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ISPITIVANJE HIDROOBRADENOG BILJNOG
ULJA KAO BIOKOMPONENTE
U DIZELSKOM GORIVU

SaZetak

INA kao distributer motornih goriva ima obavezu staviti na hrvatsko trZiste odredeni
udio energije iz biogoriva u skladu sa Zakonom o trziStu biogoriva u cestovnom
tranportu i prijevozu. Ina je kao biokomponentu 2011. godine pocela koristiti metilne
estere masnih kiselina (eng. fatty acid methyl esters, FAME). Znalajan porast udjela
energife iz biogoriva, tj. udjela biokomponente u sliedecim godinama zahtijeva
uvodenje novih tipova biokomponenti pogodnih za koristenje u Ininim rafinerijama.
Hidoobradeno biljno ulje (eng. hydrotreated vegetable oil, HVO), jedno je od
bioobnovijivih sinteti¢kih goriva, zvanih eng. drop-in fuel. Hidrogenirano biljno ulje
koristi se kao visokokvalitetna komponenta za namjeSavanje dizelskog goriva ili kao
standardno dizelsko gorivo. Vrlo je sliéno sintetiCkom dizelskom gorivu dobivenom
tehnologijama ,plin u kapljevinu® (eng. gas to liquid, GTL) i ,biomasa u kapljevinu*
(eng. biomass to liquid, BTL). Koristenjem hidrogeniranog biljinog ulja dobivaju se
bolje performanse vozila i manje emisije u odnosu na konvencionalno dizelsko
gorivo. Hidroobradeno biljno ulje prakti¢ki je gorivo bez sumpora i bez aromatskih
ugljikovodika s visokim cetanskim brojem. Zbog tih karakteristika po kvaliteti
Superioran je u odnosu na konvencionalno dizelsko gorivo i FAME. Jedno od
interesantnih svojstava je i njegova niska gustoca u odnosu na dizelsko gorivo. Ovo
svojstvo izuzetno je zanimljivo za Inu radi povremene prerade nafta iz zapadno-
africkih zemalja koje karakterizira visoka gustoca plinskih ulja. Koristenje FAME kao
biokomponente u dizelskom gorivu dodatno povecava gustocu dizelskog goriva.

U radu je ispitana mogucnost namjeSavanja HVO kao biokomponente u dizelsko
gorivo i mjeSavinu dizelskog goriva i FAME radi zadovoljenja HRN EN 590 norme za
dizelsko gorivo. Takoder je ispitan utjecaj dodatka hidroobradenog biljnog ulja na
znacajna svojstva dizelskog goriva. Maksimalna koli¢ina hidroobradenog biljnog ulja
namijeSana u dizelsko gorivo ovisi o gustoéi goriva. U ispitano dizelsko gorivo
dodano je 18 % v/v Sto je maksimalna koli¢ina hidroobradenog biljnog ulja da se
zadovolji EN 590 norma u odnosu na propisanu gustocu.
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U mjeSavinama dizelskog goriva s dodatkom hidrogeniranog biljnog ulja zabiljeZeno
Jje smanjenje gustoce i znaCajan porast cetanskog broja. U mjeSavini hidro-
obradenog biljnog ulja s dizelskim gorivom i FAME zabiljeZena je ista gustoCa koju
ima pocetno dizelsko gorivo te porast cetanskog broja, kao i u mjeSavini hidro-
obradenog biljinog ulja s dizelskom gorivom. Nije zabiljeZena znacajna promjena
destilacijskog reza kod oba tipa mjeSavina. Dodatak hidrogeniranog biljnog ulja nije
znacCajno utjecao na poboljSanje niskotemperaturnih svojstava, tocku zamucenja
(eng. cloud point, CP) i toCku filtrabilnosti (eng. cold filter plugging point, CFPP) svih
ispitanih mjeSavina. NeSto bolji odziv na dodatak aditiva za poboljSanje tocke
zamucenja te bolja operabilnost zabiljeZeni su u mjeSavini hidroobradenog biljnog
ulja s dizelskim gorivom i FAME.

