ima minimalan uticaj na Zivotnu sredinu.
Prakti¢no ne sadrzi sumpor ili aromate. Biodizel se brZze razgraduje od dizel
goriva. Tacka paljenja biodizela je visa od tacke paljenja dizel goriva, ¢ineci
biodizel manje zapaljivim, sigurnijim za rukovanje i lakSim za skladistenje.

e Mazivost. Biodizel ima dobre karakteristike prirodne mazivosti. MijeSanje
biodizela sa dizel-gorivima pokazalo se da povecava kvalitet podmazivanja,
smanjuje habanje motora i produZava trajanje motora.

e Pozitivan energetski balans. lako biodizel koristi fosilna goriva u
proizvodnji i transportu, ima vrlo povoljan energetski balans.

e Manja zavisnost od fosilnih goriva. Zavisnost od fosilnih goriva moze se

smanjiti primjenom biodizela, iako ga ne moZe potpuno zamijeniti.

Pored mnogih prednosti koje su ranije razmatrane, biodizel takode ima neka

ogranicenja i nedostatke, kao $to su [75]:
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e Veca viskoznost i gustina. Veéa viskoznost i gustina biodizela ponekad
mogu stvarati probleme sa sistemom ubrizgavanja goriva.

e Manja donja toplotna mo¢. Biodizel ima malo manji energetski sadrzaj od
dizel goriva.

e Lodija niskotemperaturna svojstva. ZgusSnjavanje biodizela u hladnom
vremenu moZe uzrokovati zapuSavanje filtera i vodova goriva, $to dovodi
do oSteéenja sistema motora.

e Vecla emisija oksida azota. Znacajan broj istrazivanja su utvrdila da se
sagorijevanjem Cistog biodizela ili u smjeSi povecava emisija NOx u odnosu
na ¢isto dizel gorivo.

e Kompatibilnost materijala. Biodizel ima tendenciju da pogorSava prirodne
gumene materijale kao $to su crijeva i brtve. Oksidacija biodizela moze
stvoriti kataliticke efekte na nekim metalima.

e Hladan start motora. Biodizel zahtijeva poseban tretman u hladnom
vremenu.

e Varijabilnost kvaliteta. Biodizel ima razli¢it kvalitet na osnovu kori$¢enih
sirovina.

e Konkurencija za resurse. KoriS¢enje hrane kao sirovine za biodizel izazvalo
je krizu hrane u nekim zemljama.

e  Visoki troskovi. Trenutno, cijena biodizela je veca od cijene dizel goriva.
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3. PREGLED ISTRAZIVANJA

3.1. IstaZivanje upotrebe biodizela za pogon motora sa
unutrasnjim sagorijevanjem

Istrazivanje primjene biodizela u pomorskom sektoru zapoéelo je 1998. godine,
kada je izvodljivost studije pokrenula upotrebu sojinog biodizela za rekreativne
brodove u regiji Velikih jezera u SAD. Ispitivanje biodizela izvrSeno je na brodu pod
imenom NOAA Huron Explorer. Smatra se da je to prvi brod u SAD-u koji je koristio
alternativno gorivo [1]. Osam godina kasnije, Great Lakes Maritime Research
Institute sproveo je istraZzivanje nekih tehni¢kih problema koji se javljaju pri
korisé¢enju biodizela u brodskim motorima. Naveli su da biodizel djeluje i kao
rastvara¢ i potencijalno moZe degradirati gumene i elastomerne materijale
ugradene u motoru. Komponente sistema na starijim motorima trebalo bi
zamijeniti sintetickim brtvama i crijevima koja su otporna na biodizel. Jo$ jedno
istrazivanje koriS¢enja biodizela sproveo je Annis Water Research Institute na
Cummins i Detroit dizel motoru 2003. godine. Naveli su da upotreba sojinog
biodizela B20 ima minimalan uticaj na motor i da nisu primjetna ostecenja opreme
[2]. Upotreba ¢istog biodizela na razli¢itim veli¢inama brodova izvrSena je u
oktobru 2004. godine od strane istrazivacke grupe BioMer Kanada. Biodizel je
proizveden od otpadnih ulja, koja su jeftina, ali neSto losijeg kvaliteta. Ispitivanje
biodizela od uljane repice izvedeno je u okviru zajednicke studije u Velikoj Britaniji
kako bi se istrazile potencijalne alternativne vrste goriva za industriju rekreativnih
brodova [3]. Tokom ljeta 2007. godine, BV energy je sproveo test biodizela na dizel
MAN motoru snage 975 kW ugradenom na luksuznoj jahti. Test je uspjeSno izvrSen
bez ikakvih modifikacija motora. Naglaseno je da bi filtere za gorivo trebalo ¢e$ce
mijenjati, a ¢iS¢enje rezervoara za gorivo je neophodno prije prelaska sa brodskog
goriva na biodizel. Godine 2008, projekat pod nazivom Earthrace postavio je novi
svjetski rekord od 60 dana plovidbe sa B100 biodizelom [4]. Cilj ovog projekta bio
je podizanje svijesti o globalnom ¢istom okruZenju kori$éenjem alternativnih

goriva.
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Primjena biodizela kao brodskog goriva je testirana u nekoliko istraZivackih
programa. Sprovedena istraZzivanja su utvrdila da se biodizel moZe bez problema
dodavati dizel-gorivu do 7-10%. Ova istrazZivanja su navela sljedee prednosti
primjene biodizela za pogon brodskih motora [5]:
. Moguéa je upotreba i 100% biodizela uz odredene adaptacije motora
(RCCL Project Royal Caribbean - Cruises testing on biodiesel);
. Smanjenje emisije ¢estica PM (RCCL Izvjestaj);
. Studija IMO-a iz 2007.godine je utvrdila da se ¢ak i mjeSavine do 20%
(B20) mogu upotrebljavati bez ikakvih problema po sistem dovoda goriva;
. Veci cetanski broj omoguéava smanjen period zakasnjenja paljenja, tj. brze
startovanje motora (MAERSK / LR Projekat);
. Formiranje bakterija nije otkriveno u rezervoarima tokom skladistenja od

6 mjeseci (MAERSK / LR Projekat).

Sprovedena istrazivanja otkrila su sljedeée potencijalne probleme [6]:

. Biodizel djeluje kao rastvarac i tezi da degradira odredene gumene i
elastomerske materijale koji se cesto koriste kod starijih motora, te se
zbog toga gumena crijeva i zaptivci moraju zamijeniti sinteti¢kim
materijalom otpornim na biodizel;

. Biodizel moze da skine/rastvori naslage dizel goriva u sistemu goriva i
time zacepi filtere. Zbog toga se filteri goriva moraju ¢eS¢e provjeravati i

Cistiti.

Primjena biodizela kao brodskog pogonskog goriva testirana je u nekoliko
istrazivackih programa razlic¢itih firmi. Kroz sprovedena testiranja uocena su
dva potencijalna problema, i to [7]:

. Biodizel djeluje kao rastvara¢ i ima tendenciju da omekS$a i degradira
odredene gume kao i elastomerske spojeve koji se Cesto koriste kod
starijih motora. Zbog toga se gumena crijeva i brtve kao i ostali materijali
koji se koriste u isporuci i transportu mje$avina goriva na brodu, moraju

zamijeniti sa sintetickim materijalom otpornim na biodizel.
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. Biodizel mozZe vrlo lako ukloniti naslage koje su ostale od dizela u sistemu
goriva i na taj nacin zacepiti filtere. Filtere zbog toga treba provjeriti i

odistiti. Alternativno, tankove goriva treba ¢istiti prije ukrcaja biodizela.

Tehni¢ka norma ISO 8217 navodi neke nedoumice oko korii¢enja biodizela, i to
[7]:

. sklonost oksidaciji i problem dugoroénog skladistenja,

. sklonost upijanju vlage i rizik od mikrobioloskog rasta,

. degradiranje svojstava protoka pri niskim temperaturama,

. biodizel se taloZi na izloZenim povriinama, ukljuéujucii dijelove filtera.

Najveéi proizvodaci brodskih motora zapodeli su istraZivanje i testiranje u vezi sa
biogorivom, kao i biodizelom. Wartsild, jedan od proizvodata brodskih motora,
2001. godine zapocela je sa testiranjem nekoliko vrsta biodizela, poput palminog
ulja, maslinovog ulja i drugih biljnih ulja na svojim motorima [8]. Godine 2003.
izgradena je prva elektrana na biodizel od strane Wirtsila u Karlburgu, Njemacka.
Od tada, istrazivanja biodizela su dodatno unaprijedena, pa je 2015. godine
Wartsilad saradivala sa nekoliko kompanija za brodska goriva kako bi identifikovali
odgovarajuce biogorivo za njihove brodske motore [9]. MAN Diesel Company imao
je iskustva sa biodizelom od 1994. godine [10]. Sproveli su istraZivanje sa nekoliko
sirovina za biodizel kako bi pronasli najprikladnije gorivo koje bi se koristilo za
njihove motore. Prvi test upotrebe biodizela na njihovim dvotaktnim sporohodnim
motorima izvrien je 2006. godine [11]. Naredne godine MAN Diesel je koristio
palmin biodizel u svom €etvorotaktnom srednjohodnom motoru. Danas su pojedini
proizvodaci sigurni u vezi sa svojim motorima i omoguéavaju koriséenje 100%
biodizela sa ili bez modifikacija motora. Izdate garancije bazirane su na odredenim
uslovima koje je potrebno postovati. U SAD proizvodadi motora ¢e pruZiti garanciju
uz kori$éenje biodizela koji ispunjava standarde ASTM D6751, dok se u Evropi
uglavnom pozivaju na specifikacije EN 14214 [1]. Veéina vodeéih proizvodala
motora kao Sto su Caterpillar, Wartsila, MAN i Rolls Royce tvrdi da jé biodizel
pogodan za njihove brodske motore. U tabeli 3.1 dat je rezime ogranienja

proizvodackih garancija.
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Tabela 3.1. Ograni¢enja garancije proizvodaca za brodske motore [1]

Brend Biodizel standard Dozvoljeno mijeSanje
Caterpillar ASTM D6751/EN 14214 30%
Cummins ASTM D6751/EN 14214 5-20%

MAN Diesel DIN EN 14214 Do 100%

Wartsila EN 14214 Do 100%

Fairbanks Morse ASTM D6751 Do 100%
Detroit Diesel ASTM D6751 5-20%
Volvo Penta EN 14214 7-30%
Yanmar ASTM D6751/EN 14214 5-20%

Najnovije informacije koje su dostavljene MEPC-u pokrivaju ispitivanje na
probnom stolu na 4-taktnom brodskom motoru srednje brzine i ukazuju na to da
VLSFO goriva pomije$ana sa sadrzajem B30 i B50 FAME, i testirana na E2 ciklusu

ispitivanja, nisu poveéala ukupne emisije NOx i crnog ugljenika [13].

Pojedina ispitivanja su uklju¢ivala testiranje biodizela B20 pomijeSanog sa B100
FAME biodizela (ekstrakt soje) prema standardu ASTM D6751 sa dizelom sa
niskim sadrZajem sumpora prema standardu ISO 8217:2010 DM. Ovo biogorivo
B20 je testirano na dva broda u obalnoj plovidbi. Testiranje emisije NOx na brodu
je sprovedeno kori$¢enjem NOx Tehnickog koda - pojednostavljenog metoda
mjerenja. Na prvom testnom brodu, emisije NOx su smanjene za priblizno 2% u
poredenju sa dizelom sa niskim sadrZajem sumpora, a na drugom je primijeceno

smanjenje od 6%-28% [14).

Primjena biodizela u brodskim dizel motorima ima znadajnog uticaja na
performanse motora i izduvnu emisiju.

Specificna potrosnja goriva (Brake Specific Fuel Consumption BSFC)

Vise istraZivaca proucavalo je uticaj biodizela na potro$nju goriva u brodskim dizel
motorima. Gopal et al. [48] sproveli su istraZivanje metil-estara otpadnog ulja za

kuvanje i njihovih smjea (20, 40, 80 i 100 %) i uporedili ih sa dizel gorivom.
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Primijeeno je da je specifi¢na potro$nja goriva (Brake Specific Fuel Consumption
BSFC) veda za sve smjeSe biodizela u odnosu na dizel gorivo pod razli¢itim
uslovima opterecenja. Roskilly et al. [15] primjenili su biodizel dobijen iz otpadnog
ulja za kuvanje za pogon dva brodska motora u realnim uslovima plovidbe.
Rezultati pokazuju da biodizel poveéava specifi¢nu potro$nju goriva (BSFC) i do
20,9% kod oba motora. Autori tvrde da je to zbog visokog sadrZaja kiseonika
(10,5-10,7%) i nizih vrijednosti donje toplotne mo¢i biodizela u poredenju sa dizel
gorivom. Donja toplotna mo¢ biodizela je priblizno 8-10% niza od dizel goriva
[16]. Murillo et al. [17] takode su istakli blagi porast specifi¢ne potroSnje goriva
(do 11,4%) prilikom koris¢enja biodizela proizvedenog od otpadnog ulja za
kuvanje na vanbrodskim motorima. Wu et al. [53] izvrSili su eksperiment na
brodskom motoru koji je koristio B10 napravljen od otpadnog ulja za kuvanje. Pod
istim uslovima rada motora, smjesa biodizela ima vecu specifi¢nu potrosnju goriva
u poredenju sa dizel gorivom. Veéina autora se slaZe da je to zbog vece viskoznosti
i gustine, i niZze donje toplotne mo¢i biodizela [48, 15, 17, 22, 52, 53, 18, 19, 55, 56],
pri ¢emu je najvaznija niZa toplotna mo¢ goriva [55]. Veca viskoznost biodizela
uti¢e na njegovu fluidnost, $to moZe uzrokovati fluktuacije pritiska u cjevovodu za
dovod goriva pri niskim temperaturama. To moZe dovesti do loSe atomizacije
tokom pripreme smjeSe i moZe izazvati nepotpuno sagorijevanje ili taloZenje
ugljenika na mlaznicama brizgaca pri radu motora sa niskim opterecenjem. Stoga
je povecanje BSFC primjetnije pri niskim optere¢enjima. U svakom ciklusu
ubrizgavanja dovodi se ista zapremina goriva, rezultiraju¢i veom potro$njom
goriva pri kori$¢enju biodizela s obzirom na njegovu veéu gustinu [53]. Autori se
slazu da je potrebno blago povecanje dozirane koli¢ine goriva koje sadrzi u sebi
biodizel kako bi se postigla ista izlazna snaga motora kao kompenzacija za nize

toplotne vrijednosti biodizela [20, 21, 51].

