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1. Biomasa kao obnovljiv izvor energije

Masovna upotreba fosilnih goriva opterec¢ena je politikom energetske neovisnosti EU,
ckoloskim posljedicama te samim rezervama. Neobnovljivost, cijena i negativan utjecaj na
okoli§ dovode u pitanje racionalnost koristenja takvih goriva. Usporedno tome, rast svjetskog

stanovnistva te gospodarski razvoj zahtijevaju sve veéu koli¢inu pristupacne energije.

Europska unija se obvezala, sukladno Kyoto protokolu o klimatskim promjenama i
staklenickim plinovima, kojima uvelike doprinosi koriStenje fosilnih goriva, da ¢e do 2020.
godine, takozvanom politikom 3x20, u odnosu na stanje u 1990-0j godini smanjiti emisije
staklenickih plinova za minimalno 20%, povecati energetsku iskoristivost za 20% te povecati
udio energije dobivene iz obnovljivih izvora za takoder 20% (Communication from The
Commission, 2010). U sklopu zadanog cilja od 20% udjela energije iz obnovljivih izvora je
10% udjela biogoriva u transportnom sektoru. Republika Hrvatska je pristupom u Europsku
uniju prihvatila navedene obveze (Rudolf i sur., 2014). Hrvatsku karakterizira visok potencijal
za proizvodnju energije iz obnovljivih izvora. Postoje brojne prednosti razvoja sustava
obnovljivih izvora energije medu kojima se mogu istaknuti sljedece: a) crpljenje energije iz
domacih prirodnih resursa $to smanjuje energetsku ovisnost od drugih drzava; b) povecavanje
sigurnosti energetske opskrbe te razvoj domace proizvodnje energetske opreme i usluga; c)
koriStenje i razvoj tehnologija obnovljivih izvora energije kljuc je za postizanje medunarodno

dogovorenih obvezujucih okolisnih ciljeva (Delomez, 2012).

Prednost koristenja biomase je prije svega njena kumulativna CO; neutralnost, odnosno
koli¢ina ugljikovog dioksida koja se emitira tokom izgaranja je najvise jednaka koli¢ini
asimiliranog tokom rasta. Izgaranjem biomase smanjuje se emisija opasnih spojeva SOy, |
CHjs. Visoka dostupnost i relativno niska cijena uz potencijal zaposljavanja i otvaranja novih
radnih mjesta predstavljaju prednosti ekonomske prirode. S aspekta degradiranih tala uzgoj

biomase nudi odrziv 1 jeftin nacin sanacije istih (Vassilev 1 sur., 2010, Kisi¢, 2012).



1.1 Biogoriva

Goriva dobivena iz biomase obi¢no su klasificirana i definirana kao tri generacije (Lee i
Lavoie, 2013): a) Biogoriva direktno povezana s biomasom prehrambenih kultura; b)
Biogoriva proizvedena iz Sirokog niza razli¢itih sirovina, od lignocelulozne biomase do

komunalnog otpada i ¢) Biogoriva trenuta¢no usmjerena prema biomasi algi.
Daljni tekst je usmjeren prema prve dvije generacije te su oba koncepta prikazana na slici 1.

Proizvodnja i koriStenje biogoriva I. generacije su odve¢ poznati. Najcesce se dobivaju iz
biomase kultura bogatih Se¢erom i/ili uljima, npr. bioetanol dobiven od kukuruza u SAD-u,
bioetanol dobiven iz Secerne trske u Brazilu, biodizel iz uljane repice i slicno. Njihov
potencijal ispunjava tekuce opskrbne ciljeve postavljene od strane vlada sa ciljem
potpomaganja postizanju zamjene goriva fosilnog podrijetla, ekonomskog rasta i ublazavanja
klimatskih promjena. Medutim, proizvodnja biogoriva . generacije opterecena je sljede¢im
¢imbenicima: a) kompeticija sa prehrambenom industrijom; b) visoki troskovi proizvodnje i
prerade u odnosnu na konaénu cijenu, te u odnosu na naftne proizvode. Uz to ¢esto zahtjevaju
drzavnu subvenciju; c) vrlo razliite procjene neto smanjenja stakleni¢kih plinova nakon
promjena koriStenja zemljiSta. Pritiskom navedenih c¢imbenika pobuden je interes za

biogorivima Il. generacije.
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Slika 1. Procesi proizvodnje biogoriva iz biomase (lzvor: Naik i sur., 2010)



Sam koncept biogoriva II. generacije pokrenut je prije visSe od 30 godina, te je temeljen na
preradi biomase koja primarno ne sluzi za prehranu ljudi i Zivotinja. Najce$¢e je to
lignocelulozna biomasa. Sama sirovina za proizvodnju ne mora nuzno biti ciljano uzgajana za
biogoriva ve¢ se mogu koristiti razni nusprodukti konvencionalne 1 tradicionalne
poljoprivrede, na primjer ratarski, Sumarski ili stocarski otpaci i sli¢no. Uz poljoprivrednu i
Sumarsku biomasu komunalni otpad organskog sastava moze takoder koristiti kao sirovina za
proizvodnju energije te se svrstava u kategoriju biogoriva Il. generacije (Scarlat i sur., 2015).
Sto se ti¢e ciljanog uzgoja biomase za proizvodnju energije postoje takozvane energetske

kulture.

1.2 Lignocelulozne energetske kulture

Energetske kulture zauzimaju relativno mali udio u cjelokupnoj proizvodnji energije iz
biomase, no medutim taj udio se svake godine povecava. Ove kulture nude moguénost
kompletne upotrebe u proizvodnji topline i elektri¢ne energije putem izravnog izgaranja ili
neizravno razli¢itim procesima pretvorbe u druge energetske oblike kao $to su biogoriva

metanol i etanol (Sims i sur., 2006).

Najvaznija svojstva lignocelulozne biomase jesu vrlo dobra C¢vrstoca, zapaljivost,
biorazgradivost i reaktivnost (Olesen i Plackett, 1999). Lignoceluloza predstavlja jedan od
najc¢esc¢ih polimera u prirodi i glavninu strukture lignocelulozne biomase te sadrzi 40 % do 50
% celuloze, 25 % do 35 % hemiceluloze 1 15 % do 20 % lignina (Janusi¢ 1 sur., 2008). Odnos
navedenih komponenti ovisi o vrsti kulture (Gray i sur., 2006), te uz njih sadrzi 1 druge kao
S§to su proteini, terpenska ulja, masne kiseline/estere i anorganske tvari uglavnom na bazi
dusika, fosfora i1 kalija (Lange, 2007) U tablici 1 prikazana je sastav s aspekta gorivih

svojstava razli¢itih poljoprivrednih energetskih kultura.



Tablica 1. Goriva svojstva Cestih poljoprivrednih energetskih kultura te fosilnih oblika
(Jenkins i sur., 1998, Vassilev i sur., 2010)

Medicago  Triticum Panicum Salix Populus  Arundo Miscanthus

sativa aestivum virgatum vitaminalis alba donax  x giganteus
Pepeo 5.27% 7.02% 8.97% 1.71% 2.70% 2.00% 2.70%
Cfix 15.81% 17.71% 14.34% 16.07% 12.49% 9.50% 14.00%
Hlapive tvari 78.92% 75.27% 76.69% 82.22% 84.81% | 46.65% 71.90%
HHV (MJ/kg) 18.67 17.94 18.06 19.59 19.02 17.50 18.07

Treset Ugljen Ugljen Ugljen Lignit BEK BSV

(minimum)  (maksimum) X X

Pepeo 3.30% 19.80% 5.00% 48.90% 31.00% 4.30% 6.00%
Cfix 24.30% 43.90% 17.90% 70.40% 25.70% | 14.10% 15.30%
Hlapive tvari 57.80% 30.80% 12.20% 44.50% 32.80% | 69.00% 46.30%
HHV (MJ/kg) 17.10

Biomasa kulture Triticum aestivum podrazumijeva slamu bez zrna; BEK X-— aritmeticka sredina

biomase energetskih kultura; BSK X- aritmeticka sredina biomase svih varijeteta.