Iz dobivenih rezultata zaklju¢eno je da je dodatak hidroobradenog biljnog ulja u
mjeSavinu dizelskog goriva i FAME prihvatijivia opcija zbog postizanja viseg
cetanskog broja i bolje operabilnosti. Izmjereni rezultati dviju analiziranih mjeSavina
usporedeni su s rezultatima dobivenim pomocu komercijalnog softvera koji se koristi
za procjenu svojstava motornih goriva. Dobiveno je razmjerno dobro slaganje za
glavna procijenjena svojstva, osim za cetanski broj. Stoga je zakljuceno da se
koristeni softverski program moZe uspjeSno koristiti za predvidanje svojstava
mjeS8avina hidroobradenog biljnog ulja s dizelskim gorivom te dizelskim gorivom i
FAME, osim cetanskog broja. Takoder, moZe posluZiti za dobivanje brzih rezultata,
mogucnost odabira ciljanih receptura za namjeSavanje te analizu u laboratoriju.
NamjeSavanje hidroobradenog bilinog ulja u dizelsko gorivo nastavit ¢e se radi
ispitivanja optimiranja receptura te utjecaja na niskotemperaturna svojstva.

Kljuéne rijeci: biokomponente, hidroobradeno biljno ulje, bioobnovljivo sintetiCko
gorivo

1. Uvod

Ina je zapocCela namjeSavati FAME kao biokomponentu u dizelsko gorivo. Udio
energije iz biogoriva i biokomponenti definiran je Nacionalnim akcijskim planom i
svake se godine povecava. U 2016. planira se uvesti i biokomponenta u motorni
benzin da bi se zadovoljila planirana koli¢ina biokomponente kao energije iz
obnovljivih izvora. Ina trazi nove biokomponente za koristenje kako bi zadovoljila
zahtjeve za smanjenjem emisije staklenickih plinova prema Direktivi o kvaliteti goriva
98/70/EC i Direktivi 2009/28/EC (RED). Sektor razvoja rafinerije i marketinga
proizvoda ispituje hidroobradeno biljno ulje kao potencijalnu biokoponentu za
namjeSavanje dizelskog goriva zbog dobrih fizikalno-kemijskih svojstava. Hidro-
obradeno biljno ulje visoko je kvalitetno parafinsko dizelsko gorivo proizvedeno iz
biljnog ulja i/ili biljnih masnoéa pomoéu procesa hidroobrade i izomerizacije. Tvrtke
Axens, Honeywell, Neste Qil, Syntroleum i UOP imaju razvijene vlastite tehnologije
proizvodnje hidroobradenog biljnog ulja1’2. Hidroobradeno biljno ulje i druga
sinteticka goriva (GTL, CTL ili BTL dizel) poznata su i kao eng. drop-in fuel zbog
toga Sto se mogu Koristiti kao komponente za namjeSavanje dizelskog goriva ili kao
samostalno dizelsko gorivo.
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Kod Kkoristenja hidroobradenog bilinog ulja kao samostalnog dizelskog goriva
zabiljezeno je smanjenje NO, emisije i emisije Cestica. Hidroobradeno biljno ulje radi
toga je pogodno za koriStenje kao dizelsko gorivo u gradskom prometu poput goriva
za gradske autobuse.

Hidroobradeno biljno ulje prihvaéeno je u Direktivi o kvaliteti goriva, Aneks Il za
dizelska goriva i zahvaljujuci svojim prednostima u nekim zemljama Europske unije
u uobitajenoj je upotrebi. Hidroobradeno biljno ulje takoder zadovoljava
konvencionalne norme za dizelska goriva (EN 590, ASTM D975 ili D396, Worldwide
Fuel Charter Category 4), izuzev niske vrijednosti gustoée prema nekim
standardima °. Gusto¢a hidroobradenog biljnog ulja niza je u odnosu na dizelsko
gorivo zbog parafinske prirode i niske zavrsne toCke vrenja. Gustoca dizelskog
goriva tradicionalno je vazno svojstvo koje ima pozitivan utjecaj na izlaznu snagu
motora i volumni sastav goriva. Ako se gustoéa goriva smaniji, toplina grijanja po
volumenu takoder se smaniji kao funkcija gusto¢e. Hidroobradeno biljno ulje ponasa
se razli¢ito i ima viSu energiju po masi, $to kompenzira dio efekta nize gustoce.
Udjel hidroobradenog biljnog ulja u dizelskom gorivu nije limitiran u odnosu na
maksimalni udio FAME od 7 % v/v iz Direktive o kvaliteti goriva i EN 590 norme.
Jedino potencijalno ograni¢enje kod namjeSavanja hidroobradenog biljnog ulja niska
je gustoca u odnosu na potrebnu gusto¢u namijeSanog dizelskog goriva. Uobi¢ajeno
se dodaje oko 20 do 30 % v/v hidroobradenog biljnog ulja, ovisno o gustodi
dizelskog goriva. ASTM D 975 metoda nema ograniéenja gustoée i hidroobradeno
bilino ulje moZe se namjeSavati u svim omjerima bez limita u namjeSavanju (eng.
blended wall) ili oznagavanja na pumpnim postajama.