Termicki stepen iskoriS¢enja (BTE)

Termicki stepen iskori$¢enja (Brake thermal efficiency BTE) mjeri sposobnost
motora da pretvori hemijsku energiju iz goriva u mehanic¢ki rad. BTE je stoga
odnos snage motora prema toplotnoj energiji koja se oslobada sagorijevanjem

goriva u jedinici vremena. Murillo et al. [17] je utvrio da je BTE prilikom koriSéenja
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biodizela niZi u odnosu na dizel gorivo, $to je po njihovom sudu povezano sa
kvalitetom atomizacije smjeSe biodizel/dizel goriva tokom ubrizgavanja i
stabilno$¢u takve smjeSe tokom ubrizgavanja, pumpanja i skladiStenja. Gopal et al.
[48] su utvrdili da je BTE metilestara otpadnog ulja za kuvanje i njegovih smjesa
nesto niZi od dizel goriva, zbog niZe donje toplotne moc¢i, veée gustine i povecane
viskoznosti, $to dovodi do lo$ije atomizacije i isparavanja goriva. Wu i sar [53] su
takode utvrdili da smjeSa biodizela ima nizi BTE u poredenju sa dizelom.
Nepotpuno sagorijevanje zbog loSe atomizacije i niske toplotne mo¢i B10 igraju
najznacajniju ulogu u smanjenju BTE. Sli¢ni rezultati pronadeni su od strane
drugih [16, 22, 23, 24, 56]. Wei L. et al. [52] su utvrdili da se BTE neznatno
promijenio sa povecanjem udjela smjeSe biodizela. Nasuprot tome, postoje
istrazivaci koji su izvijestili o blagom poveéanje BTE prilikom kori§éenja biodizela
[25, 26]. Ovi autori tvrde da visok sadrzaj kiseonika u smjeSama biodizela

pobolj$ava proces sagorijevanja a time i BTE.

Ugljen-monoksid, CO

Ugljen-monoksid (CO) nastaje kao rezultat nepotpunog sagorijevanja goriva.
Klju¢ni faktor za smanjenje emisija CO prilikom kori$¢enja biodizela povezan je sa
prisustvom kiseonika u smjeSama, $to omogucava da viSse molekula ugljenika
sagori i da se, kao posljedica, postigne potpunije sagorijevanje [17, 31, 32, 33, 34,
55, 56, 57]. Murillo et al. [17] na vanbrodskom morskom motoru otkrili su da
upotreba otpadnog ulja za kuvanje moZe smanjiti emisije CO do 12%. Gopal et al.
[1] otkrivaju da je koncentracija CO metal-estara otpadnog ulja za kuvanje i
njegovih smje3a manja u poredenju sa radom dizel goriva. Wu i sar. [53] izmjerili
su smanjenje vrijednosti emisija CO za gorivo B10. Glavni razlog smanjenja emisija
CO prilikom kori$¢enja smjeSe biodizela jeste prisustvo kiseonika u biodizelu, 5to
je ekvivalentno poveéanju odnosa vazduh-gorivo. Sli¢ni rezultati prijavljeni su i od
strane drugih istraZivaca [19, 27, 28, 29, 23, 30, 50]. Roskilly i sar. [51] potvrdili su
da su nivoi emisija CO bili vi$i pri niskim opterecenjima i niZi sa povecanjem
opterefenja brodskog dizel motora kada se koristi biodizel u poredenju sa

koriS¢enjem dizel-goriva.
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Ugljen-dioksid, CO:

Prema pojedinim literaturnim izvorima [34, 35, 36, 55] zakljueno, je da primjena
biodizela rezultira manjim emisijama CO; u odnosu na dizel-gorivo zbog niZeg
odnosa ugljenika prema vodoniku. Neka istraZivanja nisu pronasla znalajne
promjene na emisije CO;, kao 3to je sluéaj Oztiirka [36]. Medutim, brojna
istraZivanja pokazuju znacajne razlike, kao 3to je slu¢aj Roskillya et al. [S1]. Razlog
vecim emisijama COz, smatraju, zbog vece je gustine biodizela, $to pove¢ava masu
goriva (pri istom zapreminskom ubrizgavanju) podvrgnutu potpunom
sagorijevanju, Sto potvrduju i drugi autori [29, 37, 57]. Wu et al. [53] su izmjerili da
su emisije CO; za B10 biodizel neznatno veée u usporedbi s dizelom. Razlog tome je
veéi odnos ugljenika prema vodoniku i prisutnost kiseonika u molekularnoj
strukturi [15, 35, 36]. Ipak, emisije CO2 iz biodizela mogu se smatrati ,nultim neto
emisijama ugljenika”, a ova karakteristika je najvaZnija razlika biodizela u

poredenju sa fosilnim gorivima [51].

Sumpor-dioksid, SO:

Emisija sumpor-dioksida (SO2) direktno je proporcionalna ukupnom sadrzaju
sumpora u gorivu. Emisije SOz mogu biti zna¢ajno smanjene upotrebom biodizela
[125]. Bududi da su sirovine za biodizel obi¢no biljnog porijekla, biogoriva se

smatraju proizvodima bez sadrzaja sumpora.

Nesagorjeli ugljovodonici, HC

Nesagorjeli ugljovodonici (HC) proizvod su nepotpunog sagorijevanja. Testiranje
motora koriS¢enjem biodizela od strane Kalligerosa et al. [19] pokazalo je
smanjenje emisije HC u svim ispitanim slu¢ajevima u odnosu na dizel-gorivo.
Metil-esteri u gorivu doprinose brzoj isparljivosti i stabilnijem sagorijevanju. Gopal
et al. [48] pokazali su da se emisije HC smanjuju s povecanjem procenta metal-
estera od otpadnog ulja u mjesavini. Smanjenje od 57% HC u slu(“:aj_u primjene
100% biodizela u poredenju s dizelom ukazuje na bolje sagorijevanje. Biodizel
napravljen od otpadnog jestivog ulja sadrzi visok sadrZaj kiseonika, $to dovodi do
potpunijeg sagorijevanja. Wu et al. [53] su, u odnosu na dizel gorivo, izmjerili da se

vrijednost emisije HC za B10 gorivo smanjila. Ovi rezultati se mogu pripisati vi§im
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cetanskim brojevima i sadrzaju kiseonika u biodizel gorivima, koji pobolj$avaju
process sagorijevanja i oksidaciju nesagorjelih ugljovodonika. Niski sadrzaj
aromaticnih jedinjenja u B10 takode pomaze u smanjenju formiranja HC-a. Razlog
za to vjerovatno lezi u razli¢itim sastavima ugljovodonika prisutnim u te$kom
brodskom gorivu u poredenju s biogorivom. Studija Monirula et al. i Rashedula et
al. takode je izvijestila o smanjenju elemenata HC za 14,9-29,5%, kada se koristi
B20 palmino biodizel [31, 42]. Juoperi i Ollus su izvijestili da su ukupne emisije HC

znacajno niZe prilikom koriS¢enja biodizela [38].

Cestice, PM

Literatura pokazuje da su emisije Cestica PM generalno smanjene dodatkom
biodizela u dizel gorivo, zbog kiseonika sadrzanog u molekulama biodizela i niskih
nivoa sadrZaja sumpora [38, 43, 44, 45, 46, 55]. Fitri et al. [47] utvrdili su da
biodizel od palminog ulja promovise znacajno smanjenje koncentracije PM, koje
iznosi 50% manje u odnosu na dizel gorivo. Wu et al. [53] utvrdili su da kori$¢enje
biodizela rezultuje smanjenjem sadrzaja emisije PM jer postojanje kiseonika u
molekularnoj strukturi biodizela dovodi do bolje oksidacije PM tokom procesa
sagorijevanja. Kalligeros et al. [19], koriste¢i brodsko dizel gorivo i mjeSavine koje
sadrze 10%, 20%, 50% biodizela od suncokretovog i palminog ulja, detektovali su
smanjene emisije Cestica u svim sluajevima zbog manjeg sadrZzaja sumpora u
smjeSama sa biodizelom i veceg sadrzaja kiseonika u smje$ama sa biodizelom.
Sumpor u gorivu rezultira stvaranjem sulfata koji se apsorbuju na &estice ¢adi i
povecavaju emisije PM iz dizel motora. Poveéanje sadrzaja kiseonika u gorivu
doprinosi potpunoj oksidaciji goriva ¢ak i u lokalno bogatim zonama, $to dovodi do
znacajnog smanjenja PM. Na drugoj strani, Gopal et al. [48] utvrdili su da je sadrzaj
dima pri kori§¢enju biodizela i njegovih mjeSavina 24% veéi u odnosu na dizel
gorivo pri niskim i srednjim optereé¢enjima motora. To je zbog visoke viskoznosti
biodizela, Sto dovodi do loSe atomizacije i lokalno bogatih smje$a pri radu na
djelimi¢nom optere¢enju. Medutim, pri visokom optereéenju motora, -vidljivost
dima svih mjeSavina biodizela manja je od dizel goriva. To je zbog niZeg odnosa
C/H i sadrZaja kiseonika u biodizelu u poredenju s konvencionalnim dizel gorivom

[21].
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Oksidi azota, NOx

Prilikom koriS¢enja biodizel goriva ili smjeSa sa dizel-gorivima, zakljucak
znafajnog broja autora je da je emisija oksida azota (NOx) vefa u odnosu na
koriS¢enje Cistog dizel goriva, $to se uglavnom povezuje sa velim sadrZajem
kiseonika u takvim gorivima koji pospjesSuje proces sagorijevanja, $to dovodi do
vecih temperature sagorijevanja [31, 48, 53, 55, 56]. Murillo et al. [17] primijetili
su povecanje do 16% prilikom testiranja biodizela od otpadnog jestivog ulja na
brodskim motorima. Ovo je u skladu s eksperimentima na Wartsila brodskim
motorima koriSéenjem biodizela od palminog ulja [38]. Yousuf et al. [50] takode su
utvrdili povecanje emisije NOx kod svih testiranih mjesavina biodizela (B25 i B50)
na brodskom dizel motoru. To je bilo zbog prisustva vezanog kiseonika uz
odsustvo aromati¢nih jedinjenja u bio-gorivima. S druge strane, u pojedinim
istrazivanjima utvrdeno je smanjenje emisije NOx s upotrebom biodizela. Roskilly
et al. [51] istrazivali su primjenu biodizela na malim brodskim dizel motorima.
Nivoi emisije NOx iz oba motora su bili nizi prilikom kori$¢enja smjesa sa
sadrZajem biodizela. Wei L. et al. [52] proucavali su proces sagorijevanja biodizela
od otpadnog jestivog ulja na pomoénom brodskom dizel motoru. Utvrdili su
smanjenje emisije NOx sa povecanjem udjela mjesavine biodizela, iz razloga Sto se
sa primjenom biodizela smanjuje period zaka$njenja paljenja zbog viSeg cetanskog
broja a time i kraceg trajanja visokih temperatura kao i manjeg sadrZaja azota u
koriS¢enom biodizelu. Geng et al. [54] istraZivali su karakteristike sagorijevanja i
emisije pomo¢nog brodskog dizel motora prilikom upotrebe ultranisko sumpornog
dizelgoriva (ULSD), B70, B90 i Cistog biodizela od otpadnog jestivog ulja B100, i
tom prilikom utvrdili da znacajno opadaju emisije NOx prilikom upotrebe biodizela
u veéem procentu, Sto je rezultat smanjenja temperature u cilindru motora u
rezimu difuzionog sagorijevanja. Kalligeros et al. [19] koristili su jednocilindarski
stacionarni dizel motor napunjen ¢istim brodskim dizel gorivom i mjeSavinama
koje sadrze dva tipa biodizela od suncokretovog i palminog ulja, u proporcijama do
50%. Emisije NOx su smanjene u svim sluajevima kada su kori$¢ene smjeSe
biogoriva u odnosu na ¢isto brodsko gorivo. Razlog smanjenja NOx bio je taj $to su

cetanski brojevi biodizela bili vi$i nego kod brodskih dizel goriva.” Poveéanje
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cetanskog broja smanjuje period zakasnjenja paljenja, $to utiCe na manji rast
pritiska tokom druge faze sagorijevanja, dajuci viSe vremena za hladenje putem
prenosa toplote i razblazivanja, $to dovodi do nizih lokalnih temperatura gasa.
Takode, autori tvrde da je manja emisija NOx povezana sa manjim sadrZajem
aromatskih i poli-aromatskih jedinjenja u biodizel gorivima koja uti¢u na
povecanje temperature plamena mlaza goriva. Aromatska jedinjenja imaju visoke
odnose ugljenika i vodonika, pa ¢e goriva s niZim sadrzajem ovih jedinjenja dovesti
do manje emisije CO; i veée kolicine H20 u poredenju s gorivima s visokim
sadrzajem aromata. Budu¢i da H20 ima manju sklonost za disocijaciju pri visokim
temperaturama (u poredenju s COz), to ¢e dovesti do toga da goriva s niskim
sadrzajem aromata imaju manje koncentracije Oe radikala, Sto dodatno smanjuje
stvaranje NO. Cetanski broj maslinovog ulja je bio veéi nego kod suncokretovog
ulja, 3to je rezultiralo ve¢im smanjenjem emisija NOx kada je kori§¢en biodizel od
maslinovog ulja. To je podrzano nizom testova na brodskim motorima koji su

otkrili sli¢an trend [33, 39, 40].
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4. METODOLOGIJA 1 PRIPREMA EKSPERIMENTA

4.1. Uvod

Predmet ovog istrazivanja je moguénost proizvodnje biodizela druge generacije od
otpadnih materija koji su na raspolaganju u Crnoj Gori i njihova primjena kao

pogonskog goriva za brodske motore.

Istrazivanje ima za cilj odredivanje najpogodnije vrste biodizela druge generacije
proizvedene od otpadnih materija za primjenu u brodskim dizel motorima s
aspekta uticaja na radne parametre brodskih dizel motora i emisije gasovitih

zagadivaca.

4.2. Izbor sirovina za proizvodnju biodizela druge generacije

Pri odabiru sirovina za proizvodnju biodizela druge generacije, posebna paznja je
posvecena odabiru otpadnih uljanih materija koje su lako dostupne na teritoriji
Crne Gore. Konkretno, prioritet su dobili otpadna ulja od kuvanja, kao i ulje koje se
moZe ekstrahovati iz otpada koji nastaju prilikom proizvodnje maslinovog ulja

(otpadno sirovo ulje komine masline Zutice).

Otpadna ulja od kuvanja, i to otpadno suncokretovo i otpadno palmino ulje, koja
poticu iz domacinstava i restorana, predstavljaju izuzetno Kkoristan izvor sirovine
za proizvodnju biodizela. Njihova prikupljanja i prerada doprinose odrZivom
koriS¢enju resursa, smanjujuéi istovremeno koli¢inu otpada i negativan uticaj na

okolinu.

Otpadno sirovo ulje komine masline, kao nusproizvod prilikom proizvodnje
maslinovog ulja, takode se koristi kao vazna sirovina. Ekstrakcija ulja iz ovih
ostataka ne samo da omogucava efikasno iskori$¢enje resursa ve¢ i smanjuje
ukupan ekolo$ki otisak procesa proizvodnje biodizela. Stari maslinjaci su podignuti
uglavnom na podnozja planinskih masiva Orjena, Lovéena i Rumije, uglavnom na
nagnutim terenima (85%) najviSe do 500 m nadmorske visine [1]. Na

Crnogorskom primorju raste autohtona vrsta masline poznatija kao Zutica. Ime je
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dobila po boji ploda koji u fazi Sarka dobija slamastoZutu boju koja postepeno
prelazi u vinastoljubiéastu i na kraju u crnu. Rasprostranjena je na ¢itavom
Crnogorskom primoriju, gdje ¢ini 65%, odnosno u Ulcinju i Baru ona ¢ini 98% svih
sorti. Sorta Zutica prosje¢no sadrzi oko 23% ulja i spada u sorte sa visokim

sadrZajem ulja. Prosjecan sadrzaj vode u plodu je oko 52% [1].