Glavna komponenta lignoceluloze prikazane na slici 2 je celuloza, odnosno B(1-4) lanac
molekula glukoze. Vodikove veze izmedu razli¢itih slojeva polisaharida doprinose otpornosti
celuloze na degradaciju. Hemiceluloza, druga najzastupljenija komponenta lignocelulose se
sastoji od raznih 5- i 6- ugljikovih Sec¢era u obliku arabinoze, galaktoze, glukoze, manoze i
ksiloze. Lignin se sastoji od tri glavne fenolne komponente, p-coumaryl alkohola, coniferyl
alkohola te sinapyl alkohola. Sinteza lignina odvija se polimerizacijom tih kompontenti te
njihom omjer varira izmedu razliCitih biljaka, tkiva 1 stani¢nih stijenki. Zajedno formiraju
strukturu nazvanu mikrovlakna organizirana u strukturu makrovlakna koja posreduju
strukturnu stabilnost stani¢ne stijenke (Potters i sur., 2010). Problem kod koriStenja
lignocelulozne biomase je lignin koji tvori ¢vrste fizikalne 1 kemijske veze s polisaharidima
pa time otezava enzimatsku reakciju razdvajanja lignoceluloze. S toga primjena

lignocelulozne biomase u proizvodnji goriva zahtjeva prethodnu obradu (Janusi¢ i sur., 2008).

Opcenito se energetska svojstva biomase mogu podijeliti u dvije skupine: makroskopske 1
mikroskopske. Makroskopska energetska svojstva biomase podrazumjevaju analize mjerenja
ogrjevne vrijednosti, sadrzaja vlage, veli¢inu Cestica, gustocu Cestica te temperaturu stapanja
pepela. Mikroskopska energetska svojstva ukljuc¢uju termalne, kemijsko kineticke i mineralne
podatke (Demirbas, 2004).



Najcesce lignocelulozne kulture koriStene u proizvodnji energije su Miscanthus x giganteus,
Arundo donax, Phalaris arundinaces, Pennisetum purpureum i Salix spp. U posljednje

vrijeme se u Europi kao takva prepoznaje kultura Sida hermaphrodita (Franzaring i sur.,
2015).
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Slika 2. Sastava lignoceluloze (Potters i sur., 2010)



1.2.1 Sida hermaphrodita

|

! Jf';‘

Slika 3. Nasad kulture Sida hermaphrodita (Izvor: https://www.biogas-forum-bayern.de/)

Sida hermaphrodita (L.) Rusby, eng. ,,Virginia fanpetals* ili ,,Virginia mallow* (na slici 3)
spada u skupinu sljezova (Malvaceae) (Spooner i sur., 1985). Potjece iz jugoisto¢nih podruéja
Sjeverne Amerike (Kasprzyk i sur., 2014). U Europu je introducirana u 20-om stolje¢u na
podrucja Ukrajine i Poljske (Kasprzyk i sur., 2013). Izvorno je biljka relativno pjeskovitih tala
s niskim udjelom organske tvari. pH reakcija tih tala je neutralna do slabo kisela uz cestu

prisutnost soli (Thomas, 1979).

Visoka visegodi$nja kultura s visinom od 1 — 4,5 metra (obi¢no do oko 3). Listovi su dugi i
Siljasti, nalik javorovima te rastu naizmjeni¢no uzduz stabljike. Obicno sadrze 3 - 7
nepravilno nazubljenih reznjeva gdje je srednji najduzi. Stabljika je obrasla dla¢icama u
mladom stadiju dok sa zrelosti postepeno izgraduje glatku povrSinu. Cvat se formira od
mnogo bijelih cvjetova te je cvatnja karakteristi¢na za razdoblje od kolovoza do listopada, ali
i do pojave prvog mraza. Svaki cvijet sadrzi 5 latica sa 8 milimetara duljine (Kasprzyk i sur.,

2013).

Mladice izbijaju iz tla krajem travnja i pocetkom svibnja iz brojnih bo¢nih rizoma biljke, te

im je zivotni vijek od otprilike 25 godina (Kasprzyk i sur., 2013). U prvoj godini vjerojatna je



pojava jednog izdanka, dok se u Cetvrtoj 1 daljnjim godinama ocekuje 20 — 30 izdanaka Sto
rezultira gustim sklopom (Biopaliwa, 2003). Takvom vegetativnom reprodukcijom nastaje
eventualno klonalna populacija nekog podruc¢ja zbog boljih uvjeta za rast. Klijavost biljke je
poprilicno niska (6,6 % (Thomas, 1980); 50 % - 75 % ) te je vjerojatnost za genetsku

raznolikost svedena na niZu razinu naspram uobicajenih razmjera (Franzaring i sur., 2013).

Kultura je tolerantna na ekstremne tipove kontinentalne klime, posebno na zimske uvjete te na
susne uvjete ukoliko je godi$nja razina padalina minimalno 400 — 500 milimetara (Borkowska
1 Molas, 2011). Spooner i suradnici (1985) navode kako nije ogranicena na odredeni tip tla.
Tla degradirana otpadnom vodom nisu ograni¢avajuc¢i ¢imbenik jer zbog svoje sposobnosti
akumulacije odredenih metala bez poteskoca raste na takvim oneci$¢enim tlima (Borkowska i
Wardzinska, 2003). Pozeljna je neutralna pH reakcija tla (Thomas, 1979). Posebne
kompetencije s korovima nema jer se klijanje odvija u ozujku dok je tlo vlazno i hladno

(Kurucz i sur., 2014).



1.2.2 Miscanthus x giganteus

Slika 4. Nasad kulture Miscanthus x giganteus (lIzvor: http://www.vasteplant.be/)

Miscanthus x giganteus na slici 4 je triploidni hibrid kultura Miscanthus sinensis i Miscanthus
sacchariflorus (Jergensen, 2011). To je visoka, sterilna C4 visegodiS$nja travnata kultura s
podrijetlom iz isto¢ne Azije. Izvorno potjece iz tropskih i suptropskih podrucja ali nastanjuje i
druge zone. Na Europskom se kontinentu pocela uzgajati 30-ih godina 20-og stoljeca gdje je

introducirana iz Japana (Greef i Deuter, 1993).

Predstavlja kvalitetnu i visokoenergetsku kulturu s aspekta ishrane, pomaze kod zadrzavanja
ugljika u tlu te ima male zahtjeve za gnojenjem. Takoder ga karakteriziraju jednostavni uzgoj
te Zetva, efektivna iskoristivost dusika i vode te otpornost na bolesti, Stetnike i1 korove
(Williams i sur., 2011, Babovi¢, 2011, Miguez i sur. 2008). Kultura je vrlo tolerantna na niske
temperature te moze razviti listove na temperaturama nizim od 10°C, dok korijenje moze
prezimiti na temperaturama nizim od -20°C. Biljka je kratkog dana te joj je rast i razvoj

osjetljiv na odnos dan/no¢ (Erickson i sur., 2008).

Kao sterilni hibrid kultura ne razvija sjeme nego se razmnozava vegetacijski. Obi¢no se
razmnozava pomocu rizoma, dok se u zadnje vrijeme ispituje moguénost razmnozavanja
kulturom meristema. Kao tehnologija za sadnju mogu posluZiti strojevi za sadnju krumpira i
njima sli¢ni. Rizomi se sade na okvirno 100x100 centimetara razmaka te na dubinu od 5-10
centimetara (Erickson i sur., 2008). Gusto¢a moze biti i veéa $to povecava prinos u prvih 2-5
godina, no to povecava troSkove (Lewandowski i sur., 2000). Kultura je produktivna 15-20

8



godina (Christian i sur., 2008). Tlo je potrebno orati na dubinu 20-30 centimetra, te drljanje
prije sjetve smanjuje kompetenciju korova. Sadni materijal je osjetljiv na niske temperature
stoga je sjetvu potrebno izvrSiti na temperaturama ve¢im od -3°C. U sjetvenoj godini, zbog
slabe kompetencije s korovima, tlo je potrebno tretirati herbicidima ili korove mehanicki

ukloniti (Lewandowski i sur., 2000).

Zetva se provodi jednom godisnje kada je nadzemna biomasa fizioloski mrtva. Najéesce je to
kasna zima ili prolje¢e. U to vrijeme mineralni sastav je izmijenjen i reduciran zbog
translokacije i remobilizacije u rizome novogodiSnjih izdanaka. Takoder je 1 udio vode u
biomasi smanjen te je daljnja obrada efikasnija (Christian i sur., 2008). Zetva se moZe izvoditi
pomocu strojeva za zetvu kukuruza, te se biomasa najcesce balira. Puni prinos moguée je
ocekivati u 3-5 vegetacijskoj godini, dok se kroz to razdoblje prinos povecava svake godine.
Na lokacijama juzne Europe zabiljeZeni su prinosi preko 30 t/ha™, ali to uvelike ovisi o

navodnjavanju.