Hidroobradeno biljno ulje ne sadrzi aromate i sumpor te tako ima i niske ispusne
emisije. Viskoznost svih drop-in fuels goriva ne razlikuje se od viskoznosti dizelskog
goriva, za razliku od FAME koji ima gotovo dvostruko viSu viskoznost.
Niskotemperaturna svojstva HVO znac&ajno variraju od -5 do -30 °C. Vrlo visok
cetanski broj €ini ga pozeljnom komponentom za namjeSavanje premium dizelskog
goriva.

Hidroobradeno biljno ulje ima visok maseni energetski sadrzaj u odnosu na fosilna
goriva jer je njegov sadrZaj vodika oko 15,2 % m/m, u odnosu na 13,5 % m/m
mineralnog dizelskog goriva. Hidrogenirano biljno ulje ima toplinsku vrijednost 44,1
MJ/kg, dok FAME ima 37,3 MJ/kg (razlika s dizelskim gorivom: hidroobradeno biljno
ulje -5 %, FAME -9 %).

Destilacijsko podru¢je hidroobradenog biljnog ulja nalazi se unutar destilacijskog
podrudja dizelskoga goriva i ispod podrucja vrenja FAME koji ima vise destilacijske
granice. Hidroobradeno biljno ulje nema negativan utjecaj na zavrdnu to¢ku vrenja
dizelskog goriva kao FAME. Hidroobradeno biljno ulje vrlo je stabilno. Metoda za
odredivanje stabilnosti FAME ili dizelskog goriva s 2 do 7 % v/v FAME (EN 15751
tzv. rancimat metoda) nije pogodna za hidroobradeno biljno ulje zbog njegovog
specifi€nog sastava. Hidroobradeno biljno ulje parafinskog je karaktera i nema dobru
topljivost u uobi¢ajenom dizelskom gorivu koje sadrzi izmedu 15 i 30 % ukupnih
aromata. Postojece necistoce iz dizelskog goriva ili FAME mogu precipitirati kada se
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FAME mijeSa s niskoaromatskim gorivom ili gorivom bez aromata i s komponentama
niske gustoce. Radi toga se preporuCa zapoCeti namjeSavanje dizelskog goriva s
hidroobradenim biljnim uljem, a zatim se moZe dodati FAME u mjeSavinu. Problemi
vezani uz stabilnost pri skladistenju smanjeni su zbog smanjene mogucosti
separacije vode koja se dogada pri namjeSavanju s FAME, a koja uzrokuje
mikrobiolosku kontaminaciju. Hidroobradeno biljno ulje takoder ne razrjeduje i ne
razgraduje motorno ulje.

Proizvodaci automobila preferiraju hidroobradeno biljno ulje u donosu na FAME.
Hidroobradeno biljno ulje reducira NOx emisije, emisije Cestica, CO, poliaromatske
ugljikovodike (PAH) i emisiju staklenickih plinova. Ako se hidroobradeno biljno ulje
koristi kao komponenta za namjeSavanje dizelskog goriva, emisije NO, i Cestica
linearno se smanjuju kao funkcija omjera namjeSavanja.

Moguéi problem vezan je uz odredivanje sadrzaja hidroobradenog binnog ulja kao
biokomponente u gorivu. Ono se moze odrediti metodama temeljienim na '*C ugljiku:
tekuéim scintilacijskim brojatem (eng. Liquid Scintillation Counting, LSC) i akceleri-
ranom masenom spektrometrijom (eng. Accelerated Mass Spectrometry, AMS).
Metode su raspolozive u nekim komercijalnim laboratorijima po potrebi, ali zbog
ogranienog vremena za analizu i drugih nedostataka ne mogu se Koristiti za
svakodnevnu upotrebu.

2. Eksperimentalni dio, rezultati i rasprava

Ispitana je moguénost namjeSavanja hidroobradenog biljnog ulja u dizelsko gorivo i
mjesavinu FAME i dizelskog goriva, te glavna fiziklano-kemijska svojstva i znaCajke
priredenih mjeSavina.

2.1 Uzorci

Analizirani su sljedeci uzroci: dizelsko gorivo iz postrojenja za hidrokrekiranje, zimski
rez iz niskosumporne nafte, FAME hrvatskoga porijekla i hidroobradeno biljno ulje
komercijalnog proizvodaca. Odredene su fizikalno-kemijske karakteristike, sadrZaj
ugljikovodika, sadrzaj i raspodjela n-parafina za komponente i mjeSavine. Svojstva
mjesavina procijenjena su komercijalnim softverom, a cetanski broj odreden je
pomoc¢u metode HRN EN I1SO 5165.