Ovaj pristup odabira sirovina ne samo da podrzava proizvodnju biodizela druge
generacije, ve¢ takode promoviSe principe odrzivosti, recikliranja i racionalnog
kori§¢enja resursa unutar lokalne zajednice. U skladu s tim, procesom

transesterifikacije proizvedene su tri vrste biodizela druge generacije, i to od:

1. otpadnog jestivog suncokretovog ulja,
2. otpadnog jestivog palminog ulja, i
3. ulja iz otpadnih materija koji nastaju prilikom proizvodnje maslinovog

ulja (barska Zutica)- otpadno sirovo ulje komine masline.

4.3. Potencijal otpadnog jestivog ulja kao sirovina za

proizvodnju biodizela

Biljna ulja su ulja ili masti ekstrahovane iz biljke. Razli¢ita jestiva ulja, poput
palminog, suncokretovog, kukuruznog, uljne repice, soje, kikirikija, kokosa,
maslinovog itd., koriste se u ishrani. U toku 2022/23. godine, globalna potrosnja
jestivih ulja iznosila je neSto preko 200 MMT, od Cega najviSe palminog, sojinog,
uljne repice i suncokretovog [2].

Nakon $§to se iskoriste za pripremu hrane, ova ulja postaju beskorisna za ljudsku
ishranu, a neka od navedenih mogu predstavljati i sirovinu za proizvodnju
biodizela. Procjena stvaranja otpadnog ulja od kuvanja se mozZe odrediti na esnovu

sljedece jednacine [3]:
WCO generisanje= (Broj stanovnika x Potros$nja jestivih ulja po glavi stanovnika) x 30/100

(4.1)

Na osnovu gornje jednacine, globalna proizvodnja otpadnog ulja od kuvanja izosi

oko 57.51 miliona tona 2019/20. godine [4].

111



Doktorska disertaciia Nada Marstijepovi¢ Durdi¢

m
= - S i fiedl
A A

Potro$nja u milionima metrickih tona

? Palmino uljc @ Sojino ulje Ulje repice ® suncokretovouljic  Kernel palmino ulje
Kikiriki ulje ® Uljc pamuka Ulje kokosa Maslinovo ulje

Slika 4.1 Potro3nja biljnih ulja $irom svijeta od 2013 /14 do 2022/2023. prema

vrsti ulja (u milionima metri¢kih tona) [2]

Prema dostupnim podacima, 40-50% jestivog ulja koje se Koristi u pripremi hrane
se trosi u restoranima i industriji, dok preostali dio zavr§ava u domacéinstvima, pri
¢emu otprilike 50% ulja apsorbuje hrana, a ostatak postaje otpad. Kada se
razmatra Cinjenica da se ulje za proizvodnju biodizela prikuplja iskljuéivo iz
restorana, to implicira da potencijalna koli¢ina takve sirovine iznosi 20-25% od

ukupne koli¢ine ulja koje se koristi za pripremu hrane [5].
Recikliranje otpadnog jestivog ulja donosi koristi na tri nacina:

o smanjuje se kori§¢enje fosilnog dizela;
e minimizira se odlaganje otpada; i
e sprefava se ponovni ulazak potroSenog ulja za kuvanje u lanac ljudske

ishrane.

Ekonomska odrZivost trenutno je glavni problem proizvodnje biodizela. TroSak
sirovina (proizvodnja i prerada), katalizator, obrada biodizela (potro$ni materijali,
energija i rad), transport (sirovine i proizvodi) i lokalni i nacionalni porezi ¢ine
ukupne troskove biodizela [6]. Ovaj zbirni troSak ¢ini da je troSak proizvodnje

biodizela veéi je od troskova fosilnog dizela [6]. Trenutno su rafinisana biljna ulja
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osnovna sirovina koja se koristi u veini postrojenja za proizvodnju biodizela.
Otpadno jestivo ulje je znatno jeftinije, ¢ak 2 do 3 puta, u poredenju sa svjezim
biljnim uljem, $to znacajno sniZava ukupne troSkove prerade. Buduéi da troSak
sirovina ¢ini veliki udio, od 75 do 90%, ukupnih troskova proizvodnje goriva,
ocigledno da ¢e najvazniji faktor koji ¢e uticati na cijenu biodizela u buduénosti biti

sirovina [6].

4.3.1. Karakteristike otpadnog jestivog ulja

Proces przenja hrane deSava se na temperaturama izmedu 150-200°C pri
standardnim atmosferskim uslovima, gdje dio ulja upija hrana koja se priprema,
dok se drugi dio proizvoda koji se przi razgraduje i odvaja, ostavljajudi ostatke u
ulju. Medutim, iz ekonomskih razloga, isto ulje za prZzenje esto se ponovo koristi. U
restoranima, prZenje se Cesto odvija u istom ulju nekoliko dana, dok se u
domadinstvima ulje mijenja nakon nekoliko upotreba. Medutim, u zavisnosti od
vrste ulja i njegovog sastava, ponovljena upotreba istog ulja ili masti za przenje

rezultirace razli¢itim fizickim i hemijskim promjenama u ulju.

Tokom prZenja, dolazi do promjena fizicko-hemijskih svojstava ulja usljed
hemijskih reakcija unutar ulja, reakcija sa vodom i kiseonikom pri visokim
temperaturama. Osim toga, tokom prZenja, ulja prolaze kroz tri razli¢ite vrste
reakcija, a to su termoliticke, oksidativne i hidroliticke, Tabela 4.1 [5]. Ako se ulje
koristi ponovljeno, ove tri reakcije stalno ¢e rezultirati proizvodnjom raznih

nepozeljnih i opasnih hemikalija.

Tabela 4.1. Glavne promjene i nastala jedinjenja u jestivom ulju prilikom prZenja

[5]

Promjena Faktor promjene Nastala jedinjenja

e slobodne masne kiseline
Hidroliza Voda e diacilgiceroli
e monoacilgiceroli

e oksidirani monomerni triacilgilceroli
Oksidacija i oksidativna Kiseonik e oksidirani dimerni i ologomerni triacilgliceroli
polimerizacija e isparljiva jedinjenja (aldehidi, ketoni, alkoholi,

ugljovodonici i sl.)

Termalna polimerizacijai | Temperatura e ciklicki monomerni triacilgliceroli
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degradacija e cikli¢ki dimerni triacilgliceroli
e nepolarni dimerni i oligomerni triacilgliceroli

Otpadna jestiva ulja sadrzZe visok nivo vlage i slobodnih masnih kiselina (SMK) jer
se, tokom procesa przenja, voda iz hrane mije$a s uljem pri visokoj temperaturi [4].
Razli¢ite masne kiseline prisutne u otpadnom jestivom ulju date su u Tabeli 4.2 [4].
Ova ulja sadrze uglavnom oleinsku kiselinu (45,15%) i linolnu kiselinu (39,74%).
Varijacije u profilu slobodnih masnih kiselina dovode do promjena fizi¢ko-

hemijskih svojstava biodizela.

Tabela 4.2. Sadrzaj slobodnih masnih kiselina kod otpadnog jestivog ulja [4]

Masne kiseline Molekulska masa, g/mol Procentualni sastav, %
Oleinska kiselina (C18:1) 282.47 45.15
Linolna kiselina (C18:2) 280.44 39.74
Palmitinska kiselina (C16:0) 256.43 8.80
Stearinska kiselina (C18:0) 284.48 4.20
Behenska kiselina (C22:0) 340.58 0.75
Arahidinska kisclina (C20:0) 304.46 0.43
Lignocerinska kiselina (C24.0) 368.63 0.30
Erucska kiselina (C22:1) 338.57 0.30
Linolenska kiselina (C18:3) 278.43 0.20
Miristinska kiselina (C14:0) 228.37 0.13
Laurinska kiselina (C12:0) 200.31 -
Gadoleinska kiselina (C20:1) 310.51 -

4.3.2. Postupak proizvodnje biodizela od otpadnog jestivog ulja

Proizvodnja biodizela iz otpadnog jestivog ulja sastoji se od nekoliko koraka, kao

Sto su, Slika 4.2[4]:

« prikupljanje otpadnog jestivog ulja,
¢ predtretman otpadnog jestivog ulja,
e smanjenje viskoznosti (proizvodnja biodizela), i

e postprodukcioni procesi.

Otpadno ulje generisano u prehrambenoj industriji direktno se odnosi jedinicama
za proizvodnju biodizela. Lokalni prikupljadi ili postrojenja snabdijevaju otpadnim

uljem kompanije za preradu biodizela sa prethodnom obradom ili bez nje [4].
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Metanol
Katalizator
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Preciscavanje transesterifikacije
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razdvajanje l
Voda Glicerol

Slika 4.2. Tok proizvodnje biodizela iz otpadnog jestivog ulja [4]

Posto otpadno jestivo ulje sadrzi veoma visok sadrzaj slobodnih masnih kiselina
(SMK) i netistoca (voda i Cvrste Cestice), $to ¢ini reakciju transesterifikacije veoma
teSkom, prethodna obrada ulja se mora izvrsiti prije transesterifikacije. Prvo se
vrsi uklanjanje ¢vrstih Cestica (kao $to su ostaci hrane) i visak vode. Uklanjanje
¢vrstih Cestica moZe se izvrditi filtracijom i centrifugiranjem. Voda se obi¢no
uklanja mijeSanjem sa silikagelom i zagrijavanjem na preko 100°C. Uklanjanje SMK

ukljucuje formiranje sapuna sa alkalama [4].

Postoje mnogi faktori, kao Sto su visoka viskoznost, sadrzaj slobodnih masnih
kiselina, sadrzaj vode, gustina itd., koji prisiljavaju da se izbjegava direktna
upotreba otpadnog jestivog ulja u dizel motorima. Zbog ovih razloga, neophodno je
smanjiti sve ove vrijednosti na dozvoljene granice. Nakon prethodne obrade,
proizvodnja biodizela iz otpadnog jestivog ulja se vr$i na isti nacin kao i
proizvodnja biodizela iz biljnih ulja. Naj¢esée koris¢ena metoda za proizvodnju
biodizela iz otpadnog jestivog ulja je reakcija transesterifikacije. Reakcija
transesterifikacije je reakcija izmedu ulja i alkohola u prisustvu ili odsustvu

katalizatora[4].
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Na reakciju transesterifikacije uti¢u razli¢iti faktori, kao $to su sadrZaj slobodnih
masnih kiselina i vode u ulju, vrsta i koli¢ina alkohola, vrsta i koli¢ina katalizatora,

pritisak i temperatura i vrijeme trajanja reakcije [9].

Postoje razlicite vrste katalizatora koji se mogu koristiti u ovoj reakciji, poput
kiselina, baza, enzima i nano-katalizatora. Bazni katalizatori su povoljniji zbog
visokog prinosa biodizela. Upotreba baznog Kkatalizatora u reakciji
transesterifikacije je ograni¢ena zbog visokog sadrzaja slobodnih masnih kiselina i
vode u otpadnom jestivom ulju. Kada je sadrzaj slobodnih masnih kiselina veéi od
1%, tada se preferiraju kiseli katalizatori u odnosu na bazne katalizatore [7]. Bazni
katalizatori za reakciju transesterifikacije klasifikuju se u homogene i heterogene
katalizatore. Razli¢iti homogeni katalizatori poput KOH, NaOH i CH30Na koriste se
za proizvodnju biodizela iz otpadnog jestivog ulja [8]. Neki istrazivaci su ispitivali
aktivnost NaOH i KOH katalizatora i utvrdili da KOH reaguje brZze od NaOH
katalizatora. Medutim, vefina studija Kkoristila je NaOH kao Kkatalizator za
transesterifikaciju i smatrala ga najboljim katalizatorom za otpadno ulje za

kuvanje.

Visok sadrzaj alkohola je pozeljan kako bi se dobio veéi prinos biodizela. Izbor
katalizatora je kljucan jer, ako se ne koristi odgovaraju¢i katalizator sa definisanom
koli¢inom, reakcija dovodi do stvaranja viSe sapuna. Metanol se preferira u odnosu
na druge alkohole za reakciju transesterifikacije zbog nizih troskova [4]. Prinos
biodizela zavisi od molarnog odnosa alkohola prema ulju. Najvisa stopa reakcije
postiZe se kada se koristi 100% viSe alkohola za transesterifikacionu reakciju. U
poredenju s baznim katalizatorom, katalizator na bazi kiseline zahtijeva ve¢i odnos
ulja prema metanolu. Odnos ulja prema metanolu od 1:6 obi¢no je poZeljan za
transesterifikaciju s baznim katalizatorom, ali je potreban odnos ulja prema

metanolu od 1:15 za transesterifikaciju s katalizatorom na bazi kiseline [13].

Generalno, prinos biodizela se povecava kako temperatura reakcije raste.
Medutim, temperatura reakcije iznad tacke klju¢anja alkohola dovodi do njegovog
isparavanja, $to smanjuje njegovu dostupnost, smanjuje vrijeme reakcije alkohola s
uljem i smanjuje prinos biodizela [10]. Kada se metanol Kkoristi kao alkohol,

temperatura reakcije treba biti ispod tacke klju¢anja metanola (70°C na
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atmosferskom pritisku), a raspon temperatura od 50-70°C za optimalan prinos

biodizela [11].

Sastav sirovine za biodizel i tehnologija koriS¢ena za transesterifikaciju cesto
odreduju vrstu i koli¢inu katalizatora koris¢enu u procesu. Najvisi prinos biodizela
(98,20%) iz otpadnog jestivog ulja postize se koriS¢enjem homogenog KOH
katalizatora. Koncentracija katalizatora takode uti¢e na proizvodnju biodizela.
Povecanje koncentracije katalizatora dovodi do povedanja prinosa biodizela.
Medutim, zbog troskova samog katalizatora, kori$¢enje vece koli¢ine katalizatora
mozda nije ekonomski isplativo. Kako bi se pronasla idealna koli¢ina katalizatora
potrebna u transesterifikacionom procesu, optimizacija je esencijalna, sli¢no kao i

odredivanje odnosa ulja prema alkoholu [14].

Generalno, kako se vrijeme reakcije produzava, prinos biodizela raste. Na
optimalno vrijeme reakcije transesterifikacije uti¢u sirovina, vrsta katalizatora i
njegova koncentracija. Prema istrazivanjima [15], 60 minuta bio je idealan
vremenski period za transesterifikaciju otpadnog jestivog ulja. Prema drugim
studijama[16], za visoke nivoe slobodnih masnih kiselina u otpadnom jestivom
ulju 5 sati vremena reakcije bilo je idealno vrijeme za proces transesterifikacije.
Idealno vrijeme reakcije za transesterifikaciju biodizela iz otpadnog jestivog ulja s

niskim sadrzajem slobodnih masnih kiselina bilo je 4 sata [17].

U istraZivanju [18], proucavana je proizvodnja biodizela od otpadnog
suncokretovog ulja kroz upotrebu razli¢itih molarnih odnosa metanola i ulja (4,5:1,
6:1 i 9:1), uz prisustvo kalijum-hidroksida (KOH) i natrijum-hidroksida (NaOH)
kao katalizatora. Postignuta je maksimalna konverzija pri molarnom odnosu
metanola prema ulju od 6:1, uz 1% KOH/g, temperaturu od 25°C i trajanje reakcije
od 30 minuta. Takode, istrazivaci su tvrdili da se kvalitetan biodizel moZe dobiti
kad je molarni odnos metanola prema ulju od 6:1, 1% KOH, trajanje reakcije od 90
minuta i temperaturu reakcije od 25 °C. Medutim, ustanovljeno je da poveéanje

koli¢ine katalizatora i alkohola nema znacajan uticaj na konverziju.