1.2.3 Arundo donax L.

Slika 5. Nasad kulture Arundo donax L. (Izvor: http://www.mauroennas.eu/)

Arundo donax L. na slici 5 spada u C3 visoke viSegodi$nje trave. Izvorno dolazi iz
slatkovodnih podrucja istocne Azije, ali se viSe tisucljeca kultivira na podru¢jima Azije,
Europe, Afrike i Bliskog istoka. U obje Amerike i Australiji takoder se uzgaja posljednjih dva
stoljeca (Bell, 1997).

To je jedna od najveéih travnatih vrsta s visinom od 8-9 metara koja raste u gustim
nakupinama. Rizomi naj¢esce rastu u plitkom djelu rizosfere, 5-15 centimetara duboko, dok
korijenje prodire dublje od 100 centimetara. Sjeme je najéeSce sterilno te se razmnozava
vegetativno. Tropska i suptropska kultura, ali otporna na smrzavanje. Optimalna temperatura
za proces fotosinteze je 24-30 °C. Moze se kultivirati na razli¢itim tlima, od teskih glinovitih
do pjeskovitih i $ljuncanih tala niske kvalitete. Klasificirana je kao mezofit, ali skoro kao
hidrofit ili kserofit, odnosno ima sposobnost prezivljavanja na vrlo vlaznim i vrlo su$nim

tlima (Christou, 2013).

Nasadi se naj¢es¢e podizu vegetativnim razmnoZavanjem rizomima ili reznicama, takoder

kulturom meristema. U proljece, nakon mraza, veci i razvijeni rizomi sade se na 20-25
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centimetara dubine s razmakom od 90-100 centimetara. Nakon sadnje potrebna je dovoljna
koli¢ina vode kako bi se sadnice kvalitetno ukorijenile. Iako ne zahtjeva posebne gnojidbene
aplikacije, tlo bi se trebalo prethodno analizirati na N, P i K te dovesti u stanje adekvatno za
uzgoj kukuruza. Nakon svake zetve preporuca se gnojidba sa 65 kg/ha N, posebice na tlima s

niskom organskom tvari (Odero i sur., 2008).

Zetva se moze obavljati svakih 7-12 mjeseci. Ranija i ponovljena Zetva neée povecati rast i
razvoj te ¢e ukupan prinos smanjiti. Sam prinos varira obzirom na udio vode, gustocu i

vrijeme uzgoja (Odero i sur., 2008).
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2. Energija iz biomase

Biomasa predstavlja obecavajuci alternativni i obnovljivi izvor energije kroz koncept
trenutacnog shvacanja energetike (McKendry, 2002). Medu svim obnovljivim izvorima
energije najvisSe obecava, te njen uzgoj 1 upotreba dobivaju najvisSe promotivnog i
subvencijskog prostora u svijetu (Field i sur, 2008). Biomasu karakterizira visok potencijal
povecanja energetske sigurnosti sredinama s niskim rezervama fosilnih goriva, mogucnost
povecanja zaliha goriva za transport te samim time smanjenje neto emisije ugljika u
atmosferu. Medutim, povecano iskoristavanje energije biomase takoder predstavlja rizik s
aspekta ekologije i bioraznolikosti najées¢im gospodarenjem principom monokultura,
zagadenjem povrSinskih 1 podzemnih voda polutantima u smislu sredstava za zastitu bilja te
gnojiva. Uz to bitno ogranjicenje je potencijalna prijetnja prehrambenoj i klasi¢noj
poljoprivrednoj industriji kroz kompeticije u namjeni zemljiSta. Potencijalna je opasnost
povecana neto emisija ugljika u atmosferu poja¢anim kréenjem Suma ili proizvodnjom goriva
&ija tehnologija zahtjeva velike energetske inpute. Cesto se potencijalne opasnosti zanemaruju
zbog visokih moguénosti, stoga uz ulaganja u energiju biomase postoji potreba za aktivnim i
trajnim raspravama na temu strategije balansiranja pro i contra ¢imbenika takve proizvodnje
Field i sur., 2008, Mckendry, 2002).

Buduénost energije dobivene iz biomase u sustavu globalne energije ovisi o slozenom
medudjelovanju Cetiri glavne grupe ¢imbenika: a) tehnologija pretvorbe te izgledi moguénosti
koriStenja novih biljnih sorti i mikroorganizama uz nove metode pretvorbe koje povecavaju
prinos iskoristive energije; b) realni kapacitet kopnenih i vodenih ekosustava na kojima je
moguca proizvodnja biomase za energiju; c) alternativni nacini upotrebe energetski
potencijalnih kopnenih i vodenih ekosustav te d) implikacije tehnologija energije iz biomase
na okoliSne zagadivace te invazivne vrste. Navedeni ¢imbenici trebaju biti efikasno integrirani
na na¢in da maksimalno povecaju Koristi te ujedno minimalizirati negativne ucinke na

ekosustav 1 drustvo (Field 1 sur., 2008).

Pretvorba biomase u energiju obuhvaca Sirok spektar razli¢itih izvora i vrsta biomase,
mogucénosti pretvorbe, nacine upotrebe te tehnoloSke moguénosti. U svakom slucaju potrebno
je obaviti Zetvu i/ili prikupljanje, transport i eventualno skladiStenje prije biranja same
tehnologije pretvorbe. Biomasu je moguce pretvoriti u energiju razli¢itim procesima ovisno o

vrsti 1 kvaliteti sirovine; Zeljenom obliku energije; nacinu upotrebe, okoliSnim normama,
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ekonomskim moguénostima i drugim. Najc¢es¢i odlucujuéi ¢imbenik su Zeljeni oblik energije

te vrsta i kvaliteta sirovine (McKendry, 2002).

McKendry (2002) navodi tri osnovna nacina pretvorbe biomase: a) termokemijska; b)
biokemijska te ¢) mehanicka ekstrakcija S esterifikacijom. Biokemijske pretvorbe ukljucuju
anaerobnu digestiju i alkoholnu fermentaciju, dok termokemijske ukljuCuju izgaranje,

pirolizu, uplinjavanje te likvefakciju.

Medu navedenim nacinima pretvorbe biomase u energiju, piroliza je kao nacin pretvorbe
biomase u tekuce gorivo privlacila te 1 dalje privlaci najviSe zanimanja zbog svojih prednosti
glede skladiStenja, transporta te prilagodljivosti u upotrebi kod npr. motora s unutarnjim
izgaranjem, kotlova te plinskih turbina i sl. Usporedno tome, sirovu biomasu vrlo je zahtjevno
i skupo skladistiti i1 transportirati, te zbog manje homogenosti energetskih karakteristika i
koristiti. Medutim, piroliticka proizvodnja energenata je u ranoj fazi razvoja te treba
prevladati brojne tehnoloSke i ekonomske barijere kako bi usSla u kompeticiju sa
tradicionalnim fosilnim oblicima energenata (Jahirul i sur., 2012, Bridgwater, 2004, Downie,
2007). Cilj ove tehnologije je svakako proizvodnja visoko energetskog bioulja koje ce
eventualno zamijeniti neobnovljiva fosilna goriva. Za postizanje navedenog potrebno je
razviti tehnologiju pretvorbe biomase u tekuce gorivo koje je moguce koristiti u postoje¢im

potroSacima bez daljnje obrade (Demirbas 2007, Jahirul i sur., 2012).

2.1. Piroliticke pretvorbe biomase

Piroliza je termicka razgradnja organske tvari, odnosno biomase u anaerobnim uvjetima,
odnosno uvjetima bez prisustva kisika. Proces pirolize organske tvari je vrlo kompleksan te se
sastoji od razli¢itih simultanih i sukcesivnih reakcija prilikom zagrijavanja organske tvari u
reaktivno neutralnom okruZenju. Termalna razgradnja organske tvari zapocinje na 350°C—
550°C te se odvija do 700°C- 800°C u anaerobnim uvjetima (Fisher i sur., 2002). Pri tome se
dugi lanci ugljika, vodika i kisika u sastavu biomase razbijaju na manje molekule u obliku
plinova, kondenzirajuéih para (katrana i ulja) te ugljena (Jahirul i sur., 2012). Time su glavni
produkti piroliticke obrade biomase bioulje, biougljen te rezidualni plinovi. Prilikom
pirolitickog izgaranja, biomasa niske energetske vrijednosti pretvara se te dvije faze vise
energetske vrijednosti - bioulje (~17MJ/Kkg); biougljen (~18MJ/kg) te tre¢u fazu relativno
niske energetske vrijednosti — plin (~6MJ/kg) (Laird i sur., 2009).
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Termoliticka razgradnja generalno se odvija izmedu 200°C i 400°C. Taj temperaturni opsega
predstavlja do 95% procesna kompletne razgradnje tvari. Na temperaturi iznad 400°C
zapocCinje tzv. sekundarna piroliza. Opseg tih reakcija uglavnom se karakterizirao visokim
materijalnim gubitkom te je u pros$losti ignorirat ili ukljuen u primarni proces razgradnje.
Medutim, procesi razgradnje na temperatura iznad 400°C sadrze mnoge jedinstvene
karakteristike zbog kojih se razlikuju od primarne pirolize te stoga trebaju biti tretirane
zasebno. Trenutno je opéenito prihvaceno kako procese primarne pirolize definira razgradnja,

dok sekundarna piroliza ukljucuje i proces aromatizacije (Fisher i sur., 2002).