2.2 Svojstva komponenti za namjesavanje

Rezultati analiza fizikalno-kemijskih svojstava komponenti za hamjeSavanje dani su
u tablicama 1 i 2. Dizelsko gorivo u skladu je s normom HRN EN 590 °. Analizirana
su svojstva hidroobradenog biljnog ulja koja imaju utjecaj na kvalitetu dizelskog
goriva. Hidroobradeno biljno ulje ima niZu vrijednost gusto¢e od minimalno trazene
gustoCe dizelskog goriva. Sukladno tome odreden je maksimalni udjel hidro-
obradenog biljnog ulja u dizelskom gorivu.
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Tablica 1: Usporedba fizikalno-kemijskih svojstava dizelskog goriva i hidroobradenog
biljnog ulja prema normi HRN EN 590

Komponente
HCU DF HVO
Svojstva EN 590
Cetanski broj 251,0 51,5 80,0*
Cetanski indeks 246,0 53,4 93,4*
Gustoca, kg/m3 820,0-845,0 831,0 779,3
Sumpor, mg/kg <10,0 4
Policiklicki aromatski ugljikovodici, % m/m <8,0 0,5
Tocka paljenja, °C > 55,0 66,0 80,5
Koksni ostatak, % m/m <0,30 0,0 <0,01
Koli¢ina pepela, % m/m 0,01 0,001 <0,001
Koli¢ina vode, ppm < 200 45 14+
Koli¢ina sedimenata, ppm <24 8 0,8
Oksidacijska stabilnost, h 220
Mazivost (wsd 1,4) pri 60 °C < 460 229 568
Kinemati¢ka viskoznost pri 40 °C 2,00-4,50 2,798 3,035
Destilacija
Podetna tocka vrenja, °C - 175,0 191,0
10 % vlv predestilirano 204,5 249,7
50 % v/v predestilirano 268,5 280,3
90 % vlv predestilirano 334,5 292,3
% vIv predestilirano do 250 °C <650 41,1 10,1
% vIv predestilirano do 350 °C 285,0 9 98,0
95 % viv predestilirano do °C < 360,0 347,0 295,1
Zavrsna tocka vrenja, °C 354,0 299,9
Totka zamuéenja, °C Report -6 -21
Tocka filtrabilnostii, °C -1 -20

* Derivirani cetanski broj, ASTM D 6778
** Rezultati su ispod granice detekcije (26 mg / kg)
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Cetanski broj hidroobradenog biljnog ulja vrlo je visok i kre¢e se od 75 do 95 zbog
prirode n- i izo-parafina od kojeg se sastoji hidroobradeno plinsko ulje. U sluc¢aju
koristenja hidroobradenog plinskog ulja kao komponente za namje$avanje, cetanski
broj raste linearno s njegovim udjelom. Ako se hidroobradeno plinsko ulje Koristi
izravno (kao jedina komponenta u dizelskom gorivu), takvo gorivo moze se proglasiti
dizelskim gorivom premium kvalitete. Cetanski broj Cistog hidroobradenog plinskog
ulja odreden je pomocu standardne metode za odredivanje deriviranog cetanskog
broja dizelskog goriva (ASTM D 6778-14a).

Tipi€an raspon temperatura pri destilaciji hidroobradenog plinskog ulja unutar je
raspona dizelskog goriva, za razliku od FAME koji sadrzi zna€ajno teZze komponente
i ima visi raspon temperatura destilacije, Sto uzrokuje znacajni porast zavrsne toCke
vrenja mjesavina. Cisto hidroobradeno plinsko ulje ima izvrsna niskotemperaturna
svojstva zahvaljuju¢i moguénosti promjene ostrine izomerizacijskog procesaw. No
njegov uski destilacijski rez i uska raspodjela lan€anih parafinskih ugljika (C45-C1s)
veliki su izazov za djelovanje aditiva za poboljSanje niskotemperaturnih svojstava.
Analizirane su klju¢ne karakteristike za prac¢enje kvalitete FAME: gustoéa, sadrzaj
vode i sedimenata, oksidacijska stabilnost, viskoznost i CFPP. Sva ispitana svojstva
u skladu su s HRN EN 14214 normom @ (tablica 2).