U istrazivanju [19], proucavana je proizvodnja biodizela od razli¢itih vrsta

otpadnog jestivog ulja koriS¢enjem razli¢itih koncentracionih odnose metanola
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prema ulju (3:1, 6:1 i 9:1), KOH i NaOH kao katalizatore sa promjenljivim
koncentracijama (0,5% i 1% w/w) i temperaturama reakcije (25°C i 65°C).
Otpadno jestivo ulje je bilo suncokretovo i mjesavina viSe vrsta ulja iz restorana
(suncokretovo, repitino i kukuruzno). Idealni uslovi koji su generisali najbolji
prinos od 98,16% bili su molarni odnos 6:1, 1% w/w KOH katalizator i
temperatura reakcije od 65°C. Takode, izvijestili su da je KOH imao 1% veci stepen

konverzije u odnosu na NaOH.

U istraZivanju [48], analizirane su optimalne koncentracije nekoliko osnovnih
katalizatora, ukljuc¢uju¢i NaOH, KOH i CH3ONa, za proizvodnju biodizela od
otpadnog jestivog ulja, Cistog sojinog ulja i suncokretovog ulja. Njihovi rezultati
ukazuju da su koncentracije katalizatora u rasponu od 0,4 do 1,2% bile adekvatne

za otpadno ulje, dok su koncentracije od 0,2 do 1% bile potrebne za ¢ista ulja.

U studiji [21], metanol i NaOH su upotrijebljeni kao alkohol i katalizator za
proizvodnju biodizela od otpadnog jestivog ulja. Istrazivaéi su analizirali uticaj
razli¢itih operativnih faktora na konverziju i kvalitet proizvoda. Parametri koji su
bili predmet evaluacije obuhvatali su molarni odnos metanola prema ulju (3:1, 5:1,
6:1, 7:1 i 8:1), trajanje reakcije (30, 50, 60, 70, 90 i 110 minuta), koli¢inu
katalizatora (0,5, 0,7, 1, 1,1, 1,2 wt.%) i temperaturu reakcije (30, 40, 45, 50, 60 i
70°C). Pod optimalnim uslovima, koji obuhvataju 0,7% katalizatora, molarni odnos
6:1, trajanje reakcije od 90 minuta i temperaturu reakcije od 50°C, postignut je

visok prinos konverzije od 86%.

U istraZivanju [22], otpadno palmino ulje je koris¢eno s KOH (0,5, 1, 2 wt.%) kao
katalizatorom, pri razli¢itim temperaturama reakcije (45, 55 i 65°C) i molarnim
odnosima metanola prema ulju (6:1, 8:1, 10:1). Postignuta je maksimalna stopa
konverzije od 96%, a optimalni parametri su uklju¢ivali trajanje reakcije od 3 sata,

temperaturu reakcije od 55 °C, molarni odnos 8:1 i 2% katalizatora.

IstraZivaéi u radu [23] prijavljuju prinos biodizela od 97,02% iz otpadnog jestivog
ulja, pri ¢emu je najbolja reakcija ukljuivala 1 wt.% NaOH kao katalizator i

molarni odnos metanola prema ulju od 6:1 tokom 1 sata pri 65 °C.
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Nakon  zavrSetka  osnovnih  postupaka pri  proizvodnji  biodizela
(transesterifikacija), potrebno je sprovesti razli¢ite procese kako bi se dobio
biodizel u skladu sa standardnim specifikacijama [4, 18, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30,
31]:

» Razdvajanje. Nakon zavrs$etka procesa proizvodnje biodizela, biodizel sadrzi
viSak glicerola, katalizatora i metanola. Razdvajanje glicerola moze se
izvrsiti putem gravitacione separacije zbog razlike u specificnoj teZini,
sedimentacijom ili mikrotalasnom iradijacijom.

* ProciS¢avanje. Nakon razdvajanja od glicerola, u biodizelu se nalaze
odredene necisto¢e poput viska alkohola, katalizatora, sapuna i drugih
rastvorenih necistoc¢a. Ove necistoce se mogu ukloniti sljede¢im koracima:

o odstranjivanje alkohola putem isparavanja uz pomo¢ vakuum
pumpe;

o ispiranje biodizela sa maglom, mjehuri¢ima, mijeSanjem, mokrim i
suvim pristupom radi uklanjanja nereagovanog ulja, sapuna i
katalizatora;

o ekstrakcija membranom moZe se koristiti za separaciju natrijumskog
sapuna, alkohola i vode;

o metoda taloZenja moZe se koristiti za uklanjanje jona kalcijuma iz
sirovog biodizela.

Neke rastvorene neclistole teZe se mogu odvojiti zbog formiranja emulzije.
U tom slucaju, koriS¢enje centrifugalnih separatora i natrijum-hlorida
povecava brzinu separacije faza.

¢ SuSenje. Prisustvo zamuéenosti ukazuje na potrebu za prociS¢avanjem.
Zagrijavanje i upotreba hemijskih materijala preferirani su u suSenju
biodizela. SuSenje biodizela zahteva samo zagrijavanje do 55°C tokom 15~
20 minuta. Sva preostala voda moze se brzo ispariti ili odstraniti. Jedna od
prednosti zagrijavanja je Sto, takode, uklanja neke preostale koncentracije
alkohola. Najpopularniji hemijski materijal kori§¢en za proci$¢avanje

biodizela od otpadnog jestivog ulja je anhidrovani natrijum-sulfat.
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¢ Destilacija. Destilacija je krajnji korak preci§¢avanja biodizela proizvedenog
od otpadnog jestivog ulja kako bi se dobio biodizel koji zadovoljava
standardne specifikacije. To je uobifajeni korak procis¢avanja radi

eliminacije nezZeljenih necisto¢a i mirisa iz biodizela.

4.4. Ulje iz otpadne materije od proizvodnje maslinovog ulja

Maslina (olea europea) pripada porodici oleaceae, koja obuhvata oko 30 rodova i
600 vrsta. Kultivisana maslina spada u rod olea, vrstu europaea, podvrstu sativa.
Osim domace ili gajene masline, postoji i podvrsta oleaster, tj. divlja ili samonikla
maslina, koja je raSirena na podrudju Mediterana. [strazivanja potvrduju postojanje
velikog broja varijeteta olea europaea, sa preko 2000 poznatih sorti. Maslina je
zimzeleno drvo, tipitna za mediteransku klimu, i potie iz isto¢nog dijela

Mediterana, vjerovatno iz Sirije i Palestine [32].

Ekstrakcija i upotreba maslinovog ulja povezani su sa mediteranskom kulturom i
istorijom jo$ od 4000. p.n.e. Danas, 98% svjetske populacije maslinovih stabala se
nalazi u regiji Mediteranskog mora. Kada je u pitanju ishrana, maslinovo ulje je
bogato hranljivim sastojcima i, prema pojedinim istraZivanjima ima pozitivan
uticaj u prevenciji i smanjenju vaskularnih problema, visokog krvnog pritiska,

arterioskleroze, tromboze, pa ¢ak i odredenih vrsta karcinoma [33].
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W

Proizvodnja u milivnima metrickih tona

~o |

Slika 4.3. Obim proizvodnje maslinovog ulja Sirom svijeta od 2012/13 do 2022/23

(u milionima metrickih tona) [35]

Proizvodnja maslinovog ulja u svijetu neprestano raste, sa 2,5 miliona tona

godi$nje u 2012. g.na 3,27 miliona tona godi$nje 2022. godine [35].

Industrija ekstrakcije maslinovog ulja se uglavhom nalazi oko Mediteranskog
mora, koristeé¢i veoma jednostavnu tehnologiju, Slika 4.4. Prvobitno se masline
peru radi uklanjanja fizickih necistoéa, kao $to su lis¢e, drveni komadici, kao i
eventualni pesticidi. Nakon toga, masline se melju i mije$aju u pastu. lako postoji
veliki broj sistema za ekstrakciju, uopsteno se koriste dvije metode: presovanje i
centrifuga. Presovanje je metoda koja se razvila od drevnih vremena, dok je

centrifugiranje relativno nova tehnologija [33].

Masline  ss——) Zetva | UdruZivanje | ey Pranje )  Mljevenje

l

Maslinovo ulje  mmmm— CeNtrifUgia | s Maslinovo ulje +vOda  demmmmm— Fizicka
nje l ekstrakcija
Veri Dslasi

Slika 4.4. Tehnologija koja se uglavnom koristi za proizvodnju maslinovog
ulja [33]
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Prema Zakonu o maslinarstvu i maslinovom ulju, CG (Sl. list CG, br.45/14), postoje

sljedece kategorije maslinovog ulja [32]:

1. Djevicanska maslinova ulja koja se Kklasifikuju na: ekstradjevi¢ansko
maslinovo ulje, djeviéansko maslinovo ulje i maslinovo ulje lampante.
Ekstradjevicansko ulje je ulje koje prema hemijskoj analizi sadrZi manje od
0,8% SMK, djevicansko maslinovo ulje manje ili jednako 2,0% SMK,
lampante vise od 2,0%.

2. Rafinisano maslinovo ulje je ulje dobijeno rafinisanjem djevi¢anskog
maslinovog ulja, koje ne sadrzi vie od 0,3 grama slobodnih masnih kiselina
izrazenih kao oleinska kiselina na 100 grama ulja i koje zadovoljava
kriterijume ispitivanja i ocjenjivanja propisane ovim zakonom;

3. Maslinovo ulje sastavljeno od rafinisanog maslinovog ulja i djevi¢anskog
maslinovog ulja, ulje je dobijeno mijeSanjem rafinisanog maslinovog ulja i
djevi¢anskog maslinovog ulja osim maslinovog ulja lampante, koje ne sadrzi
viSe od 1 grama slobodnih masnih kiselina izrazenih kao oleinska kiselina
na 100 grama ulja i koje zadovoljava kriterijume ispitivanja i ocjenjivanja
propisane ovim zakonom;

4. Sirovo ulje komine maslina (komina je ¢vrsti ostatak nakon prerade maslina
i cijedenja ulja, engl. pomace oil; ital. olio di sansa) ulje je dobijeno
preradom komine maslina mehanickim postupcima i/ili ekstrakcijom
komine maslina organskim rastvaracima, bez rafinisanja i reesterifikacije i
bez mijeSanja sa uljima druge vrste i koje zadovoljava kriterijume
ispitivanja i ocjenjivanja propisane ovim zakonom;

5. Rafinisano ulje komine maslina je ulje dobijeno rafinisanjem sirovog ulja
komine maslina, koje ne sadrzi viSe od 0,3 grama slobodnih masnih kiselina
izrazenih kao oleinska kiselina na 100 grama ulja i koje zadovoljava
kriterijume ispitivanja i ocjenjivanja propisane ovim zakonom;

6. Ulje komine maslina je ulje dobijeno mijeSanjem rafinisanog ulja komine
maslina i djevicanskog maslinovog ulja lampante, koje ne sadrzi vise od 1

grama slobodnih masnih kiselina izraZenih kao oleinska kiselina na 100
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grama ulja i koje zadovoljava kriterijume ispitivanja i ocjenjivanja

propisane ovim zakonom.

Proizvodnja maslinovog ulja ima prosjetan prinos od 15-18%, dok otpadne
materije ¢ine preostali procenat. Komina (35-45%) i otpadna voda (38-48%)
glavni su nusproizvodi ovog procesa [34]. Zbrinjavanje otpada od maslinovog ulja
jedan je od faktora s najznacajnijim uticajem za proizvodne kompanije zbog

njihovih zagadujucih svojstava [36].

Da bi se izdvojilo ulje iz komine, ono se uglavnom tretira rastvara¢ima ili se
komina dodatno presuje. Dobijeno ulje sadrzi ne€istoée i moZe proéi kroz nekoliko
procesa grijanja i filtriranja kako bi se rafinisalo do prihvatljivog standarda. Da bi
bilo zadovoljavajuée za potro$ae, mora se prije upotrebe pomije3ati s
djevi¢anskim maslinovim uljem. Stoga, jo$ jedna upotreba ovog ulja mogla bi biti
proizvodnja sapuna ili njegovo recikliranje za proizvodnju biodizela. Tabela 4.3

prikazuje sastav slobodnih masnih kiselina sirovog ulja komine.

Tabela 4.3. Hemijska svojstva ulja komine masline

Grupa masne kiseline | Koncentracija % m/m

C14:0 0.04

C16:0 9.37

C16:1 0.68

C17:1 0.18

C17:0 0.11

C18:0 2.68

C18:1 75.21

C18:2 7.84

C18:3 0.87

C20:0 0.58

C20:1 0.40

C22:0 0.22

Cc22:1 0.00

C24:0 0.00

(o KO gl #401
Kiselost (%) 22.11
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4.4.1. Postupak proizvodnje biodizela od ulja komine masline

U posljednjim godinama, vrlo malo autora istraZilo je moguénost koriséenja

sirovog ulja komine za proizvodnju biodizela [37].

Rezultati prethodnih istraZivanja pokazali su da transesterifikacija ne moZze biti
uspjeSna ako sadrzaj slobodnih masnih kiselina u ulju premasuje 3%. U
istrazivanju [38] koriS¢en je proces transesterifikacije koji uklju¢uje dva koraka
(esterifikacija  kiselinom, praéena alkali-transesterifikacijom), Slika 4.5.
Maksimalan prinos biodizela postignut je koriS¢enjem molarnog odnosa
metanola/triglicerida 6:1 u prisustvu natrijum-hidroksida u koncentraciji od 1%
(w/w), temperaturom reakcije od 60°C i vremenom reakcije od 80 minuta. Pod
ovim uslovima, proces je dao prinos od oko 95%, sli¢an prinosima kod drugih

sirovina koje koriste sli¢ne proizvodne metode [38].

Fokus istraZivanja [39] bio je ispitivanje odrZive upotrebe ulja od maslinove
komine kao dopunskog sirovinskog materijala za proizvodnju biodizela u
mediteranskoj regiji. IstraZivanje je utvrdilo da je predtretman efikasan metod za
smanjenje koncentracije slobodnih masnih kiselina u visokokiselom ulju od
komine putem esterifikacije kiseline. Ovaj postupak predtretmana klju¢an je za
poboljdanje prikladnosti ulja za proizvodnju biodizela, poveéavajuéi njegovu
ukupnu efikasnost. Kao katalizator za esterifikaciju koristila se sumporna kiselina
u koncentracijama od 0,5% i 1,0% v/v u odnosu na teZinu ulja. Metanol je kori$¢en
kao alkohol. Tokom eksperimentalnog procesa primijeeno je da se samo
variranjem dva parametra reakcije (tj. odnosa MeOH/ulje i vremena reakcije)
znacajno smanjuje sadrzaj slobodnih masnih kiselina, $to ukazuje na to da ulje od

maslinove komine moze sluziti kao dopunski izvor za proizvodnju biodizela.