Jahirul i sur. (2012) pirolizu ovisno o uvjetima upotrebe Kklasificiraju na sporu
(konvencionalnu), brzu te flash pirolizu. Osnovne razlike izmedu navedenih su u temperaturi
izgaranja, brzini zagrijavanja, vremenu zadrzavanja krutine, veli¢ini ¢estica biomase i sli¢no.
U tablici 2 prikazane su navedene klasifikacije s pridruzenim karakteristikama i njihovim

vrijednostima.

Tablica 2. Uobicajeni piroliticki parametri i produkti (Jahirul i sur., 2012)

Metoda Vrijeme Brzina Velic¢ina Temp. Produkti (%0)
zadrZavanja zagrijavanja Cestica (°O)
krutine (s) (°C/s) (mm)

Bioulje Biougljen  Plinovi

Spora 450-550 10 5-50 400-500 30 35 35
Brza 0.5-10 100 <1 400-650 50 20 30
Flash <0.5 >500 <0.2 700-1000 75 12 13

Pod sporu ili konvencionalnu pirolizu podrazumijeva se ona piroliticka aktivnost kojom se
tisuéama godina kroz dulji vremenski period (5-30 minuta) proizvodio primarno biougljen.
Kod ovakve dugotrajnije aktivnosti, dolazi do predugog vremenskog zadrZavanja para te
komponente u sustavu pare nastavljaju reagirati jedna sa drugom. Rezultat toga je formacija
krutog ugljena te drugih teku¢ina. Uz to, ogranicenja koriStenja ovakve vrste pirolize o€ituju

se u losijoj kvaliteti i kvantiteti bioulja te utrosku energije (Jahirul i sur., 2012).

Kod tzv. brze pirolize biomasa se naglo zagrijava na visoku temperaturu u uvjetima bez

kisika. Opcenito ovakva vrsta pirolize proizvodi 60%-75% ulja i drugih tekucina, ovisno o
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vrsti sirovine. Tehnologija brze pirolize je trenutno vrlo popularna u procesima proizvodnje
tekuc¢ih goriva te specijalnih kemikalija koja su ponekad ve¢e dodane vrijednosti od samog
goriva. Relativno jeftina tehnologija sa visokom energetskom efikasnosti te je takva
proizvodnja bioulja u srediStu paznje zbog potencijalnih prednosti: obnovljiv izvor energije za
motore s unutarnjim izgaranjem, plinske turbine, kotlove i vece potrosace; niska cijena te CO,
neutralnost; upotreba sirovina druge generacije i otpada; skladiStenje i transport; visoka
koncentracija energije u odnosu na npr. plinove gasifikacije; moguénost odvajanja minerala te
unoSenje u tlo; pretvorba u motorne aditive, goriva i razne kemikalije (Venderbosch i Prins,
2010, Jahirul i sur., 2012).

Flash piroliza je obec¢avajuéi nacin pretvorbe biomase u kruto, tekuce i plinovito gorivo gdje
udio bioulja moze premasiti 75% (Demirbas, 2000). Glavna karakterizacija ovog procesa je
devolatizacija u inertnoj atmosferi, pri visokoj brzini zagrijavanja te visokim temperaturama
(450°C-1000°C) i kratkim zadrzavanjem para (<ls). Medutim, postoje razna tehnolosko-
bioloska ograni¢enja, primjerice losa temperaturna stabilnost, korozivnost ulja i drugo (Jahirul
i sur., 2012).

2.1.1. Piroliticki produkti

Bioulje je teku¢i produkt pirolize sa 40%-50% gorive vrijednosti ugljikovodikovih goriva.
Osnovne prednosti bioulja kao energenta su sljedece: a) CO, neutralnost; b) Moguénost
iskoriStenja u malim 1 velikim postrojenjima za proizvodnju elektricne energije; c)
Jednostavno skladiStenje 1 transport; d) potencijal iskoriStenja u postoje¢im elektranama
(Balat i sur., 2009, Chiaramonti i sur., 2007). Zbog svojih prednosti u skladistenju i
transportu, te zbog razli¢itih mogucnosti primjene (npr. kod motora s unutarnjim izgaranjem,
kotlova, plinskih turbina i slicnog) piroliza, odnosno proizvodnja tekuceg goriva privlaci
znacajan znanstveni i tehnoloSki interes. Takoder, zbog oblika i sastava, gospodarenje i
obrada lignocelulozne krutine te organskog otpada je vrlo zahtjevna uobiCajenim
tehnologijama pa se piroliticka obrada navedenih sirovina smatra eventualnim pravcem u

daljnjim istrazivanjima ovog podrucja (Jahirul i sur., 2012).

Piroliticka proizvodnja biuogljena nije nova tehnologija ve¢ se ona koristila prije 5500 godina
na podruc¢jima juzne Europe te Bliskog istoka, te za proizvodnju katrana u starom Egiptu
(Antal i Grenli, 2003, Mohan i sur., 2006). Kemijske i fizikalne karakteristike biougljena
prikazanog na slici 5 znatno ovise o karakteristikama sirovine koja se upotrebljava za samu

proizvodnju te o nacinu na koji se proces pirolize provodi (temperatura, vrijeme, predtretman
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i sl.). Zavr$ni proizvod, ovisno o navedenim faktorima varira u nekoliko segmenata: udio
pepela; gustoca; poroznost; veli¢ina i distribucija pora; povrSina Cestica; adsorpcijski
kapacitet za vodu i ione; pH te uniformnost i fizicka struktura i sli¢no (Larid i sur., 2011). Uz
energetske mogucnosti iskoriStavanja, postoji visok potencijal upotrebe biougljena u svrhu
cuvanja ugljika na dugi period s ciljem smanjenja stakleni¢kih plinova (Granatstein i sur.,
2009). Brza i efektivna separacija ugljena od visoke je vaznosti zbog njegovih katalizatorskih
karakteristika kod kondenzacije pare. Tim djelovanjem pridonosi tvorbi policiklickih
aromatskih ugljikovodika (PAH-ova) tokom pirolize, posebice pri nizim temperaturama
(Jahirul i sur., 2012). Udio biougljena u produktima pirolize proporcionalna je udjelu lignina i
hemiceluloze u biomasi. Termalnom razgradnjom navedenih dolazi do znatno manje tvorbe
bioulja te kao rezidue ostaju vece koli¢ine krutog amorfnog ugljika — biougljena. Ovisno o
vrsti pirolize udio biougljena u konacnom produktu iznosi izmedu 10%-35%. Glavninu
sastava biougljena ¢ine ugljik uz kisik te razli¢iti anorganski spojevi (Jahirul i sur., 2012). Na
tablici 3 prikazana su goriva svojstva biougljena dobivenog od razli¢itih izvora biomase

sporom pirolizom.

Tablica 3. Goriva svojstva biougljena dobivenog sporom pirolizom. Sve vrijednosti osim
HHV su prikazane u postocima u suhoj tvari, dok je HHV prikazan u MJ/kg (Lee i sur., 2013,
Ozcimen i Ersoy-Meri¢boyu 2010, Kwapinski i sur., 2010)

Otpad Treset Slamnjaca Ljuska Drveno Drvena
Secerne trske palminih deblo kora
koStica
Hlapive tvari 9.17 14.30 6.46 12.29 12.79 18.14
Fiksirani 80.97 67.25 39.10 80.85 83.47 68.66
ugljik
Pepeo 8.57 15.90 52.37 6.86 2.28 12.84
Kostica Ljuska Komina Ljuska Vrba Miscanthus
marelice ljeSnjaka vinove loze kestena X giganteus
HHV 30.76 29.08 26.73 25.86 31.25 26.05

Biougljen je moguce upotrijebiti na razli¢ite naine, primjerice moze biti zamjenski izvor
energije u postoje¢im elektranama na praskasti ugljen. Udio sumpora u biougljenu je relativno
nizak stoga nije potrebna posebna tehnologija filtriranja sumpora iz emisijskih plinova.
Nadalje, emisija NOx spojeva iz biougljena relativno je usporediva emisiji kod izgaranja

drugih vrsta ugljena, stoga tehnoloSka prenamjena nije potrebna. Neke vrste biomase, npr.
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kukuruzovina, ljuska rize i Miscanthus x giganteus sadrze visoke koncentracije silicija u
biougljenu koji se talozi na stjenkama komora za izgaranje te time skracuje vijek trajanja tih

komora.