Tablica 2: Klju€na fizikalno-kemijska svojstva FAME prema normi HRN EN 14214

EN 14214 FAME
Cetanski broj 251,0 51,0*
Gustoca, kg/m? 860,0-900,0 882,8
Koli¢ina vode, ppm <500 276
Koli¢ina sedimenata, ppm <24 7
Oksidacijska stabilnost, h 28,0 8,6
Kinematicka viskoznost pri 40 °C 3,50-5,50 4,719
Tocka filtrabilnostii, °C 17

* literaturni podatak

2.3 Ugljikovodiéni sastav hidroobradenog plinskog ulja

Strukturni ugljikovodi¢ni sastav hidroobradenog biljnog ulja odreden je sloZzenom
dvodimenzijskom plinskom kromatografijom, GCxGC. Koristena je in-house metoda.
Metoda je potvrdila da se hidroobradeno ulje sastoji uglavhom od parafinskih
ugljikovodika s veéinskim udjelom izo-parafina. Rezultati pokazuju prisutnost 82,15
% m/m izo-parafina, 17,80 % m/m n-parafina i zanemarivu koli¢inu ciklo-parafina,
0,05 % m/m.
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Specifitna kemijska struktura hidroobradenog plinskog ulja odreduje i njegovo
ponasanje u mjeSavinama s dizelskim gorivom i mjeSavinama s FAME i dizelskim
gorivom. Testirano dizelsko gorivo sastoji se od 21,89 % m/m izo-parafina, 15,70 %
m/m n-parafina, 46,76 % m/m ciklo-parafina te 15,65 % m/m aromata (tablica 3).

Tablica 3: Ugljikovodi¢ni sastav dizelskog goriva i hidroobradenog plinskog ulja

% mim HCU DF HVO
mono-aromati 15,36
di-aromati 0,29
tri-aromati <0,01
poli-aromati 0,29
Ukupni aromati 15,65 -
n-parafini 15,70 17,80
izo-parafini 21,89 82,15
parafini (n-, izo-parafini) 37,59 99,95
Ciklo-parafini (nafteni) 46,76 0,05
Ukupni parafini 84,35 100,00

2.4 Svojstva mjesSavina

Fizikalno-kemijska svojstva slijede¢ih mjeSavina odredena su laboratorijski prema
EN 590 standardu i prikazana su u tablici 4.:
— mjesavina 1: 10 % v/v hidroobradenog plinskog ulja + 90 % v/v dizelskog goriva
— mjesavina 2: 18 % v/v hidroobradenog plinskog ulja + 82 % v/v dizelskog goriva
— mjesavina 3: 3 % v/v hidroobradenog plinskog ulja + 7 % v/iv FAME + 90 % v/v
dizelskog goriva
U mjeSavinama s ispitanim dizelskim gorivom mogucée je dodati maksimalno 18 %
v/v hidroobradenog plinskog ulja da gusto¢a mjeSavina ostane unutar granica EN
590 standarda. lzradun je proveden pomocu komercijalnog softvera. Dobivene
gustoée u mjeSavinama u skladu su s o€ekivanim vrijednostima (gustoc¢a mjeSavine
3 > gustoca dizelskog goriva > gustoc¢a mjeSavine 1 > gusto¢a mjeSavine 2). Hidro-
obradeno plinsko ulje ima visok cetanski broj (80,0). Tako 10 % v/v hidroobradenog
plinskog ulja u mjeSavini 1 zna¢ajno podiZze cetanski broj i on iznosi 59,9. Cetanski
broj u mjeSavini 2 nije mjeren jer je limit metode mjerenja cetanskog broja po HRN
EN ISO 5165 metodi 60. Cetanski broj mjeSavine 3 takoder je visok, 58,1. Zbog
visoke dodane vrijednosti (eng. give a way) cetanskog broja u mjeSavinama s
konvencionalnim dizelskim gorivom, ne preporuc¢a se dodavati veliku koliinu hidro-
obradenog ulja u dizelsko gorivo, osim u dizel premium kvalitete gdje je visok
cetanski broj pozeljno svojstvo. Analize mjeSavina 1 i 3 pokazuju da su vrijednosti za
toCku paljenja, sadrzaj vode i ukupne sedimente te kinematiCku viskoznost unutar
granica EN 590 norme.
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Sadrzaj sumpora nije odreden u mjeSavinama jer nije kriti¢no svojstvo, u dizelskom
gorivu iznosi svega 4 mg/kg (tablica 1).

Sto se tite destilacijskog podrugja, hidroobradeno biljno ulie u mje$avinama s
dizelskim gorivom ne utjeCe znacajno na njegovu promjenu. PocCetna tocka vrenja
neznatno je snizena u odnosu na Cisto dizelsko gorivo, dok se T95 i zavrSna tocka
vrenja takoder neznatno mijenjanju. FAME u mjeSavini 3 neznatno povecava
zavrsnu tocku destilacije.