124



Doktorska disertaciia Nada Marstiiepovié¢ Durdi¢

Ulje komine masline -‘! Pre-esterifikacija MijeSanje katalizatora
Metanol + H2S04
A

I Metanol
1

H,0Na,50, <= = = = Neutralfzac?ua N Destilacija
odvajanje
Bazna Mijesanje katalizatora
transesterifikacija Metanol + NaOH
l : Metanol
Razdvajanje faza Destilacija

l A
l l

Sirovi biodizel - =i Glicerol + Sapun
Preciscavanje l
v Oporavak
Necistoce <= = = = l Pranje H,0 + NaCl P

Biodizel Glicerol

Slika 4.5. Shematski dijagram procesnog toka za proizvodnju biodizela iz sirovog

ulja komine [38]

IstraZivanje [40] je generisalo FAME od sirovog ulja komine koriste¢i proces
transesterifikacije sa katalizatorom. Katalizator kori$éen za transesterifikaciju u
proizvodnji biodizela bio je KOH, dok je metanol kori$éen kao alkohol. Ispitivanje
je ukljucivalo ispitivanje Cistog dizel goriva, kao i smje$a koje sadrze 20% i 50%
(v/v) FAME i dizel goriva u dizel motoru. Tabela 4.4 prikazuje osnovne fizitko-

hemijske karakteristike FAME od sirovog ulja komine.

Tabela 4.4. Svojstva FAME od sirovog ulja komine [40]

Svojstva OPME No. 2 Dizel gorivo
Kinematska viskoznost @

40°C (mm2&s) 52 247
Gornja toplotna mo¢ (k]/kg) 40,220 42,700
Cetanski broj 61.72 53.8 -
Palmitinska kiselina (C16:0) 11 -
Palmitoleinska kiselina (C16:1) 0.8 -
Stearinska kiselina (C18:0) 3 -
Oleinska kiselina (C18:1) 75.2 -

Linolna kiselina (C18:2) 9.2 -

125



Doktorska disertaciia Nada Marstiiepovié¢ Purdié¢

Linolenska kisclina (C18:3) | 0.5 | g |

U okviru istrazivanja [41], proudavana je proizvodnja biodizela od sirovog ulja
komine. Esterifikacione i transesterifikacione reakcije izvrSene su pomoéu
mikrotalasnog sinteznog uredaja u prisustvu H2S04 i KOH kao katalizatora. Indeks
kiselosti ulja smanjen je sa 20 na 0,78 mg KOH/g ulja esterifikacionom reakcijom
kako bi se izbjegla saponifikacija tokom transesterifikacionog procesa.
Odgovarajuéi parametri esterifikacione reakcije odredeni su na 65°C, tokom 40
minuta, uz molski odnos metanola prema ulju od 8:1, u prisustvu katalizatora
(H2S04) u koli¢ini od 2,5% (maseni %.). Najveéi sadrzaj metil-estara masnih
kiselina (FAME) u biodizelu (98,56%) odreden je transesterifikacijom na 65°C
tokom 5 minuta, uz molski odnos metanola prema ulju od 7:1 i katalizator KOH u

koli¢ini od 1,5% (maseni %.).

Cilj eksperimenta [42] je proizvodnja metal-estera iz ulja komine. Najve¢i prinos
postignut je koriS¢enjem odnosa metanola prema ulju od 30%, temperature od

60°C tokom 60 minuta i NaOH katalizatora [42].

4.5. Laboratorijska proizvodnja biodizela druge generacije

Kao sirovinu za dobijanje biodizela koriséeno je otpadno palmino jestivo ulje (iz
lokala Forhete u Baru), otpadno suncokretovo jestivo ulja (uzeto iz Hotela Perla u
Herceg Novom) i sirovo ulje komine masline Zutica (uzeto iz privatnih pogona za

proizvodnju maslinovog ulja u okolini Bara), Slike 4.6-4.8.

R
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Slika 4.6. Otpadno palmino ulje

T

r - -~
Slika 4.8. Sirovo ulje komine masline Zutica - ostatak nakon proizvodnje
maslinovog ulja
4.5.1.  Priprema sirovina za proizvodnju biodizela

Otpadna ulja i sirovo ulje komine masline Zutice su o¢i$¢eni od necistoéa (voda i

¢vrste supstance) prije postupka proizvodnje biodizela.

Prvo su se uklonile évrste nelistoce, na nac¢in da su se ova ulja zagrijala na 50°C
kako bi se smanjio njihov viskozitet i kako bi lak$e prolazila kroz filtere (gaza) za

uklanjanje ¢vrstih necistoéa (prljavstina), Slika 4.9.
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Slika 4.9. Postupci zagrijavanja i filtriranja u laboratoriji otpadnog jestivog ulja i
ulja komine masline Zutice

Nakon otklanjanja €vrstih supstanci, ova ulja su sipana u posebne posude koje se
koriste za zagrijavanje ulja kako bi se izvrSila dehidratacija. Otpadna ulja od
suncokreta i palme su se tretirala na temperaturi od 90°C, a ulje komine masline

Zutice na temperaturi od 85°C, kako bi se odstranila slobodna voda.

4.5.2.  Odredivanje fizicko-hemijskih svojstava pripremljenih ulja za

proizvodnju biodizela druge generacije

Nakon sprovedenog postupka predtretmana sirovina, pristupilo se
laboratorijskom odredivanju njihovih osnovnih svojstava. Hemijskom analizom
uradene su volumetrijske analize u akreditovanoj laboratoriji sanitarne hemije
Dom zdravlja Bar u Baru. Rezultati su prikazani u tabeli 4.5. Fizi¢ko-hemijska
svojstva ulja odredena su u akreditovanoj laboratoriji za ispitivanje goriva
Instituta za transport doo u Podgorici. Rezultati su prikazani u tabeli 4.6-. Metode

koje odreduju hemijska svojstva ulja su:

« peroksidni broj,
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» saponifikacioni broj (Kottstorfer-ov broj),

* jodni broj,

» kiselinski broj,

* kiselinski stepen,

» procenat slobodnih masnih kiselina (%SMK),
* estarskibroj i

« indeks refrakcije.

a) Peroksidni broj
Jedan od nacina odredivanja stepena oksidacije ulja i masti izraZava se kao broj
mikrograma aktivnog kiseonika u 1 gramu i kao broj milimola peroksida izraZzen
na 1 gr masti (1 milimol/kg = 16 mikrograma/gr). U molekulu peroksida
(hidroperoksid ili epiperoksid) nalazi se jedan molekul vezanog kiseonika. Od dva
vezana kiseonika samo je jedan ,aktivni kiseonik”, koji je u analitickom pogledu u
stanju da oksidiSe jodide u jod. Odredivanje peroksidnog broja je delikatno, jer je
veli¢ina veoma promjenljiva, a za jedan dati uzorak varira u zavisnosti od uzimanja

uzorka [44].

b) Saponifikacioni broj (Kéttstorfer-ov broj)
Oznacava broj mg KOH koji je potreban za potpunu saponifikaciju slobodnih i
esterski vezanih masnih kiselina u 1 gr masti [mg KOH u 1gr masti/ulja]. Ovo je
karakteristicna konstanta i njegova vrijednost zavisi od molekulskih masa masnih
kiselina koje ulaze u sastav ulja i masti. Ako je molekulska masa veca, vrijednost

saponifikacionog broja je manja i obrnuto [43].

Vecina masti i ulja sadrze gliceride masnih kiselina sa Ci6i Cisi ne postoji razlika
saponifikacionog broja, ali se po tome moZe razlikovati vrsta ulja. Na vrijednosti
saponifikacionog broja uti¢u sadrzaji neosapunjenih materija, tj. dodatih stranih

primjesa [43].

Neosapunjene materije su: sterini i ugljovodonici, kao i oni sastojci koji su na
100°C neisparljivi i neosapunljivi, a to su mineralna ulja, koja se ne rastvaraju u

vodi, ali se rastvaraju u organskim rastvara¢ima [43].
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¢) Jodni broj
Izrazava broj grama joda koji se adira na nezasi¢ene masne kiseline iz 100 gr masti
ili ulja (g]/100gr). Nezasi¢ene masne kiseline u slobodnom stanju ili u obliku

glicerida imaju osobinu da adiraju na dvogubu vezu molekul halogena [43].

d) Kiselinski broj
Izrazava se kao broj mg KOH potrebnih za neutralizaciju slobodnih masnih kiselina

u 1 gramu masti ili ulja (mg KOH/1g) [43, 44].

Izratunavanje kiselinskog broja myy izrazava se u mg KOH, kiselinskog stepena
mkse ml SMK u 100gr masti/ulja i procenata slobodnih masnih kiselina (%SMK) [43,
44].

e) Estarski broj
Odreduje sadrzaj kiselog materijala u ulju [mg KOH u 1g masti/ulja]. Visoka
vrijednost (> 0,1 mg KOH/gr ulja) govori da je ulje u losijem stanju a oznacava,
pocetak stvaranja ¢vrstog taloga i degradacija celuloze, i mjerilo je za koli¢inu
estarskih vezanih kiselina. Kod neutralnih masti saponifikacioni broj [mg KOH u 1g

masti/ulja] jednak je estarskom broju [44].

d) Indeks refrakcije
Indeks refrakcije sluZi za identifikaciju pojedinih vrsta masti u ulja. Odreduje se
refraktometrom, a prema uputstvu koje se nalazi na aparatu [43, 44]. Index
refrakcije se radi na 20°C ( ili 25°C) za biljna ulja i za masti i ¢vrsta ulja (palmino i

kokosovo) 40°C tj. ( np?®) i (np*%). Oznaka refraktometara: Q4.5.5.00.06

Tabela 4.5. Osnovna hemijska svojstva otpadnog palminog, suncokretovog i

sirovog ulja komine masline Zutice

Parametar Jedinica Otpadno Otpadno Sirovo Metoda
palmino | suncokretov ulje ispitiva

ulje o komine nja

ulje masline
Zutice

I . 4,9401 25,8260+ ENISO

Peroksidni broj mmol/kg +talog talog 25,4956 3960
. . gr ] u ) ENISO

Jodni broj 100gr/ulja 37,2181 172,742 34,234 3961
Kiselinski broj ** mg KOH 0,3366 0,33 1,59 EN ISO

130




Doktorska disertaciia Nada Marstiiepovi¢ Durdié

660
T ml SMK u ENISO
Kiselinski stepen 100gr/ulja 0,6 0,5882 2,8 660
% SMK (% oleinske EN [SO
kiseline) % 0,16938 0,1660 0,802 660
. S x mg KOH u EN ISO
Saponifikacioni broj 1g /ulja 224,44 219,5303 218,829 3657
Refaktometrijski broj nema 1,466 1,467 1,4745 -
Refraktomertijski stepen na % 7 73,5 71 RG 701
25°C G
Esterski broj mg KOH ul 57407 219,26 21149 | *-%
1g/ulja

Tabela 4.6. Osnovne fizicko-hemijske karakteristike otpadnog palminog,

suncokretovog i sirovog ulja komine masline Zutice

Parametar Jedinica Otpadno Otpadno Sirovo ulje Metoda
palmino suncokretovo komine ispitivanja
ulje ulje .
masline
Zutice
MEST EN ISO
Gustina kg/m3 920 927 915,4
3675
Tacka paljenja °C 145,13 157 192 ENISO 2719
SadrZaj sumpora mg/kg 6,5 2,8 1,4 [SO 8754
Kinematska
mm?/s MEST ISO
viskoznost na 40 43,59 43,68 38,766
(Pa'sec) 3014
eC
Sadrzaj vode i
%V/V 0,025 0,023 0,025 ASTM D2709
sedimenata
Korozivnost na
eC la 1a 1a 1S02160
100 2C

4.5.3.  Izbor postupka proizvodnje biodizela

Da bi se otpadno jestivo ulje (palmino i suncokretovo) i sirovo ulje komine masline
Zutica pretvorilo u biodizel, neophodno mu je smanjiti viskoznost. To se postize
hemijskim putem kojim se razbijaju molekuli masti i na taj nafin smanjuje
viskoznost. Za postupak smanjenja viskoznosti ulja izabran je proces

transesterifikacije.
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Za proces transesterifikacije kori$éene su sljedece supstance i oprema:

* Natrijum-hidroksid (96% Cistoce) (NaOH),

* metanol (99,5% ¢istoce) (CH30H),

 izopropil alkohola - izopropanol {C3Hg0) ili ((CH3). CHOH)
+ dietil-etar (etil-etar ili etar) C4H100 ili (Cz2Hs )20,
* hloroform (tri-hlor-metan}) CHCl3,

» kalijum-jodid (KI),

* jod-monobromid (IBr),

* natrijum tiosulfat (Naz Cz 03),

» hlorovodoni¢na kiselina (HCI),

+ etanol (CzHs0),

« fenoftalein (C20H1404),

« siréetna kiselina(CH3; COOH),

¢ destilovana voda,

* lakmus papir,

» laboratorijska vaga,

* bormaSina sa nastavkom za mijeSanje,

e zaStitna oprema,

* hemijsko posude.

4.5.4.  Postupak proizvodnje biodizela druge generacije procesom

transesterifikacije u laboratorijskim uslovima

Nakon zavrSenog predtretmana sirovina i izbora postupka njihove transformacije
u biodizel, pristupilo se proizvodnji biodizela u laboratorijskim uslovima.

U daljem postupku, a prije samog postupka transesterifikacije ulja, najvaznije je
neutralizovati koli¢ine slobodnih masnih kiselina (SMK) u njima. Ukoliko se ne
neutraliSu SMK, iste mogu znatno smanijiti ili zaustaviti hemijsku transformaciju
ulja u biodizel. Kako je prethodno navedeno, SMK se mogu neutralisati
jednostavnim dodavanjem baznog katalizatora. Da bi se odredila koli¢ina dodatnog
katalizatora, mora se prethodno odrediti koli¢ina SMK u uljima. To se moZe postiéi

postupkom titracije. Titracija omogucava odredivanje koncentracije SMK u
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poznatom volumenu ulja neutraliSuéi je referentnim rastvorom (ili titrantom)

poznate koncentracije baze u prisustvu pH indikatora.

Postupak titracije

Postupkom titracije odreduje se kolika je koli¢ina natrijum-hidroksida (NaOH)
neophodna da se neutraliSu SMK u uljima.
Za proces titracije je potrebno:

* 0,1 % NaOH rastvora (rastvoren 1 gr NaOH u 11 destilovane vode},

* 10 ml izopropil alkohola, izopropanol ima ulogu stabilizatora i omogucava
bolje i brZe izdvajanje sapuna koji se stvaraju procesom neutralisanja SMK
(45,46,471,

« 1 ml biljnog ulja (otpadno jestivo ulje od palme i suncokreta, i sirovo ulje
komine masline Zutice), i

* lakmus papir.

Prvo je u epruvetu dodata koli¢ina od 10 ml izopropanola i 1 ml koris¢enog
jestivog palminog ulja. Epruveta sa mjeSavinom je zagrijavana sve dok se ulje nije
rastvorilo u alkoholu, pri ¢emu je izmjerena vrijednost pH od 5. U epruvetu sa
rastvorenim uljem u izopropanolu dodavao se rastvor od po 0,1 % NaOH sve dok
vrijednost pH nije bila u granicama imedu 8 i 9, kada se smatra da su kiseline
neutralizovane [54]. Rastvor od 0,1 % NaOH se dva puta dodavao u epruvetu dok
vrijednost pH nije dostigla traZeni opseg, nakon €ega je postupak titracije prekinut.
Neophodna koli¢ina NaOH za postupak transesterifikacije sirovih biljnih ulja iznosi
3,5 grama [48,49]. Za koris¢eno palmino ulje, za postupak transesterifikacije je
neophodno 3,5 gr NaOH kao za sirova neotpadna ulja plus jo$ onoliko grama koliko
je mililitara rastvora 0,1 % NaOH dodato tokom postupka titracije. U toku titracije
je 2 puta dodato po 1 ml rastvora NaOH, tako da je potrebna koli¢ina 5,5 grama
NaOH za jedan litar kori$¢enog palminog ulja.