Slika 5. Biougljen

Tre¢i piroliticki produkt podrazumijeva nekondenziraju¢e rezidualne plinove, tzv. Syngas.
Udio plina medu pirolitickim produktima krece se izmedu 10%-35%, ali je moguée postici
vecu koli¢inu koristenjem tzv. flash metode. Piroliticki plin predstavlja potencijalnu zamjenu
za razliite potroSace energije te komercijalni motori, primjerice dizel ili benzin motori uz
jednostavne izmjene mogu biti konvertirani u motore s moguéno$éu koriStenja plina kao

goriva (Jahirul i sur., 2012).
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3. Cilj istrazivanja
Cilj ovog istrazivanja je utvrditi mogucénost koriStenja energetskih poljoprivrednih kultura kao

sirovine za izravno izgaranje, odnosno utvrditi potencijal primjene procesa pirolize upravo s

ciljem proizvodnje bioulja kao energenta i biougljena kao proizvoda dodane vrijednosti.

Specifi¢ni ciljevi rada su:
1) Odrediti optimalnu sirovinu za izravno izgaranje;
2) Odrediti optimalnu sirovinu za proizvodnju biougljena;
3) Odrediti optimalnu sirovinu za proizvodnju bioulja;
4) Odrediti optimalni tip biougljena za daljnje izravno izgaranje.
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4. Materijali i metode

4.1. Materijali

U istrazivanju je koriStena biomasa sljedecih vaznijih poljoprivrednih energetskih kultura:
I.  Sida hermaphrodita koja je koriStena u ovom istrazivanju uzgojena je na lokaciji
Lepsi¢, Zagrebacka Zupanija, 45°43'18.1"N 16°21'37.8"E;
Il.  Miscanthus x giganteus koji je koriSten u ovom istrazivanju uzgojen je na lokaciji
Donja Bistra, Zagrebacka Zupanija, 45°55'06.2"N 15°50'32.5"E;
I1l.  Arundo donax L. koji je koriSten u ovom istrazivanju uzorkovan je na lokaciji
Benkovac, Zadarska Zupanija, 44°02'12.9"N 15°36'10.5"E.

Koristena biomasa navedenih kultura nakon Zetve je osuSena prirodnim putem te usitnjena na

laboratorijskom mlinu (IKA Analysentechnik GmbH, Njemacka) na manje Cestice.

4.2. Metode
4.2.1. Sadrzaj vode

Odredivanje sadrzaja vode provodi se suSenjem uzorka u susioniku (Slika 6), na temperaturi
od 1050C tijekom 4 sata ili do konstantne mase, a sastoji se od utvrdivanja razlike u masi

prije i poslije susenja sukladno standardnoj metodi CEN/TS 14774-2:2009.

Slika 6. Laboratorijski susionik
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4.2.2. Sadrzaj pepela

Pepeo je anorganski dio goriva koji ostaje nakon potpunog izgaranja. Za odredivanje pepela
1,5 g uzorka se odvagne u porculanski lonci¢, koji se potom stavi u mufolnu peé¢ (slika 7)
(Nabertherm Controller B170, Njemacka) na temperaturu od 550+10°C tijekom 4 sata ili do
konstantne mase, sukladno standardnoj metodi CEN/TS 15148:2009.

Slika 7. Mufolna pe¢
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4.2.3. Sadrzaj koksa

Analiza koksa predstavlja proces u kojem na vrlo visokoj temperaturi dolazi do izgaranja
gorivih, odnosno hlapivih tvari te zaostaje koks, odnosno pri temperaturi od oko 450°C dolazi
do nestanka plamena nakon cega se zaostali koks zagrijava sve do 900°C. Sadrzaj koksa se
odredio pri temperaturi od 900+10°C u mufolnoj peéi (slika 8) (Nabertherm Controller B170,
Njemacka), u trajanju od 5 minuta sukladno standardnoj metodi za odredivanje koksa
(CEN/TS 15148:20009).

Slika 8. Prikaz rada mufolne peci

4.2.4. Fiksirani ugljik

Pojam fiksirani ugljik (Cfix) se odnosi na krutu frakciju koja ostaje nakon isparavanja
hlapivih komponenti. Uglavnom se sastoji od ugljika, ali 1 odredene koli¢ine vodika, kisika,

sumpora 1 dusika. Moze se odrediti racunski (CEN/TS 15148:2009).
4.2.5. Hlapive tvari

Pojam hlapivih tvari odnosi se na komponente goriva koje se oslobadaju kada se gorivo

zagrijava pri visokim temperaturama, ne iskljuCuju¢i vodenu paru. Hlapiva tvar sadrzi

21



zapaljive (CxHy plinovi, CO i H2) i nezapaljive plinove (CO2, SO2 i NOx). Biomasa
opc¢enito ima vrlo visoki sadrzaj hlapivih tvari, s vrijednostima oko 75%, ali one mogu narasti
do 90%, ovisno o uzorku (Khan i sur., 2009). Zbog visokog sadrzaja hlapivih tvari, biogoriva
su lako zapaljiva ¢ak i pri relativno niskim temperaturama, u usporedbi s nekim drugim

fosilnim gorivima poput ugljena. Sadrzaj hlapivih tvari izracunava se racunski (CEN/TS
15148:2009).

4.2.6. Ogrjevna vrijednost

Kalorimetrija je eksperimentalni postupak za odredivanje gornje ogrjevne vrijednost (engl.
higher heating value, HHV). Ogrjevna vrijednost odredena je korisStenjem standardne I1SO
(HRN EN 14918:2010) metode u adijabatskom kalorimetru (slika 9) (IKA C200
Analysentechnik GmbH, Njemacka). U kvarcnu posudicu je odvagano 0,5 g uzorka koji je
potom u kontroliranim uvjetima u kalorimetaru spaljen. Gornja ogrjevna vrijednost dobivena

je koristenjem IKA C200 programskog paketa.

Slika 9. Adijabatski kalorimetar
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4.2.7. Piroliza

Proces pirolize odvijao se na temperaturi od 300°C - 500°C do prestanka izgaranje organske
tvari. Za pirolizu je koristena osnovna laboratorijska oprema: kiveta s uzorkom, Leibigovo

hladilo, lijevak za odjeljivanje te Bunsenov plinski plamenik (slika 10).

Slika 10. Laboratorijska aparatura

4.3. Statisticka analiza

Utjecaj vrste na sadrzaj vode, suhe tvari, pepela, koksa, fiksiranog ugljika, hlapivih tvari, i
ogrjevne vrijednosti testiran je analizom varijance (ANOVA). Utjecaj je oznacen kao
signifikantan (statisticki znacajan) ukoliko je vjerojatnost prihvacanja nulte hipoteze (HO) da

su srednje vrijednosti svih vrsta jednake bila manja od 5% (p<0.05).

Razlike izmedu aritmetickih sredina pojedinih vrsta, za svojstva za koja se njihov utjecaj
pokazao signifikantnim, testirane su t-testom uz Bonferronijevu korekciju. Pocetni prag
signifikantnosti bio je 5% (0.05).
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5. Rezultati

5.1. Sastav istrazivane biomase

U tablici 4. prikazani su rezultati analize varijance istrazivanih svojstava. Podebljani

koeficijenti su statisticki znacajni uz vjerojatnost pogreske p<0,05.

Tablica 4. Rezultati analize varijance (ANOVA)

H,0 Pepeo Koks

Izvor varijabilnosti DF (n-1) F p F p F p
Ukupno 8
Vrsta 2 11.8 0.0083 90.95 <.0001 7.2 0.0254
Pogreska 6

Hlapive tvari Cfix HHV
Izvor varijabilnosti DF (n-1) F p F p F p
Ukupno 8
Vrsta 2 4.98 0.053 2.06 0.209 4.27 0.0701
Pogreska 6

DF (n-1) — broj stupnjeva slobode izvora varijabilnosti; p — vjerojatnost prihvacanja nulte hipoteze da
nema razlike izmedu analiziranih vrsta; F - Fexp.