Dodatak hidroobradenog biljnog ulja negativno utje€e na niskotemperaturna svojstva
zbog svog specificnog ugljikovodi¢nog sastava, nedostatka i specifi¢ne raspodjele n-
parafina. U mjeSavine 1 i 3 dodan je paket dizelskih aditiva (aditiv za pobolj8anje
te€enja, eklekti¢nu vodljivost te aditiv za poboljSanje performansi dizelskog goriva) u
uobi¢ajenoj dozi. Po&etne vrijednosti za CP i CFPP svih mjeSavina bile su sli¢ne i
kretale su se od -6 do -8 °C. Dodatak hidroobradenog biljnog ulja nije imao utjecaj
na poboljSanje niskotemperaturnih svojstava radi njegovog specificnog ugljiko-
vodi¢noga sastava, nedostatka n-parafina i njihove specificne raspodijele.

Analizirana su niskotemperaturna svojstva mjesavina 1 i 3 nakon dodatka aditiva i
zaklju¢eno je da dodatak aditiva za poboljSanje toCke zamuéenja nema utjecaja na
CP vrijednost dizelskog goriva, s$to je u skladu s literaturnim podacima7. CFPP
vrijednost smanjena je najvise kod mjesavine 3.

Kratki sedimentacijski test (eng. short sedimentation test, SST or Aral test) koiji
simulira zimske uvjete proveden je na mjeSavinama 1 i 3. 1z vrijednosti CFPP prije
Aral testa i CP vrijednosti nakon Aral testa izraCunata je operabilnost. Ona za
mjeSavinu 1 iznosi nezadovoljavajucih -5,1 °C, Sto je loSija vrijednost od postignute
operabilnosti dizelskog goriva, dok za mjeSavinu 3 ona iznosi boljih -11,6 °C u
donosu na operabilnost baznoga dizelskoga goriva.

Postignuta operabilnost mjesavine 3 blizu je grani¢ne vrijednosti od -12,1 °C, prema
ciljanoj vrijednosti za CP i CFPP. Moze se zakljuciti da je dodatak hidroobradenog
bilinog ulja u mjeSavini 3 pokazao bolju efikasnost nego u mjesavini 1.

2.5 Sadrzaj i raspodjela n-parafina u komponentama i mjeSavinama

Sadrzaj n-parafina i njihova raspodjela imaju velik utjecaj na niskotemperaturna
svojstva srednjih destilata. Sadrzaj n-parafina utjeCe na djelovanje aditiva za
poboljSanje teCenja srednjih destilata (eng. middle destillate low improver, MDFI).
Suma C45-Cy5 n-parafina vazna je za operabilnost. Mala koli¢ina tih n-parafina
negativno utjeCe na operabilnost. Sadrzaj i raspodjela n-parafina u komponentama i
mjeSavinama odredena je pomocu tehnike plinske kromatografije pomocu vlastite
metode (tablica 4, slike 1i 2).
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Tablica 4: Fizikalno-kemijska svojstva ispitanih mjeSavina

Laboratorijska analiza

90 % HCU 82 % HCU | 90 % HCU DF
HCU DF DF +10 % DF +18 % +7 % FAME
HVO HVO +3 % HVO
Svojstvo EN 590 Bango Mjesavina1 | MjeSavina2 | MjeSavina 3
Cetanski broj =510 51,5 59,9 58,1
Cetanski indeks =46,0 53,4 54,7 52,6
Gustoca, kg/m3 820,0-845,0 [ 831,0 824,7 820,7 831,7
Sumpor, mg/kg <8,0 0,5
Poliaromati, % m/m > 55,0 66,0 65,5 65,5
Koksni ostatak, % m/m <0,30 0,0
Koli¢ina pepela, % m/m 0,01 0,001
KoliCina vode, ppm <200 45 <26 43
Koli¢ina sedimenata, ppm <24 8 1,8 2,2
Oksidacijska stabilnost, h =20
Mazivost (wsd 1,4) pri 60°C <460 432 188
Kinematic¢ka viskoznost pri
40°C. mm 2 P 2,00450 | 2,798 2,649 2,722
Destilacija
PoCetna toCka vrenja, °C 204,5 196,1 198,9 1971
10% vlv predestilirano 268,5 2674 2704 273,6
50 % v/v predestilirano 3345 331,8 328,9 338,3
90 % v/v predestilirano <65,0 411 38,5 36,5
% vlv predestilirano do 250°C > 85,0 96 95,8 94,8
% vlv predestilirano do 350°C <360,0 347,0 347,0 3455 350,5
95 % vi/v predestilirano do °C 175,0 166,3 169,1 167,9
Zavrdna toCka vrenja; °C 354,0 357,9 356,5 359,9
TocCka zamuéenja, °C reported -6 -7 -7 -6
Tocka filtrabilnostii, °C -7 -7 -8 -6
Tocka zamuéenja, °C prije 6 6 5
ARAL testa*
Tocka filtrabilnosti, °C prije
ARAL testa* 21 22 26
TocCka zamuéenja, °C poslije 3 5 0
ARAL testa*
Tocka filtrabilnosti, °C poslije
ARAL testa® P '5 4 25
Operabilnost, °C 6,7 5,1 -11,6