Slitan postupak titracije je uraden i sa kori$éenim suncokretovim uljem, kao i
sirovim uljem komine masline Zutica, s obzirom na njen visok sadrZaj SMK.
Utvrdena je koli¢ina od 5,5 grama NaOH neophodna za transesterifikaciju jednog

litra otpadnog suncokretovog. Takode, utvrdena je koli¢ina od 6,5 grama NaOH
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neophodna za transesterifikaciju jednog litra sirovog ulja komine masline Zutica

[42].

Postupak pripreme natrijum-metoksida (CH3:NaO)

Natrijum-metoksid (CH3Na0Q) koristi se kao katalizator u procesu
transesterifikacije.

Metanol (CH3z0H) dodaje se u razmjeri 20% u odnosu na jedan litar ulja [44,46,47].
S obzirom na to da je za potrebe eksperimenta prikupljeno 35 litara kori§éenog
palminog ulja, proizlazi da je neophodno 7 litara CH3OH za pripremu CH3NaO
[21,48, 49]. Takode, prethodno je postupkom titracije odredena koli¢ina NaOH za
neutralisanje SMK od 5,5 grama po litri ulja, iz ¢ega proizlazi da je za 35 litara
koristenog palminog ulja neophodno 192,5 grama NaOH [48]. Nakon odredivanja
neophodnih koli¢ina metanola i natrijum-hidroksida za dobijanje natrijum-
metoksida, priSlo se njihovom mijeSanju u posebnoj posudi. Ova heterogena
smjesa je homogenizovana procesom mijesanja od oko 25 minuta. Kada se NaOH
rastvorio u CH3OH, dobijen je CHzNaO. Posuda sa rastvorom CH3NaO ostavljena je
da odstoji 24 casa. Dobijeni rastvor CH3NaO predstavlja bazni katalizator koji treba
da se sjedini sa 35 litara otpadnog palminog ulja kako bi se proizveo metil-ester
masnih kiselina, tj. Biodizel.

U slucaju kori§¢enog suncokretovog ulja prikupljena je koli¢ina od 35 litara kao i
koriS¢enog palminog ulja, te odredena ista neophodna koli¢ina NaOH za
neutralisanje SMK u jednom litru ulja, iz ¢ega proizlazi da je na potpuno isti nacin
pripremljen CH3sNaO.

Kako je prikupljeno 25 litara sirovog ulja komine masline Zutica odredeno je da je
za postupak pripreme CH3NaO potrebno 5 litara CH3OH. Kako je postupkom
titracije odredena koli¢ina od 6,5 grama NaOH neophodna za neutralisanje SMK u
litru ovog ulja, odredena je koli¢ina od 162,5 grama NaOH. Ove koli¢ine metanola i
natrijum hidroksida su pomijeSane u posebnoj posudi i podvrgnute postupku
mijesanja u trajanju od 25 minuta. Posuda sa rastvorom CH3NaO ostavljena je da
odstoji 24 c¢asa, ¢ime je dobijen rastvor CHs:NaO neophodan za postupak

transesterifikacije 25 litara sirovog ulja komine masline Zutice.
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Grijanje i mijesanje

Kori§¢eno palmino ulje se zagrijalo na 55°C, nakon fega se u drugoj posudi
sjedinilo sa prethodno pripremljenim rastvorom CH3NaO. Pristupilo se procesu
mijeSanja 35 litara koriSéenog palminog ulja sa 7 litara CH3NaO. Za uspje$nost
reakcije ova smjeSa je mijeSana oko sat vremena odgovaraju¢om mjeSalicom od
1500 obrtaja u minuti. Nakon mijeSanja dobijena je smjesa natrijum-metoksida i
koriS¢enog palminog ulja.

Isti proces grijanja i mijeSanja je uraden za koris¢eno suncokretovo ulje i sirovo
ulje komine masline Zutice, nakon ¢ega su smjeSe pripremljene za proces

transesterifikacije ulja.

1- Biodizel
2- Glicerin

Slika 4.10. Prikaz dijela proizvedenog biodizela druge generacije u laboratorijskim

uslovima

TaloZenje i separacija

Nakon procesa mijeSanja smjesa, iste su ostavljene da se ohlade. Nakon zavrSenog
procesa hladenja, biodizel se izdvojio na povrsini, dok se teZi glicerin izdvojio na
dnu posude. Izdvajanje biodizela je primijeceno nakon 15 minuta, u sva tri slu¢aja.
MjeSavine su ostavljene da odstoje najmanje 8 sati, tokom kojih je glicerin potonuo
na dno, dok je svjetliji prozirni biodizel ostao na vrhu. Kako bi odvajanje bilo
efikasnije, mjeSavine su ostavljene 5 dana prije nego Sto je dobijeni biodizel
pretoen. Na taj nacin dobijeno je oko 35 litara biodizela od koristenog palminog
ulja (Slika 4.10 a), oko 35 litara biodizela od koriStenog suncokretovog ulja (Slika
4.10 b) i oko 25 litara biodizela od sirovog ulja komine masline (Slika 4.10 c).

Pranje biodizela
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Nakon razdvajanja biodizela, isti se oprao vrelom vodom kako bi se uklonili
neproreagovani metanol i natrijum-hidroksid. Time je zavrSen postupak
proizvodnje biodizela od kori$¢enog palminog i suncokretovog ulja, kao i sirovog

ulja komine masline Zutice.
4.5.5. Fizicko-hemijske karakteristike proizvedenog biodizela

Odredivanje fizicko-hemijskih karakteristika dobijenih biodizela vrSeno je po
vazefim standardima za ove vrste goriva, pri ¢emu su dobijeni rezultati dati u
tabeli 4.7, dobijenog biodizela odredeni su u akreditovanoj laboratoriji za

ispitivanje kvaliteta goriva Institut za transport u Podgorici.

Tabela 4.7. Osnovne fizicko-hemijske karakteristike proizedenih biodizela od

koris¢enog palminog i suncokretovog ulja, kao i sirovog ulja komine masline Zutice

P. tri
arametri / Jedinice | 100PME | 100SME | 100MME METODA
Vrsta goriva

Gustina @ 15°C kg/m?3 881,0 888.,6 896,7 MEST EN ISO 3675
Kinematska 2 6 4 4,37 EST IS0 301
viskoznost @ 40°C mm*/s 4,60 64 ! M 4
Tacka paljenja oC 105 117 147 EN IS0 2719
Korozivnost na Cu, o
1h, 40 °C C la la 1a 1S02160
Cetanski indeks 48,131 46,547 44,148 MEST EN [SO 4264
Destilacija:
% (v/v) @ 250°C %(v/v) 18 19 19
% (v/v) @ 350°C %(v/v) 90 65 89 ISO 3405
95% (v/v) oC 358 364 368
CFPP oC -6 -12 -11 EN 116
Sadrzaj sumpora mg/kg 1,25 1,05 09 ISO 8754
Sadriaj vode mg/kg 293,27 296,38 664,03 EN ISO 12937
Sadriaj vode i %v/v 0,020 0,020 0,020 ASTM D2709
sedimenata
Sadrzaj FAME v/v 100 100 100 EN 14078
Donja toplotna moé Mj/kg 37,15 37,21 35,85

136



Doktorska disertaciia Nada Marstijepovic¢ Purdié

4.6. Izboripriprema eksperimentalnih smjesa biodizel/dizel

gorivo

Izabrano je da se sve tri vrste biodizela umije$aju od 7%, 20% i 25% v/v sa dizel
gorivom koje se koristi za pogon manjih plovila shodno standardu MEST EN 590 sa
izuzetkom tacke paljenja koja je min 60°C. Kori$c¢enje biodizela od 7% u dizel-
gorivu (B7) je prema standardu MEST EN 590. Sa B20 i B25 su vriena ispitivanja
od strane brodskih kompanija i IMO-a, pri emu je utvrdeno da se moze koristiti za

pogon brodskih motor bez konverzije.
Pripremijene su sljedeée smjeSe biodizel/dizel gorivo:

1. Cist eurodizel (MEST EN 590) 100 % : 0 (0 % biodizela-BD) = 30 litara

EURODIZELA, (D),
2. Eurodizel 93% : 7% biodizela od suncokreta =28 1+2.1 1 (DS7),
3. Eurodizel 80% : 20% biodizela od suncokreta = 24 1+6 | (DS20),
4. Eurodizel 75% : 25% biodizela od suncokreta = 22,51+7.5 (DS25),
5. Eurodizel 93% : 7% biodizela od palme =28 1+2.1 1 (DP7),
6. Eurodizel 80% : 20% biodizela od palme = 24 1+6 1 (DP20),
7. Eurodizel 75% : 25% biodizela od palme = 22,51+7.51 (DP25),
8. Eurodizel 93% : 7% biodizela od masline = 28 1+2.11 (DM7),
9. Eurodizel 80% : 20% biodizela od masline = 24 1+61 (DM20),
10. Eurodizel 75% : 25% biodizela od masline = 22,51+7.5 (DM25),

Fizicko-hemijska svojstva smjeSa biodizel/dizel goriva odredena su u
akreditovanoj laboratoriji za ispitivanje nafte i naftnih derivata. U tabeli 4.8 su

prikazane osnovne fizicko-hemijske karakteristike kori§¢enih goriva.

Tabela 4.8. Fizitko-hemijske karakteristike koriS¢enih goriva/smjeSa
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Sametri Jedinica 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

D DS7% | DS20% | DS20% | DP7% | DP20% | DP25% DM7% | DM20% | DM25%
~ina @ 15°C kg/m* | 8334 | 8372 | B844.4 846.6 836.7 8429 844.8 837.8 846.1 849.2
“koznost @ 40°C mm2/s | 292 2.95 3.12 3.23 3.00 3.19 3.21 3.02 3.21 3.28
yanski broj 51.3 53.5 54.9 54.2 52.5 54.1 53.9 53.8 55.1 55.4
tilacija
(vv) recovered @ 250°C | o, (v/v) 29 28 27 19 26 25 20 26 27 28
(v/v) recovered @ 350°C | o4 (v/v) 91 91 89 89 92 92 92 91 92 92
5% (v/V) oC 354 357 359 361 356 357 360 355 358 361
drtaj sumpora mg/kg 8.6 7.8 6.2 5.6 79 6.1 5.7 8.0 7.1 6.7
drtaj slobodne vode mg/kg | 4094 | 7999 | 153.42 | 177.42 71.93 128.23 153.65 5652 | 11144 | 12514
onja toplotna moé M]/kg 4398 | 4351 42,62 42.28 43.50 42.61 4227 4341 42.34 4193
wpni sadraj aromata %m/m | 228 223 20.3 19.8 225 20.9 205 212 18.2 17.1
drzaj FAME v/v 0 7 20 25 7 20 25 7 20 25

4.7.

Izbor brodskog dizel motora

Za ova ispitivanja je izabran reverzibilni dvotaktni sporohodni &etvorocilindri¢ni

brodski dize motor sa unakrsnim protokom -~ model ALPHA 494 R proizveden od

strane LITOSTROJ Ljubljana (Slovenija) pod Burmeister licencom. Maksimalna

snaga je 390 kW pri brzina motora od 320°/min. Osnovna specifikacija brodskog

motora je data u tabeli 4.9.

Tabela 4.9. Specifikacije brodskog dizel motora [44]

Proizvodal |Model motora| Princip rada | Maksimalna snaga Broj Hod klipa/ pre¢nik
cilindara cilindra
Burmeister | Alpha 494-R 2-taktni 390 kW @ 320 o/min 4 490mm/290mm

S obzirom na to da je to brodski dizel motor starije generacije, nije postojao uredaj

za naknadnu obradu izduvnih gasova, niti je postojala tehnologija za kontrolu

motora radi smanjenja emisije zagadujuéih materija. U stvari, takva situacija je
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pozZeljnija za ispitivanje direktnog uticaja goriva na emisiju izduvnih gasova iz
brodskih dizel motora. Motor je radio 8.600 sati nakon posljednjeg remonta, i nije

bilo nikakvih prilagodavanja motora za ovaj eksperiment.

4.8. Izbor radnih parametara brodskog dizel motora

Mjerenje je izvrSeno kada je brod bio na vezu u luci. Motor je sporohodni posto
postiZe maksimalni broj obrtaja radilice motora od 320 min-l. Pogonski sistem
broda ¢ini motor, propelersko vratilo koje je spojeno na izlaznu spojnicu motora i
dvokrilni propeler sa fiksnim krilima. Rad motora, kada je brod na vezuy,
predstavlja voZnju sa ,teSkim propelerom”. Zbog toga je mjerenje emisije izduvnih
gasova izvrSeno za svaki uzorak goriva na rezimu od 150, 180 i 210 ob/min! (ob/
min-!) radilice motora (voZnja naprijed s pola snage-reprezentataivni uzorak).
Mjerenje je izvrSeno za deset uzoraka goriva tako Sto su uzorci pripremani
posebno i sipani u posebnu posudu koja se spajala na usisnoj strani pumpe goriva
motora. Povratno gorivo se dovodi u istu posudu. Ona se nalazi na galeriji
masinskog prostora iznad motora na visini oko dva metra, tako da gorivo

slobodnim padom dolazi do pumpe goriva.

4.8.1.  Postupak mjerenja snage i obrtnog momenta

Tokom rada motora, snaga se konstantno mijenja u zavisnosti od povezanog
potroSaca. U uslovima rada plovila, snaga motora koja se prenosi na fiksni
pogonski propeler zavisi od broja obrtaja, nagiba i propelera. Otpor koji pruza

propeler s fiksnim korakom proporcionalan je kvadratu brzine propelera [50]:
M=k-n’ (4.2)

Efektivna snaga koja se isporucuje na propeler moZe se izraziti pomoéu momenta
koji se prenosi sa radilicnog greda motora, preko sklopke, na pogon propelera.
Zapisani prosjecni podaci obrtnog momenta i brzine vratila mogu se koristiti za

procjenu snage motora u skladu sa formulom ispod [50]:
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P=Mo= M%'O—.LKW} (4.3.)

gdje su:
M - izmjeren obrtni moment [kNm],
n - brzina rotacionog pogona motora [rpm],

w - ugaona brzina

Mjerenje obrtnog momenta i snage motora propelera vrseno je pomo¢u mjerata
napona. Ova metoda uspostavlja funkcionalnu vezu izmedu elasticne ugaone
deformacije osovine propelera i obrtnog momenta / snage motora. Mjerenje
obrtnog momenta i snage pogonskog vratila vr§eno je postavljanjem dva para
mjeraca napona (tip KSI21-6/350), povezanih u mostu Wheatstone, na osovinu
propelera. Mjera¢i napona montirani su pod uglom od 180° u odnosu jedan na
drugi. Snaga je isporufena za mjerenje napona iz izvora napona 9 V. Signal
mjerenja sa Wheatstone mosta dostavljen je radio-predajniku, omogucéavajuéi
prenos podataka na prijemnik. Izvor napajanja, predajnik i antena su postavljeni
na obruseni disk napravljen od plastike, postavljen na osovinu propelera, u cilju
uklanjanja buke. Pored osovine, postavljen je signalni prijemnik i senzor brzine,
Slika 4.11. Prijemnik signala i senzor brzine su spojeni na elektronski mjerni
uredaj — Spider 8, koji je povezan sa personalnim ra¢unarom. Softver za obradu

podataka bio je ,Catman 3.0".
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Slika 4.11. Mjerni davaci postavljeni na osovinu propelera

4.8.2.  Postupak mjerenja ¢asovne potrosnje goriva

Potro$nja goriva mjerena je za svaku brzinu i vrstu goriva. Volumetrijska metoda
mjerenja potrosnje goriva kori§¢ena je za procjenu masenog protoka goriva prema

sljedecoj formuli [50]:
B= L’r& [kg/H] (4.4)

gdje su:

B - maseni protok goriva [kg/h],
V,, - zapremina goriva potro§ene tokom vremena mjerenja [m3],
Pp - gustina [kg/m3],

t - vremenski period mjerenja [h].