Rezultatima analize varijance dobivena je signifikantna razlika analiziranih vrsta u 3
parametra: udio vode, udio pepela u suhoj tvari te udio koksa u suhoj tvari. T-testom

navedenih parametara izmjerena je njihova razlika izmedu samih kultura.

U tablici 5 prikazane su aritmeticke sredine mjerenih parametara s pripadaju¢om standardnom
devijacijom. Takoder su prikazani rezultati t-testova za mjerene parametre te su oznaceni

slovima A, B 1 C. Aritmeticke sredine sa jednakim slovima nisu signifikantno razlicite.
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Tablica 5. Aritmeticke sredine i standardne devijacije mjerenih parametara te pripadajuci

rezultati t-testova.

H,O Pepeo Koks

X c X c X c

0.08361 0.01573 0.03137  0.01442 0.14968 0.01693
Sida hermaphrodita 0.06514%  0.00076 0.04525" 0.00174 0.15328"®  0.01520
Miscanthus x giganteus 0.09556"  0.00586 0.01330° 0.00073 0.13176° 0.00580
Arundo donax L. 0.09013"  0.01288 0.03558° 0.00480 0.16401" 0.00851

Hlapive tvari Cfix HHV (MJ/kg)

X c X c X G

0.77583 0.01456 0.11406  0.01158 17.692 0.21977
Sida hermaphrodita 0.78157*  0.01520 0.12279" 0.01520 17.856" 0.18523
Miscanthus x giganteus 0.78527%  0.00524 0.10575" 0.00524 17.743" 0.20030
Arundo donax L. 0.76064"  0.00774 0.11364" 0.00774 17.477% 0.07239

X — aritmetic¢ka sredina; ¢ — standardna devijacija.

Slike 11, 12 i 13 prikazuju grafic¢ki prikaz distribucije i devijacije mjerenih parametara u

kojima se kulture signifikantno razlikuju.

H20
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Miscanthus x giganteus
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Slika 11. Udio vode (H20)
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Sida Hermaphrodita
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Analizom rezultata dobivenih t-testom vidljivo je kako Sida hermaphrodita sadrzi
signifikantno manje vode naspram Miscanthusx giganteus i Arundo donax L. kod kojih nema
signifikantne razlike.

Nadalje, najmanje pepela u suhoj tvari sadrzi kultura Miscanthus x giganteus, dok najvise
sadrzi Sida hermaphrodita.

Udio koksa najveci je kod kulture Arundo donax L, dok je najmanji kod kulture Miscanthus x

giganteus.

5.2.  Produkti pirolize

Mjereni parametri produkata pirolize biomase bili su bioulje i biougljen. Na slici 14 prikazani

su odnosi navedenih produkata kod analiziranih kultura. Rezultati su dobiveni na temelju

jednog uzorka po kulturi.

0.8
0.369
06 0.299
0.326
2 04-1—  — —_— —

0277
0.2
0

Sida hermaphrodita  Miscanthus x giganteus Arundo donax

: Kultura
Bioulic M Biougljen

Slika 14. Udio produkata pirolize kod analiziranih kultura

Temeljem rezultata analize udjela pirolitickih produkata kultura s najvisim udjelom
biougljena je Sida hermaphrodita, dok je kultura s najmanjim udjelom Arundo donax L.
Kultura s najve¢im udjelom bioulja je Miscanthus x giganteus, dok je kultura s najmanjim

udjelom Sida hermaphrodita.
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5.3. Sastava biougljena

Rezultati sastava biougljena dobiveni su na temelju jednog uzorka biougljena u dva
ponavljanja. U tablici 6 prikazani su rezultati analize varijance (ANOVA). Podebljani (bold)

koeficijenti su statisticki znacajni uz vjerojatnost pogreske p<0,05.

Tablica 6. Rezultati analize varijance (ANOVA)

HHV Pepeo Koks Cfix
Izvor varijabilnosti DF F p F p F p F p
Ukupno 5
Vrsta 2 1442  0.0289 24314 0.0005 042 0.6891 2.14 0.2644
Pogreska 3

DF (n-1) — broj stupnjeva slobode izvora varijabilnosti; p — vjerojatnost prihva¢anja nulte hipoteze da nema
razlike izmedu analiziranih vrsta; F - Fexp.
Rezultatima analize varijance dobivena je signifikantna razlika analiziranih bougljena u 2

parametra: Ogrjevna vrijednost (HHV) i udio pepela.

U tablici 6 prikazane su aritmeticke sredine mjerenih parametara s pripadaju¢om standardnom
devijacijom. Takoder su prikazani rezultati t-testova za mjerene parametre te su oznaceni

slovima A i B. Aritmeti¢ke sredine sa jednakim slovima nisu signifikantno razli¢ite.

Tablica 6. Aritmeti¢ke sredine i standardne devijacije mjerenih parametara te pripadajuci

rezultati t-testova.

HHV (MJ/kg) Pepeo Koks Cfix

X o X o X (9 X o
30677 1180 0.056  0.028  0.601  0.037 0545  0.054
Sida hermaphrodita 31.829"  0.343 0.045° 0.002 0.590" 0.039  0.499"  0.041

Miscanthus x 30.863*® 0.706 0.032° 0.002 0.624* 0.002 0.592* 0.004
giganteus
Arundo donax L. 29.338% 0.201 0.091" 0.004 0590° 0.062 0.545"  0.066

X — aritmetic¢ka sredina; ¢ — standardna devijacija.

Slike 15 i 16 prikazuju grafic¢ki prikaz distribucije i devijacije mjerenih parametara u kojima

se biougljen kultura signifikantno razlikuje.
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Analizom rezultata dobivenih t-testom vidljivo je da kultura Sida hermaphrodita ima najveéu

ogrjevnu vrijednost, dok Arundo donax L. ima najmanju.

Nadalje, kultura Arundo donax L. ima signifikantno najveci udio pepela u ugljenu dok se

kulture Miscanthus x giganteus i Sida hermaphrodita ne razlikuju znacajno.
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6. Rasprava

U ovom istrazivanju koriSten je biljni materijal tri vaznije energetske kulture uzgojene na
podruc¢jima Zagrebacke i Zadarske Zupanije. Uzorak svake kulture uzorkovan je na jednom
podrucju koje je obiljezeno odredenim agroekoloskim karakteristikama te ne moze posluziti
kao reprezentativni primjerak populacije. Nadalje, sama analiza biomase, njeno piroliticko
izgaranje te analiza produkata pirolize izvedena s minimalnim brojem ponavljanja, odnosno

rezultat ne moze predstavljati populaciju.

Analizom je utvrden sadrzaj gorivih i1 negorivih komponenti biomase, odnosno onih
parametara koji utjeCu na energetsku iskoristivost iste. Pretpostavka za kvalitetnu energetsku
sirovinu iz biomase je: nizak sadrzaj vode; nizak sadrzaj pepela; nizak sadrzaj fiksiranog
ugljika; visoka gornja ogrjevna vrijednost te visok sadrzaj koksa. Svaka kultura bila je
zastupljena s tri uzorka po tretmanu. ANOVA analizom varijance utvrdena je signifikantna

razlika samo kod parametara sadrzaja vode, pepela i koksa.

Udio vode u prethodno osuSenim uzorcima analiziranih biomasa kretala se izmedu 6.51% kod
kulture Sida hermaphrodita i 9.56% kod kulture Miscanthus x giganteus. Aritmeti¢ka sredina
sve tri kulture iznosila je 8.36%. Taj udio i odnos rezultat je nekontroliranog procesa
prirodnog susenja tokom razli¢itih vremenskih razdoblja te vremena zetve. Svaki udio daljnje
analiziranih gorivih svojstava mjeren je prirodno osusenom uzorku te mu je racunski odreden

udio u suhoj tvari.