* Uzorci su aditivirani s aditivom za niskotemperaturna svojstva, za elektri¢nu provodnost i pobolj§anje performansi
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Slika 2: Sadrzaj i raspodjela n-parafina u komponentama i mjeSavini 3
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Hidroobradeno biljno ulje sadrzi dvostruko manju koli¢inu n-parafina od dizelskog
goriva. Tipi¢an raspon ugljikovih atoma u hidroobradenom biljnom ulju kre¢e se od
Cs-Cyg, dok glavninu &ine ugljikovi atomi od C45-C+g, za razliku od dizelskog goriva
koji ima Siru raspodjelu od Cg do C,7 ugljikovih atoma.

Usporedbom sadrzaja i raspodjele n-parafina u mjeSavinama 1 i 3 moze se zakljuciti
za visa koli€ina hidroobradenog biljnog ulja utje€e na visSu koli€inu n-parafina i sumu
C+5-Cy5 n-parafina, Sto rezultira smanjenjem utjecaja MDFI aditiva i negativnim
efektom na operabilnost. Zbog toga mjeSavina 3 biljezi bolju efikasnost MDFI aditiva
i bolju operabilnost.

Tablica 5: Sadrzaj i raspodjela n-parafina u komponentama i mjeSavinama

. . Blend 1 MEmE LN
n-parafini HCUDF,% | HVO, % 10 % HVO + 90 % 3% HV? +7 % FAME
m/m m/m HCU DF. % m/m + 90 % HCU DF,
’ % m/m
n-C5 0 0,02
n-C6 0 0,04
n-C7 0 0,1 0,02 0
n-C8 0,07 0,2 0,08 0,06
n-C9 1,53 0,4 1,35 1,21
n-C10 1,6 0,57 1,42 1,26
n-C11 2,11 0,55 1,85 1,64
n-C12 3,02 0,44 2,62 2,37
n-C13 413 0,34 3,6 3,27
n-C14 2,96 0,51 2,58 2,35
n-C15 3,24 1,75 3,03 2,62
n-C16 2,88 3,82 3,03 2,41
n-C17 2,49 3,56 2,73 2,15
n-C18 2,11 6,07 2,75 1,96
n-C19 1,96 0,05 1,77 1,6
n-C20 1,84 0,12 1,7 1,51
n-C21 1,49 0,02 1,38 1,31
n-C22 1,51 0,02 1,4 1,26
n-C23 1,16 0 1,08 0,85
n-C24 0,82 0 0,77 0,69
n-C25 0,47 0 0,44 0,39
n-C26 0,18 0 0,17 0,16
n-C27 0,04 0 0,04 0,03
Ukupni n-parafini 35,61 18,58 33,81 29,1
Zbroj C1s-Cas 11,36 6,28 11,29 9,57
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2.6 Usporedba svojstava mjesSavina dobivenih laboratorijskim

analizama i procjenom pomocéu komercijalnog softvera

Laboratorijski rezultati analiza mjeSavina 1

i 3 usporedeni su sa svojstvima

dobivenim pomocu softvera koji se koristi za izradu receptura za namjeSavanje,
optimiziranje receptura i procjenu svojstava mjesavina. Procijenjene vrijednosti za
gustocu, viskoznost, raspon destilacije, to¢ku paljenja i niskotemperaturna svojstva
dobivena pomodu softvera vrlo se dobro slaZu s laboratorijskim rezultatima (tablica
6). Procijenjeni cetanski broj mjeSavina znac¢ajno je nizi od laboratorijski dobivenih
vrijednosti za cetanski broj. Cetanski broj stoga je bolje odrediti nekom drugom

metodom.