4.8.3.  Postupak mjerenja specifi¢ne potrosnje goriva

Specificna potrosnja goriva (BSFC Brake specific fuel consumption) definisana je
kao odnos protoka mase goriva prema snazi motora. Odreduje se na osnovu

sljedece jednacine [51}:
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BSFC = B*103/P. (gr/kWh) (4.5)
gdje su:
B - potrosnja goriva u kg/h

Pe -snagamotora u kW.

4.8.4.  Postupak mjerenja termickog stepena iskoris¢enja

Termicki stepen iskoriS¢enja (Brake thermal efficiency BTE) mjeri sposobnost
motora da pretvori hemijsku energiju iz goriva u mehanic¢ki rad. BTE je stoga
odnos snage motora prema toplotnoj energiji koja se oslobada sagorijevanjem

goriva u jedinici vremena. Odreduje se na osnovu sljedece jednacine [52]:
BTE=P:*3600*100/(B*H4) (%) (4.6)

gdje su:
B - potrosnja goriva u kg/h;
P. -snaga matorau kW;

Hs - donja toplotna mo¢ goriva u kj/kg.

4.9. Izbor mjerne opreme za mjerenje sastava produkata

sagorijevanja

Za mjerenje sastava izduvnih gasova glavnog brodskog dizel motora na $kolskom
brodu Jadran kori$¢en je prenosni gasni analizator ,Testo 350 MARITIME", slika
4.12 [53]. Instrument se sastoji od kontrolne jedinice (upravljacka jedinica za
prikazivanje i o¢itanja) i kucista analizatora (mjerni instrument). Spojni kontakti,
kablovi za prenos podataka ili bluetooth (opcija) se koristi za povezivanje

upravljacke jedinice sa kuciStem analizatora.

Testo 350 MARITIME se moZe Kkoristiti kao sistemska komponenta unutar
kompletnog sistema za mjerenje sastava gasova iz brodskih dizel motora u skladu
sa IMO konvencijom ,MARPOL 73/78 Aneksom VI" i NOxtehni¢kim kodom 2008
(MEPC.177 (58)). MoZe se koristiti za odredivanje koncentracije gasova Oz, CO,
CO2, NOxi SO2. Testo model 350-MARITIME ima odobrenje tipa od Germanisher
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Lloyd-a. Zadovoljava standard 2004/108 EU. Mjerni opseg i rezolucija prikazani su

u tabeli 4.10.

Slika 4.12. Gasni analizator proizvodaca Testo, model 350 maritime [53]

Tabela 4.10. Mjerni opseg i rezolucija instrumenta proizvodaca Testo, model 350-

MARITIME [53]

49.1.

Parametar Mjerni opseg Taénost
°C,dimni gas | -40 do 1000°C max +5K

02 0..25vol%

co 0..3000 ppm

NO 0 ...3000 ppm

NO; 0..500 ppm

SO, 0..3000 ppm

CO; 0....40 vol%

Pabs 600 ... 1150 hPa +5 hPana 22°C

+10 hPa na-5°C do 45°C

Postupak mjerenja izduvne emisije

Analizator emisije izduvnih gasova Testo, model 350-MARITIME, koris¢en je u

eksperimentu za mjerenje koncentracije SOz, CO, NOx i CO; u izduvnim gasovima
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motora. Analizator je postavljen na galeriji oko dva metra iznad motora. Sonda je
postavljena u otvore kolektora izduvnih gasova. Donji dio kolektora izduvnih
gasova od izduvnih gasova motora do tacke ubacivanja sonde nije hladen. Izmedu
svakog reZzima brzine motora ispitivani su izduvni gasovi nakon $to su parametri
motora, kao Sto su temperatura rashladne tefnosti i temperatura ulja,

stabilizovani. Slika 4.13. prikazuje shematski prikaz emisija.

e — e Ere——

J—— e o | Mjesto mjerenja- ~~__
T e - instrumenta na galeriji N\
matinskog prostora \
|
' |
|
] |
o I
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izduvnnmkulektoru'_u 3 T ——{ ‘II
0 —‘—_‘ 1
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| X" 000000000000
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Slika 4.13. Shematski prikaz mjernih pozicija na brodu/brodskom motoru

Ispitivanja su sprovedena pod identi¢nim uslovima. Gorivo je isporu¢eno motoru
preko vanjskog rezervoara. Za svaku promjenu goriva, linije za gorivo su
precis¢ene, a motor je ostavljen da radi najmanje 20 minuta kako bi se stabilizovao
u novim uslovima. Uzorci goriva se sipaju u odvojene rezervoare povezane sa
usisne strane pumpe za gorivo motora. Preko goriva je vraéeno u isti rezervoar.
Rezervoar je smjesten u galeriji u maSinskoj sobi oko dva metra iznad motora, tako
da je gorivo doSlo do pumpe za gorivo gravitacionom silom. Za mjerenje potro3nje
goriva kori$¢ena su staklena burad poznate zapremine, pri¢vriéena paralelno sa
rezervoarom.

Motor je radio 8.600 sati nakon posljednjeg remonta i nije bilo pode$avanja
motora za ovaj eksperiment. Svrha izvrSenih mjerenja bila je dati trendove
gasovitih emisija u odnosu na razlilite vrste i sadrzaj biodizela druge generacije u

mjeSavinama za motorni dizel motor u upotrebi.
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5. PRIKAZ I ANALIZA REZULTATA ISTRAZIVANJA

5.1. Parametri rada motora

Mjerenje obrtnog momenta i snage motora propelera vrseno je pomo¢u mjeraca
napona. U tabeli 5.1 prezentovani su rezultati. Poveéanjem broja obrtaja motora

povecan je obrtni moment i efikasna snaga na vratilu.

Za konstantne parametre motora, ¢asovna potros$nja goriva i BSFC su vedi prilikom
koriS¢enja smjeSa biodizel/dizel gorivo, i rastu sa procentualnim ucesS¢em

biodizela u smjesi, tabele 5.2 -5.3 i Slike 5.1-5.6.

Tabela 5.1. Brzina motora, obrtni moment i efektivna snaga motora

Brzina motora, Obrtni moment, Efektivna snaga (propeler),
o/min Nm kw
150 4267 67
180 5609 105
210 7643 168

Tabela 5.2. Casovna potro$nja goriva za sve vrste goriva u zavisnosti od brzine
motora, obrtnog momenta i efektivne snage

3 o 5, Potro$nja goriva, kg / h

s |E AL

E £ =) 1 2 3 4 s 6 7 8 9 10

sz |z 28

E E Eg iz D DS7% | DS20% | DS25% | DP7% | DP20% | DP25% | DM7% | DM20% | DM25%

S o o=z nSx
150 4267 67 1530 | 16.00 | 16.10 | 16.35 | 1530 | 15.70 | 1590 | 15.85 | 16.30 | 16.65
180 5609 105 23.20 | 2445 | 2455 | 2495 | 2335 | 2395 | 24.25 | 2395 | 2460 | 2490
210 7643 168 36.20 | 38.10 | 38.25 | 38.85 | 36.35 | 37.30 | 37.80 | 37.20 | 38.10 | 38.65

Tabela 5.3. Procentualna razlika u potrosnji goriva pri kori§¢enju smjesa sa
biodizelom u odnosu na ¢isto dizel gorivo

g o s Razlika u éasovnoj potroénji goriva, %

E £ 2% 1 2 3 4 5 6 7 8’ 9 10
se |z Z 8

£ E £ Z0 D DS7% | DS20% | DS25% | DP7% | DP20% | DP25% | DM7% | DM20% | DM25%
L~ D E & n.g

m o cz (B ™

150 4267 67 - 4.38 4.97 6.42 0.00 2.55 3.77 3.47 6.13 811
180 5609 105 - 5.11 5.50 7.01 0.64 313 4.33 313 5.69 6.83
210 7643 168 - 4.99 5.36 6.82 0.41 295 4.23 2.69 4.99 6.34
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Tabela 5.4. Specifi¢na potrosnja goriva za sve vrste goriva i brzine motora

o Specifi€na potros$nja goriva, gr/kWh
5 £ |8
2 £ E 1 2 3 4 3 6 7 8 9 10
s = = E'g D DS7% | DS20% | DS25% | DP7% | DP20% | DP25% | DM7% | DM20% | DM25%
] E = % &
&3 8% |gE3
150 4267 67 228.36 | 23881 | 240.30 | 244.03 | 228.36 | 234.33 | 237.31 | 236.57 | 243.28 | 248.51
180 5609 105 22095 | 232.86 | 233.81 | 237.62 | 22238 | 228.10 [ 23095 | 228.10 | 234.29 | 237.14
210 7643 168 215.48 | 226.79 | 227.68 | 231.25 | 21637 | 222.02 | 225.00 | 221.43 | 226.79 | 230.06
17,00
16,50
£
B
-
§16,00
5 15,50
)
c
(-
15,00
14,50

] DS7 DS20 DS25 DP?7 DP20 DP25 DM7 DM20 DM2S

Vrsta goriva

Slika 5.1. Casovna potro3nja goriva za sve vrste goriva pri 150 °/min

25,50

25,00

g/

24,50

24,00

23,50

23.00

Casovna potroinja goriva, k

22,50

22,00
D DS7  BS20 DS25 DP? DP20 DP25 DM7 DM20 DM2S

Vrsta goriva
Slika 5.2. Casovna potro3nja goriva za sve vrste goriva pri 180 °/min
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34,50
36.00
38,50
38,00
37,59
37,00
36,50
36,00
35,50
35,00

Casounn potro&iia jroriva, kp/h

34,50
D DS7 0S20 DS25 DP?7 DP20 DP25 DiM7 DM20 DM25

Vrsta gariva

Slika 5.3. Casovna potrosnja goriva za sve vrste goriva pri 210 °/min

255,00
250,00
245,00
240,00

235,00

BSFC, gr/kWh

230,00
225,00
220,00

215,00
D DS7 DS20 DS25 DP7 DP20 DP25 DM7 DM20 DM2S

Vrsta goriva

Slika 5.4. Specifi¢na potrosnja goriva BSFC za sve vrste goriva pri 150 °/min

Osnovni razlog je taj Sto biodizel i, shodno tome, smjeSe imaju niZu toplotnu moc u
odnosu na ¢isto dizel gorivo. Pojedina istrazivanja su takode navela da je
smanjenje toplotne mo¢i biodizela najznacajniji faktor koji dovodi do poboljsanja
BSFC za biodizel goriva [1,2]. Kao rezultat toga, kako bi se izlazna snaga motora
odrZala konstantnom, potrebno je povecanje dozirane koli¢ine goriva koje sadrzi u
sebi biodizel kako bi se postigla ista izlazna snaga motora kao kompenzacija za

niZe toplotne vrijednosti biodizela. Autori [3, 4, 5] dali su sli¢no obrazloZenje.
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240,00

235,00

230,00

225,00

BSEC, gr/kwh

220,00
215,00
210,00

D DS7 DS20 DS25 DP7 DP20 DP25 DM7 DM20 CM25S

Vrsia goriva

Slika 5.5. Specifi¢na potro3nja goriva BSFC za sve vrste goriva pri 180 °/min

235,00
230,00
225,00

220,00

BSFC, gr/kwWh

215,00
210,00

205,00
D DS7 DS20 :S2S DP7 DP20 DP25 DM7 DM2C DM2S

Vrsta goriva

Slika 5.6. Specifi¢na potrosnja goriva BSFC za sve vrste goriva pri 210 °/min

Viskoznost i gustina, pored toplotne modi, igraju vaznu ulogu u poveéanju BSFC
[2]. Biodizel ima veéu viskoznost, $to znadi da ima niZu fluidnost, §to moze
uzrokovati oscilacije pritiska u cjevovodu za dovod goriva pri niskim
temperaturama. Pri radu motora pri niskim opterefenjima, ovo moze rezultirati
loSom atomizacijom tokom sagorijevanja, $to dovodi do nepotpunog sagorijevanja.
Zbog povecane temperature u cilindru, uticaj kinematske viskoznosti na BSFC

moZe se postepeno smanjivati kako se povecava optereéenje motora. Veéina autora
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se slaze da je to zbog veée viskoznosti i gustine, i niZe donje toplotne moéi

biodizela [6,7,8,9,10,11,12,13,14,15], pri {emu je najvaZnija toplotna moc.

SmjeSe biodizela od otpadnog palminog ulja su pokazala najmanja odstupanja u

¢asovnoj potrosnji goriva i BSFC u odnosu na primjenu Cistog dizel goriva.