Srednja vrijednost udjela pepela analiziranih uzoraka iznosila je 3.14% $to je nize od vecine
spomenutih uzoraka u tablici 1. Zanimljivo je kako je udio pepela u analiziranom uzorku
biomase kulture Arundo donax L. iznosio 3.56% dok je uzorak iste kulture u radu Vassileva i
sur., 2010 sadrzavao 2.00% pepela na suhu tvar. Medutim, udio pepela u biomasi kulture
Miscanthus x giganteus u analizi iznosio je 1.330% dok je u spomenutom radu Vassileva i
sur., 2010 iznosio 2.70%. Sida hermaphrodita sadrzavala je najvisi udio pepela u iznosu od
4.52% S§to je i dalje nize od biomase kultura Medicago sativa (5.27%), Triticum aestivum
(7.02%), Panicum virgatum (8.97%) analiziranih u radu Jenkinsa i sur., 1998. Uz to, sadrzaj
analiziranih kultura znatno je nizi od srednje vrijednosti udjela pepela u ugljenu i lignitu, te
neSto nizi od biomase energetskih kultura 1 biomase svih varijeteta analiziranth u radu
Vassileva i sur., 2010. Razlog tomu definiran je u nacionalnom planu za znanstveno

istrazivanje i tehnolosku inovaciju u Spanjolskoj (2007). Varijabilnost udjela pepela u
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biomase pod utjecajem je razliCitog sastava hranjivih mineralnih tvari u tlu od kojih se pepeo i
sastoji (Si, Al, Ti, Fe, Ca, Mg, K, S i P) te klimatskim uvjetima (kulture semiaridnih i aridnih
podrucja sadrze vecu koncentraciju silicija i aluminija, osnovnih komponenata pepela. Udio
pepela takoder ovisi i o vrsti biljke, dijelu same biljke, dostupnosti hranjiva, kvaliteti tla i
gnojidbi. Takoder, klimatski uvjeti imaju znacajan utjecaj na koncentraciju Kkalija, natrija i

fosfora (Catala-Lopez i Contreras, 2008, Abreu-Naranjo, 2012).

Srednja aritmeticka vrijednost udjela koksa analiziranih kultura iznosila je 14.97%. Sadrzaj
koksa je pozeljno svojstvo sirovine (Boboulos, 2010) te predstavlja sekundarni ugljen koji
nastaje pri viSim temperaturama (Mohan i sur., 2006). Analizom biomase kulture Miscanthus
X giganteus Bilandzije i sur., 2014. udio koksa u kulturi iznosila je izmedu 15.74% i1 17.21%,
ovisno o vremenu zetve, odnosno prosjecno 16.51%. Dakle, udio koksa kao pozeljne
energetske komponente nesto je nizi kod analiziranih kultura nego kod spomenutog rada a
potencijalni razlog tomu je proporcionalni odnos snizavanja udjela koksa u biomasi i
odgadanju Zetve (Bilandzija i sur., 2014). Medutim, udio koksa u biomasi kulture Arundo

donax L. iznosio je 16.40% S$to je sukladno mjerenom koksu u navedenom radu.

Kod udjela hlapive tvari i fiksiranog ugljika nije bilo signifikantne razlike medu analiziranim
kulturama stoga se u daljnjem tekstu navode jedino srednja aritmeticka sredina sve ti kulture
zajedno, a ona je iznosila 77.58% za hlapive tvari, te 11.41% za fiksirani ugljik. Dok je
srednja aritmetiCka vrijednost kultura iz prvog reda tablice 1 za hlapive tvari 73.78%, te
14.27% za fiksirani ugljik. Hlapive tvari su komponente biomase, izuzev vode, koje se
oslobadaju pri zagrijavanju na visoke temperature. Sastoje se od zapaljivih ugljikovodi¢nih
spojeva, ugljicnog monoksida ili vodika, negorivog sumpornog 1 ugljicnog dioksida te
dusikovih oksida. Biomasa opcenito ima visok, oko 75% udio hlapivih tvari, dok neke
sirovine imaju i do 90% (Khan i sur., 2009). Pri previsokoj koncentraciji hlapivih tvari
biomasa je izuzetno lako zapaljiva ve¢ 1 pri niZim temperaturama za razliku od fosilnih
goriva, ali je to nepoZeljno svojstvo zbog naglog oslobadanja energije pri nizim
temperaturama pa takva goriva imaju nizu energetsku vrijednost (Garcia 1 sur., 2012, Quaak 1
sur., 1999). Takvom karakterizacijom koncentracije hlapivih tvari moze se zakljuciti kako je
udio u analiziranim kulturama gotovo idealan. Sto se fiksiranog ugljika ti¢e, njegov sadrzaj
predstavlja kruti ostatak izgaranja. Drugim rijeima, ostatak nakon ispustanja hlapivih tvari
pri ¢emu se ne racuna pepeo. Vrijednost fiksiranog ugljika dobiva se racunski iz prethodno

provedenih analiza. Fiksirani ugljik ima veliku poroznu povrsinu koja cijelo vrijeme oksidira,
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te zbog velike aktivne povrSine stvara i mnogo topline. Fiksirani ugljik tijekom gorenja
prelazi u ugljen te gori kao kruto gorivo u sustavu izgaranja biomase (Garcia i sur., 2012,
Glassman, 2008, Kreil i sur., 2010). Usporedbom dobivene srednje aritmeticke vrijednosti za
analizirane kulture (11.41%) te biomase kultura prvog reda tablice 1 mozemo zakljuciti kako
se taj udio ne razlikuje znatno od drugih kultura. Medutim, iako je taj iznos neSto nizi od
analiziranih od strane Jenkinsa i sur., 1998, te Vassileva i sur., 2010, bitno je spomenuti da
biomasa kulture Arundo donax L. analizirana u ovom istrazivanju sadrzi 11.36% fiksiranog
ugljika, dok biomasa iste kulture navedena u tablici 1 sadrzi 9.50% fiksiranog ugljika, no to
ne predstavlja problem zbog dopustene varijacije u udjelu fiksiranog ugljika od 3% (Garcia i
sur., 2012).

Ogrjevna vrijednost kao parametar predstavlja koli¢inu energije koja se moze dobiti
izgaranjem odredene koli¢ine neke biomase (Garcia i sur., 2012). Kako medu ogrjevnim
vrijednostima (HHV- higher heating value) analiziranih kultura nema signifikantnih razlika
srednja aritmeticka vrijednost izmedu sve tri kulture iznosila je 17.69 MJ/kg. Usporedno
tomu, srednja aritmeti¢ka vrijednost biomase kultura prvog reda tablice 1 iznosi 18.41 MJ/kg.
Razlika, odnosno varijacije izmedu spomenutih vrijednosti uzrokovana uglavnom
varijacijama u sastavu stanicne stijenke te koncentracijama vode i pepela (Hodgson 1 sur.,

2010).

Prema podacima analiziranih energetskih poljoprivrednih kultura, biomasa kulture Sida
hermaphrodita najbolje ispunjava uvjete energetske iskoristivosti, medutim ne signifikantno,

ali svakako analizirane kulture zadovoljavaju traZzene uvjete.

Biomasa je piroliti¢kim izgaranjem razdvojena na tri produkta: bioulje; biougljen te rezidualni
plinovi. Udio biougljena i bioulja je izmjeren, dok udio rezidualnih plinova nije racunat zbog
mogucée pogreske u procesu kondenziranja plinova. Pretpostavka za kvalitetu proizvodnje
biougljena je njegov visi udio u produktima pirolize. Svaka kultura bila je zastupljena s
jednim uzorkom po tretmanu. Sukladno tablici 2 sve tri kulture prema udjelu biougljena u
kona¢nom produktu spadaju izmedu spore i brze piroliticke kategorije (~500°C) (Jahirul i
sur., 2012), dok udio biugljena ulazi pod okvire brze pirolize. Takav rezultat nije apsolutno
kompatibilan o¢ekivanom a razlog tome je neizmjereni udio kondenziranog bioulja na
stjenkama hladila. Zbrajanjem tog kondenziranog ulja sa mjerenim uljem u lijevku, udio
bioulja bi se povecao a udio biougljena smanjio. Time se moze pretpostaviti da su sve tri

pirolize izvodene po principu sporog izgaranja Sto 1 je bio slu€aj. Sporo piroliticko izgaranje
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biomase kulture Miscanthus x giganteus rezultira nesto vis$im udjelom bioulja (36.9%) dok
isto izgaranje biomase kulture Sida hermaphrodita rezultira nesto visim udjelom biougljena
(27.7%). Zanimljiva je usporedba s produktima pirolize drva bora (Mohan i sur., 2005) gdje je
udio bioulja (25%) 1 biougljena (23%) znatno niZi od analiza vaznijih poljoprivrednih kultura.
Pri jednakim temperaturama udio biougljena kod otpada od rezidbe jabuka je 16.7%, hrasta
28.6%, ljuske rize 42.4% te rizine slame 32.6% (Jindo i sur., 2014). Jasno je kako udio
produkata pirolize ovisi uvelike o sastavu biomase te varira kod iste vrste u drugim dijelovima
tkiva, no analizirane kulture vrlo su sli¢ne udjelu biougljena kod hrasta, poznatog kvalitetnog
energenta. U svakom slucaju analizirana biomasa predstavlja obecavaju¢i materijal za daljnja
piroliticka i energetska istrazivanja. Prilikom izvodenja pirolize potrebno je voditi ra¢una o
dovoljnoj koli¢ini ulazne sirovine (>10 grama) te se preporucuje raditi odvagu hladila i
ostalog staklenog pirolitickog pribora prije i nakon izgaranja zbog eventualnih naslaga bioulja
u unutra$njosti istih. Takoder, radi ublazavanja energetskog gubitka prilikom utroska energije

za proces pirolize trebaju se koristiti sirovine sa sadrzajem vlage <10% (Laird i sur., 2011).