Tablica 6: Usporedba laboratorijski izmjerenih i raunalnom programskom podrdkom
procijenjenih svojstava mjesavina

Laboratorijski rezultati

Komerecijalni softver

Svojstvo Ensop | Miesavina | MIeSVING | yiexavina 1 | Mjesavina 3

Cetanski broj =510 59,9 58,1 54,4 52,3
Cetanski indeks 246,0 54,7 52,6 57,5 54,5

Gustoc¢a, kg/m3 820,0-845,0 824,7 831,7 825,8 833,1
Tocka paljenja, °C > 55,0 65,5 65,5 67,5 68,9
Koli¢ina vode, ppm <200 13* 43 42 60
Koli¢ina sedimenata, ppm <24 1,8 2,2 7 8
Mazivost (wsd 1,4) pri 60 °C <460 432 188 407 367

Kinematicka viskoznost pri 40 °C 2,00-4,50 2,649 2,722 2,677 2,814

Destilacija

% viv predestilirano do 250 °C <65,0 38,5 36,5 36,5 358

% viv predestilirano do 350 °C =850 95,8 94,8 96,0 95,5

95 % viv predestilirano do °C < 360,0 347,0 350,5 341,5 346,1

Pocetna tocka vrenja, °C 166,3 169,1 176,6 186,3

Zavrsna tocka vrenja, °C 357,9 356,5 348,6 355,6

TocCka zamucéenja, °C Report -7 -6 -7,5 -6,0
Tocka filtrabilnostii, °C -7 -6 -8,3 -8,1

*Rezultat je ispod granica detekcije (26 mg/kg)
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3. Zaklju€ak

Na osnovi rezultata laboratorijskih analiza Cistog hidroobradenog biljnog ulja,
mjeSavina hidroobradenog biljnog ulja i dizelskog goriva te hidroobradenog biljnog
ulja, FAME i dizelskog goriva moze se zakljuditi:

1.

2.

10.

Hidroobradeno biljno ulje jedno je od potencijalnih sinteti¢kih goriva za buduce
koristenje u dizelskom gorivu kao biokomponenta.

Hidroobradeno biljno ulje, tzv. drop-in fuel parafinskog je karaktera sa sljedeéim
karakteristikama: visok cetanski broj, niska gustoca, visok energijski sadrZaj, ne
sadrzi sumpor i aromatske ugljikovodike, umjerenog podrucja destilacije unutar
dizelskog goriva. Pri koristenju hidroobradenog biljnog ulja ne dolazi do
problema vezanih uz stabilnost goriva pri skladistenju, kao ni do separacije vode
i mikrobioloskog rasta.

Moguce je namijeSati maksimalno 18 % v/v hidroobradenog biljnog ulja u
ispitanom dizelskom gorivu s obzirom na ogranicenje gustoc¢e iz EN 590
standarda zbog niske gustoée hidroobradenog plinskoga ulja.

Rezultati ispitanih mjeSavina u skladu su s EN 590 standardom.

Niska gusto¢a kao jedna od karakteristika hidroobradenog biljnog ulja veoma je
interesantna radi mogucosti smanjenja visoke gustoce plinskih ulja dobivenih iz
naftenskih nafta koje se preraduju u Ini.

Ugljikovodi¢ni sastav hidroobradenog biljnog ulja pokazuje specifi¢nu raspodjelu
ugljikovodika. Hidroobradeno biljno ulje sastoji se od izo-parafina s malom
koli¢inom n-parafina, tragovima ciklo-parafina, bez aromata.

Mala koli¢ina hidroobradenog biljnog ulja (HVO) zna&ajno povecava cetanski
broj u oba tipa mjeSavina. S malom koli¢inom HVO moguce je namije3ati
premium dizelsko gorivo.

Moze se zaklju€iti da dodatak hidroobradenog biljnog ulja ne pridonosi
poboljSanju niskotemperaturnih svojstava ispitanih mjeSavina. Dodatak aditiva
za poboljSanje te€enja prokazuje bolju efikasnosti u mjeSavinama s FAME.

Na osnovi rezultata moze se preporuciti koristenje male koli¢ine hidroobradenog
primjenskih svojstava mjesavina, kao sto je prorast cetanskog broja i postizanje
bolje operabilnosti.

Komercijalni softver moze se uspjesno koristiti za namjeSavanje hidroobradenog
bilinog ulja u recepturama s dizelskim gorivom i s dizelskim gorivom i FAME.
Koristenjem softvera dobiju se brze informacije o glavnim svojstvima i ponaSanju
mjeSavina. Na ovaj nacin moguce je birati ciljane recepture koje se mogu
namijesati i analizirati u laboratoriju.
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