Tabela 5.5. Termicki stepen iskori$éenja za sve vrste goriva i brzine motora

Termicki stepen iskoriSéenja, %

o o m

g g &

2 E G = 1 2 3 4 3 6 7 8 9 10
- £ 28

S = z 2y D DS7% | DS20% | DS25% | DP7% | DP20% | DP25% | DM7% | DM20% | DM25%
s E t ez < 2

s> |8% | S&Z2

150 4267 67 3584 | 3465 | 35.15 | 3489 | 36.24 | 36.06 | 35.89 | 35.06 | 3495 | 34.55
180 5609 105 37.04 | 3554 | 36.13 | 3584 | 37.21 | 37.04 | 36.88 | 36.36 | 36.29 | 36.21
210 7643 168 3799 | 3649 | 37.10 | 36.82 | 3825 | 38.05 | 37.86 | 37.46 | 37.49 | 37.32

Tabela 5.6. Procentualna razlika termickog stepena iskori$¢enja pri koriséenju
smjeSa sa biodizelom u odnosu na ¢isto dizel gorivo

o = - Procentualna razlika u odnosu na ¢isto dizel gorivo, %
s 5 &
2 é g < 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
E gt
s c E 23 D DS7% | DS20% | DS25% | DP7% | DP20% | DP25% | DM7% | DM20% | DM25%
< 2 £ xQ
55 |85 | 852
150 4267 67 - -3.43 | -196 | -2.72 1.10 0.61 0.14 -2.22 | -255 | -3.73
180 5609 105 - -4.22 | -252 | -3.35 0.46 0.00 -043 | -1.87 | -2.07 | -2.29
210 7643 168 - -4.11 -2.40 | -3.18 0.68 0.16 -0.34 | -141 | -1.33 | -1.80
36.50
36,00
35,50
®
w 35,00
&
34,50
34,00
33,50

D DS7 DS20 DS25 DP7 DP20 DP25 DM7 DM20 DM25
Vrsta goriva

Slika 5.7. Termicki stepen iskori$¢enja BTE za sve vrste goriva pri 150 °/min
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37,50

37,00

36,50

36,00

8TE, %

35,50

D DS7 D520 DS25 DP7 DP20 OPzS DM7 DM20 DM2S
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Slika 5.8. Termicki stepen iskori§¢enja BTE za sve vrste goriva pri 180 °/min
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Slika 5.9. Termicki stepen iskoriS¢enja BTE za sve vrste goriva pri 210 °/min

BTE raste kako se povecava brzina motora, tabele 5.4 -5.6, Slike 5.6-5.8. Medutim,
veli¢ina BTE ima minimalnu povezanost sa udjelom biodizela u smjesi. BTE smjesa
biodizela od otpadnog jestivog palminog ulja je nesto veca od slufaja primjene
¢istog dizel goriva (najvece povecanje od +1.1%). Sa druge strane, BTE smjesa od
otpadnog jestivog suncokretovog ulja i smjeSa biodizela ulja komine masline nesto
je manja od slucaja primjene Cistog dizel goriva (najvise smanjenje od -4.22% u

slucaju biodizela od otpadnog suncokretovog ulja i najvise smanjenje od -3.73% u
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slucaju biodizela od ulja komine masline). Sli¢no zapaZanje su prijavili Wei L. et al.
[12] koji su utvrdili da se BTE neznatno promijenio sa povecanjem udjela smjese
biodizela. Na drugoj strani, nepotpuno sagorijevanje zbog loSe atomizacije i niske
toplotne moci biogoriva igra najznacajniju ulogu u smanjenju BTE. Sli¢ni rezultati

pronadeni su od strane drugih [7, 10, 11,12, 16, 17, 18, 19].

5.2. Parametriizduvne emisije

5.2.1. Oksidi azota, NOx

Iz slika 5.10-5.12 moZe se vidjeti da je koli¢ina NOx povecana sa povecanjem broja
obrtaja motora. Razlog za to je povecana temperatura sagorijevanja, jer je

formiranje NOx unutar cilindara motora zavisno od temperature [20].

Emisija NOx je niZa prilikom kori$¢enja mjeSavina biodizela u odnosu na ¢isto dizel
gorivo, pri svim brzinama motora. Takode, sa povefanjem sadrzaja biodizela u

smjesi goriva sa 7% na 25% javlja se trend smanjenja emisije NOx.

Moguéi razlozi smanjenja NOx su visi cetanski brojevi i niZi sadrzaj aromatskih
jedinjenja mjeSavina biodizela u poredenju sa dizel gorivom. Visi cetanski brojevi
mjeSavina biodizela u poredenju sa dizel gorivom obi¢no su povezani sa nizim
emisijama NOx [9, 21]. Povecanje cetanskog broja skracuje period zaka$njenja
paljenja. Ovo dovodi do smanjenja stope formiranja NOx, s obzirom da se pritisak
sagorijevanja sporo povecava, dajufi viSe vremena za hladenje kroz prenos toplote

i razblazZivanje i dovodi do niZih lokalnih temperatura gasa [9, 22].

Pored toga, aromatski i poliaromatski ugljovodonici su odgovorni za veée emisije
NOx [9,23,24,25]. Ovo je vjerovatno zbog viSih temperatura plamena povezanih sa
aromatskim jedinjenjima. Iz tog razloga je manja emisija NOx povezana sa manjim
sadrzajem aromatskih i poliaromatskih jedinjenja u biodizel gorivima. Aromatska
jedinjenja imaju visoke odnose ugljenika i vodonika, pa ¢e goriva s niZim sadrzajem
ovih jedinjenja dovesti do manje emisije COz i veée koli¢ine H;0 u poredenju s
gorivima s visokim sadrzajem aromata. Budu¢i da H;0 ima manju sklonost za

disocijaciju pri visokim temperaturama (u poredenju s COz), to ¢e dovesti do toga
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da goriva s niskim sadrzajem aromata imaju manje koncentracije O radikala, $to

dodatno smanjuje stvaranje NO [9].
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Slika 5.10. Emisija NOx za razliite brzine motora i razlitite vrste goriva sa

udjelom biodizela od 7% i Cistim dizel gorivom
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Slika 5.11. Emisija NOx za razli¢ite brzine motora i razliite vrste goriva sa
udjelom biodizela od 20% i ¢istim dizel gorivom, ppm
Prilikom koriSéenja biodizel goriva ili smje$a sa dizel-gorivima, zaklju¢ak

znacajnog broja autora je da je emisija oksida azota (NOx) veca u odnosu na
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koriS¢enje cistog dizel goriva, $to se uglavnom povezuje sa veéim sadrZajem
kiseonika u takvim gorivima koji pospjeSuje proces sagorijevanja, $to dovodi do
vecih temperature sagorijevanja (7, 9, 11, 13, 14, 15, 27,28, 28, 29, 30] su prijavili
povecanje emisije NOx povefanjem proporcije biodizela u mije$anim gorivima

uglavnom zbog povecanog sadrzaja kiseonika u biodizelskim gorivima [31, 32].
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Slika 5.12. Emisija NOx za razli¢ite brzine motora i razli¢ite vrste goriva sa
udjelom biodizela od 25% i ¢istim dizel gorivom, ppm
Kada se uporede vrste biodizela, mjeSavine koje sadrze biodizel napravljen od ulja
komine masline pokazuje nesto niZe vrijednosti emisije NOx od biodizela
napravljenog od otpadnog jestivog ulja, $to bi moglo biti posljedica manjeg

sadrzaja poliaromati¢nih i ukupnih aromati¢nih sastojaka u njemu.

Takode, cetanski broj biodizela napravljenog od ulja komine masline je veéi nego
kod biodizela napravljenih od otpadnih jestivih ulja, $to je rezultiralo veéim
smanjenjem emisija NOx. To je podrZano nizom testova na brodskim motorima

koji su otkrili slican trend [33, 34, 35].
5.2.2. Sumpor-dioksid, SO

Emisija sumpor-dioksida (SOz) direktno je proporcionalna ukupnom sadrzaju
sumpora u gorivu. S obzirom na to da biodizel ne sadrzi sumpor, mije§ahje dizel

goriva sa biodizelom moZe smanjiti sadrzaj sumpora i time smanjiti emisiju SO-.
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Dizel gorivo koje se koristi u ovom eksperimentu je bilo standardno gorivo koje se
koristi za jahte i brodove koji plove u teritorijalnim vodama Crne Gore sa

sadrzajem sumpora do 10 ppm.
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Slika 5.13. Emisija SO; za razliite brzine motora i razli¢ite vrste goriva sa udjelom

biodizela od 7% i Cistim dizel gorivom, ppm
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Slika 5.14. Emisija SO; za razli¢ite brzine motora i razli¢ite vrste goriva sa udjelom

biodizela od 20% i ¢istim dizel gorivom, ppm
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Slike 5.13-5.15 pokazuju da je emisija SOz poveéana sa povecanjem broja obrtaja
motora. Razlog za ovo je povecana koli¢ina goriva koja se ubrizgava sa povecanjem
broja obrtaja. Osim toga, emisija SO; iz motora sa pogonom na biodizel je bila

manja u poredenju sa dizcl gorivom.
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Slika 5.15. Emisija SOz za razlic¢ite brzine motora i razlicite vrste goriva sa udjelom

biodizela od 25% i ¢istim dizel gorivom, ppm

Sumpor u dizel-gorivu pomaZze u podmazivanju pokretnih djelova motora. Zbog
toga smanjenje sadrzaja sumpora u gorivima smanjuje mazivost [36]. Dodavanje
samo 2% biodizela u brodsko dizel gorivo znacajno poboljSava podmazivanje
pokretnih dijelova brodskog motora [36]. Zbog toga dodavanje biogoriva u dizel
gorivo smanjuje emisiju SOz i poboljSava podmazivanje, a to je veoma vazno za

motore starije generacije, kao $to je motor koji se koristi u ovom eksperimentu.
5.2.3. Ugljen-monoksid, CO

Emisije CO se kontroliSu odnosom vazduh/gorivo. Emisija CO postepeno raste sa
smanjenjem odnosa vazduh/gorivo, kako se koli¢ina ubrizganog goriva povecava.
Za smjeSe siromaSne gorivom, koncentracija CO varira malo sa‘odnosom

vazduh/gorivo [37].
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Slika 5.16. Emisija CO za razlicite brzine motora i razliite vrste goriva sa udjelom

biodizela od 7% i ¢istim dizel gorivom, ppm
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Slika 5.17. Emisija CO za razlicite brzine motora i razli¢ite vrste goriva sa udjelom

biodizela od 20% i Cistim dizel gorivom, ppm

Emisija CO je blago porasla sa povecanjem broja obrtaja motora od 150 na 180
°/min, dok se znalajno povecala sa poveéanjem broja obrtaja motora od 180 na

210 °/min, kao §to je prikazano na slikama 5.16-18. Razlog za to je smanjenje
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odnosa vazduh/gorivo sa povecanjem broja obrtaja motora usljed povecanja
ubrizgane koli¢ine goriva. O sli¢nim trendovima su izvjesStavali i drugi autori [7, 14,

15, 28, 31, 33, 38, 39, 40, 41, 42].

Osim toga, emisija CO pri koriS§éenju smjesa sa biodizelom bila je niZa u poredenju
sa dizel gorivom na niskim i srednjim brzinama motora. Kada se koriste smje3e sa
biodizelom, zahvaljuju¢i dodatnom kiseoniku koji sadrzi biodizel, lokalni odnos
vazduha/goriva tokom sagorijevanja postaje visi, tj. smjesa postaje siromasnija, $to
rezultira smanjenjem emisije CO. Ovaj trend navode i drugi autori [6, 9, 13, 17, 30,
31, 43, 44, 45, 46]. Medutim, pri maksimalnoj brzini motora, evidentno je
znacajnije povelanje emisije CO kada se koristi mje$avina biodizela. Kod ove
najvece brzine motora, loSije sagorijevanje i druga svojstva biodizela minimiziraju

uticaj veéeg sadrzaja kiseonika. O ovom trendu su izvje$tavali i drugi autori [8,9].
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Slika 5.18. Emisija CO za razli¢ite brzine motora i razli¢ite vrste goriva sa udjelom

biodizela od 25% i ¢istim dizel gorivom, ppm

Uporedujudi vrste sirovina za proizvodnju biodizela, smjeSe koje sadrze biodizel
napravljen od otpadnog palminog ulja pokazale su ne$to veéu emisiju CO u odnosu
na druge vrste, bez obzira na brzinu motora. Ovo moZe biti zbog njegovog veéeg

sadrzaja ugljenika.
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6. ZAKLJUCAK

Kao jedno od rjeSenja u procesu dekarbonizacije pomorskog transporta, znacajno
mjesto zauzimaju alternativna goriva smanjenog sadrzaja ugljenika, koja se mogu
proizvesti iz obnovljivih izvora. Jedno takvo gorivo, koje se moZe Kkoristiti u
postoje¢im brodskim dizel motorima kao ,drop-in" gorivo, jesu biogoriva, sirova

biljna ulja i biodizel.

U disertaciji je istraZena moguénost proizvodnje i primjene biodizela II generacije
proizvedenog od sirovina koje su dostupne u Crnoj Gori, poput otpadnog jestivog
palminog i suncokretovog ulja, kao i sirovog ulja komine masline Zutice, za pogon

brodskih dizel motora.

Sirovine su podvrgnute postupku transesterifikacije u laboratorijskim uslovima
kako bi se proizveo biodizel Il generacije. Nakon toga, biodizel je umijeSan sa
Cistim niskosumpornim dizel gorivom (prema MEST EN 590) u tri razliite
proporcije: 7%, 20% i 25% volumenski, ¢ime je proizvedeno 10 razliitih vrsta

goriva/smjesa za potrebe istrazivanja.

Goriva su ispitana s obzirom na energetske parametre i emisiju gasovitih
zagadivaca poput oksida azota (NOx), sumpor-dioksida (SO2) i ugljen-monoksida
(CO). Za potrebe ispitivanja koriSten je dvotaktni sporohodni brodski dizel motor
koji nije bio prilagodavan za ovaj eksperiment, niti je posjedovao tehnologije za
smanjenje emisija gasovitih zagadivaca. Ispitivanja su sprovedena kada je brod bio
vezan tokom istog dana, kako bi se osigurali identi¢ni atmosferski uslovi. Mjerenje
emisije gasovitih zagadivaca je vr§eno na razli¢itim rezimima rada motora, dok je
mjerenje obrtnog momenta i snage pogonskog vratila vr§eno postavljanjem dva

para mjeraca napona na osovinu propelera.

Casovna potro$nja goriva i specificna potro$nja goriva (BSFC) poveéavaju se
prilikom koriS¢enja smjeSa biodizela i dizel goriva, te rastu sa povecanjem udjela
biodizela u smjesi. Ovo je posljedica niZe toplotne moéi biodizela i smjeSa u
poredenju sa Cistim dizel gorivom. SmjeSe biodizela od otpadnog palr_ninog ulja

pokazuju manja odstupanja u ¢asovnoj potrosnji goriva i BSFC u odnosu na
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upotrebu ¢istog dizel goriva, zbog njihove vele viskoznosti, gustine i nize donje

toplotne modi.

Termicki stepen iskoris$¢enja (BTE) raste sa povefanjem brzine motora i ima
minimalnu povezanost sa udjelom biodizela u smjesi. BTE kod kori$¢enja smjese
biodizela od otpadnog jestivog palminog ulja nesto je veéa nego kod primjene
¢istog dizel goriva, dok je pri koriS¢enju smjeSa biodizela od otpadnog jestivog
suncokretovog ulja i sirovog ulja komine masline neSto manja. Ovo je posljedica

loSe atomizacije i niZe toplotne mo¢i biogoriva.

Rezultati su pokazali da se umjeSavanjem biodizela Il generacije sa dizel gorivom
moZe smanjiti emisija NOx, $to je posljedica viSih cetanskih brojeva i nizeg sadrzaja
aromatskih jedinjenja u mjeSavinama biodizela u poredenju sa dizel gorivom.
SmjeSe koje sadrze biodizel napravljen od ulja komine masline Zutice pokazuju
manju emisiju NOx nego smjeSe od otpadnog jestivog suncokretovog i palminog

ulja.

Emisija SOz zavisi od sadrZaja sumpora u gorivu, pa se poveéanjem udjela biodizela

u smjesi smanjuje emisija SO2.

Emisija CO je niZa pri koriS¢enju smjesa sa biodizelom, zbog dodatnog kiseonika
koji sadrzi biodizel, Sto rezultira smanjenjem lokalnog odnosa vazduha/goriva

tokom sagorijevanja.

Ovi rezultati potvrduju da se biodizel II generacije proizveden iz otpadnih jestivih
ulja i ulja komine masline Zutice moze umjesati do 25% u dizel gorivo i na taj nacin
smanjiti emisiju gasovitih zagadiva¢a prilikom sagorijevanja u brodskim dizel

motorima.

Dalja istrazivanja ¢e biti usmjerena na istraZivanje moguénosti primjene

hidrotretiranih biljnih ulja za pogon brodskih motora.
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