Pretpostavka za energetsku iskoristivost biougljena su: nizak sadrzaj pepela i fiksiranog
ugljika, visi sadrzaj koksa te visi HHV. Biougljen svake kulture u analizi je bio prisutan sa po
dva uzorka. ANOVA analizom varijance utvrdena je signifikantna razlika samo kod
parametara HHV te sadrzaj pepela. Sadrzaj pepela u biougljenu analiziranih energetskih
kultura iznosio je srednjih 5.60%, te s obzirom na signifikantnost izmedu vrsta, bitno je
navesti svaku zasebno, te je stoga biougljen kulture Sida hermaphrodita sadrzavala 4.50%
pepela, Miscanthus x giganteus 3.20% i Arundo donax L. 9.10%. Usporedno s tim, pepeo
analiziran na poljoprivrednom otpadu prikazanom u tablici 3 varira ovisno o vrsti sirovine.
Tako je najnizi udio pepela imalo deblo drva (2.28%) a znacajno najvisi udio slamnjaca
(52.37%). Varijacije u udjelu pepela u biomase ovisi o jednakim uvjetima kao i kod sirove
biomase. Sto se ogrjevne vrijednosti ti¢e, srednji HHV analiziranih biougljena bio je 30.677
MJ/kg, odnosno najnizi kod Arundo donax L. (29.34 MJ/kg) te najvisi Sida hermaphrodita
(31.83 MJ/kg). Usporedno, analizirani biougljen poljoprivrednih ostataka (Ozgimen i Ersoy-
Merigboyu 2010) ima sljede¢i HHV: koStica marelice (30.76MJ/kg); ljuska ljeSnjaka
(29.08MJ/kg); komina vinove loze (26.73MJ/kg) te ljuska kestena (25.86MJ/kg). Usporedba s
gornje ogrjevne vrijednosti nesto blizih vrsta biomase daje sli¢ne rezultate (Kwapinski i sur.,
2010): vrba (31.0MJ/kg-31.5MJ/kg) te Miscanthus x giganteus (25.9MJ/kg-26.2MJ/Kg).
Razlike izmedu ogrjevnih vrijednosti znatno ovise o razlikama izmedu izvorne sirovine.
Vidljivo je kretanje ogrjevne vrijednosti unutar razine ogrjevne vrijednosti potencijalnih
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energetski iskoristivih poljoprivrednih izvora. Prema dobivenim rezultatima biougljen kulture
Sida hermaphrodita najbolje ispunjava uvjete energetske iskoristivosti biougljena, no sve tri

analizirane kulture nude mogucnost energetskog iskoristavanja.

Usporedbom dobivenih rezultata analize sastava biomase, udjela produkata pirolitickog
izgaranja te sastava biougljena biomasa kulture Sida hermaphrodita predstavlja
najkvalitetniju analiziranu kulturu za koriStenje u energetske svrhe (najbolja za izravno
izgaranje, najvise biougljena te najkvalitetniji biougljen), dok biomasa kulture Arundo donax
L. predstavlja najmanje kvalitetnu, ali i dalje iskoristivu kulturu. Prilikom planiranja
koriStenja navedenih kultura potrebno je dobivene rezultate kombinirati s agrotehnikom

proizvodnje, agroekoloskim te agroekonomskim uvjetima.
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7. Zakljucci

Na temelju provedene analize biomase, njenog pirolitickog izgaranja te analize dobivenog
biougljena kultura Sida hermaphrodita, Miscanthus x giganteus te Arundo donax L. moze se
zakljuciti da navedene poljoprivredne energetske kulture predstavljaju potencijalne kulture s
visokom moguénoséu koristenja kao sirovine za izravno izgaranje. Takoder, navedene kulture
karakterizira znacajan potencijal kod piroliticke pretvorbe, odnosno kod proizvodnje bioulja

kao energenta te biougljena kao proizvoda dodane vrijednosti.

Uz to, vrijede i specifi¢ni zakljucci:

I.  Biomasa kulture Sida hermaphrodita analizom sastava te usporedbom s ostalim
kulturama predstavlja najkvalitetniju kulturu za izravno izgaranje;
Il.  Biomasa kulture Sida hermaphrodita u usporedbi s drugim kulturama potencijalno
predstavlja kulturu s najvis$im prinosom biougljena u procesu pirolitickog izgaranja;
1.  Biomasa kulture Miscanthus x giganteus u usporedbi s drugim kulturama
potencijalno predstavlja kulturu s najvisim prinosom bioulja u procesu pirolitickog
izgaranja;
IV.  Biougljen kulture Sida hermaphrodita karakterizira najvisa energetska iskoristivost

u odnosu na druge analizirane.
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9. Sazetak

Mislav Kontek
Piroliticka svojstva vaznijih poljoprivrednih energetskih kultura

Masovna upotreba fosilnih goriva opterecena je energetskom neovisnosti EU, ekoloskim
posljedicama te samim rezervama. Neobnovljivost, cijena i negativan utjecaj na okoli§ dovode
u pitanje racionalnost koriStenja takvih goriva. Suprotnost tome su obnovljivi izvori energije
medu kojima je biomasa. Neke energetsko iskoristive kulture su Sida hermaphrodita,
Miscanthus x giganteus te Arundo donax. Jedna od mogucnosti iskoriStenja biomase je njeno
rasplinjavanje. Rasplinjavanje s energetskog gledista je kemijski proces pretvaranja neke
krute ili tekuce tvari na primjer ugljena, biomase i sli¢nih tvari u plin. Osnovni proces
rasplinjavanja sastoji se od susSenja, toplinske razgradnje organske tvari ili pirolize,
djelomi¢nog izgaranja plinova, para i ugljena iz biomase i rasplinjavanja ostataka. Sama
piroliza kao najvazniji proces u rasplinjavanju se odvija na visokoj temperaturi uz dovedenu

toplinu bez prisutnosti kisika i vode nakon koje dobivamo dva proizvoda bioulje i biougljen.

Cilj ovog istrazivanja je utvrditi moguénost koristenja energetskih poljoprivrednih kultura
kao sirovine za izravno izgaranje, odnosno utvrditi potencijal primjene procesa pirolize

upravo s ciljem proizvodnje biulja te biougljena kao energenta.

Klju¢ne rijei: biomasa, energetske kuture, Sida hermaphrodita, Miscanthus x giganteus,

Arundo donax L., izravno izgaranje, piroliza, proizvodnja energije
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10.Summary

Mislav Kontek
Pyrolysis properties of major agricultural energy crops

The widespread use of fossil fuels is burdened with the EU energy independence policy,
environmental effects and fuel reserves. Non-renewability, price and impact on the
environment question the rationality of such fuel use. Renewable energy is the opposite of it
and includes biomass usage. Some energy usable crops are Sida hermaphrodita, Miscanthus x
giganteus and Arundo donax L. One of the possibilities of biomass utilization is its
gasification. Gasification in energy point of view is chemical process of converting some
solid or liquid substances such as coal, biomass and similar substances into gas. Basic
gasification process consists of drying, thermal degradation of organic matter or pyrolysis —
partial gas, vapours and carbon combustion from biomass and gasification residues. Pyrolysis
itself, as the most important process of gasification, takes place at high temperature with
induced heat in the absence of oxygen and water. Two main products of pyrolysis are bio-oils

and bio-char.

The aim of this study is to determine the possibility of using energy crops as feedstock for
direct combustion, or to determine the potential application of pyrolysis process to produce

bio-oil and bio-char as fuel.

Key words: biomass, energy crops, Sida hermaphrodita, Miscanthus x giganteus, Arundo
donax L., direct combustion, pyrolysis, energy production
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