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Sazetak

Diplomskog rada studenta Fabiana Pavici¢a, naslova

ISKORISTIVOST REZIDBENIH OSTATAKA VAZNIJIH MEDITERANSKIH VOCNIH
VRSTA U PROCESU PIROLIZE

Posljednjih godina, istrazivanja su pokazala pozitivne ucinke upotrebe poljoprivrednih ostataka
u svrhu proizvodnje energije. IskoriStenje rezidbenih ostataka poljoprivrednih kultura moze biti
od velikog znacaja za energetsku odrzivost i o€uvanje okoliSa. Rezidbeni ostaci imaju potencijal
u vidu proizvodnje energije i1 proizvoda dodane vrijednosti, kako s aspekta neposrednog
izgaranja, tako 1 s aspekta procesa pirolize. Piroliza je termokemijski proces pretvorbe biomase 1
ostalih organskih materijala u toplinsku i elektri¢nu energiju te visokovrijedna tekuca i plinovita
goriva.

Cilj rada je bio istraziti energetska svojstva rezidbenih ostataka vaznijih mediteranskih vo¢énih
vrsta - badem, maslina, smokva te utvrditi njihovu primjenjivost u procesima neposrednog
izgaranja i pirolize.

Rezultati analiza pokazali su odredene varijacije izmedu parametara koji utjeCu na energetsku
iskoristivost odnosno niskog sadrzaja vode i pepela, visokog sadrzaja koksa te visoke gornje
ogrjevne vrijednosti. Za rezidbene ostatke badema dobivene su prosjecne vrijednosti za sadrzaj
vode 33,16 %, pepela 8,62 %, koksa 17,35 % dok je gornja ogrjevna vrijednost iznosila 16,58 %.
Za rezidbene ostatke masline dobivene su prosjecne vrijednosti za sadrzaj vode 33,56 %, pepela
5,68 %, koksa 12,96 % dok je gornja ogrjevna vrijednost iznosila 19,63 %. Za rezidbene ostatke
smokve dobivene su prosjecne vrijednosti za sadrzaj vode 57,38 %, pepela 7,35 %, koksa 11,43
% dok je gornja ogrjevna vrijednost iznosila 16,72 %. Udio biougljena u ukupnim produktima
pirolize istrazivanih voénih vrsta iznosio je 44,01 % (badem), 44,96 % (maslina) i 35,27 %
(smokva).

Sukladno dobivenim rezultatima, moZze se zakljuciti kako su vaznije mediteranske voéne vrste,
konkretno badem (sorta "Primorski'), maslina (sorta "Oblica”) 1 smokva (sorta "Petrovaca
bijela") - pogodne sirovine za dobivanje energije putem procesa pirolize.

Kljucne rijecdi: rezidbeni ostaci, vaznije mediteranske voéne vrste, badem, maslina, smokva,
neposredno izgaranje, piroliza



Summary

Of the master’s thesis - student Fabian Pavi¢ié, entitled

UTILIZATION OF PRUNING RESIDUES OF THE MOST IMPORTANT
MEDITERRANEAN FRUIT SPECIES VIA PYROLYSIS

In recent years, studies have shown the positive effects of using agricultural residues to produce
energy. The use of pruning residues can be of great importance for energy sustainability and the
environment protection. Pruning residues have potential for energy and value-added products'
via direct combustion and pyrolysis process. Pyrolysis is a thermochemical process that includes
conversion of biomass and other organic materials into therma and electrical energy, as well as
valueablee liquid and gaseous fuels.

The objective of this reasearch was to investigate the energy properties of pruning residues of
the most important Mediterranean fruit species - the almond tree ("Primorski"), the olive tree
("Oblica") and the fig tree ("Petrovaca bijela"), and to determine their use in the processes of
direct combustion and pyrolysis.

The results of the analysis showed certain variations between parameters that affect the energy
utilization, in other words the low water and ash content, high coke content and the high
calorific value. The pruning residues of the almond tree averaged 6,49 % for water, 8,62 % for
ash and 17,35 % for coke content, while the upper calorific value was 16,58 %. For the pruning
residues of the olive tree the average values were 7,29 % for the water, 5,68 % for the ash and
12,96 % for the coke content, while the upper calorific value was 19,63 %. For the fig tree
pruning residues the obtained average values were 3,81 % for the water, 7,35 % for the ash and
11,43 % for the coke content, while the upper calorific value was 16,72 %. The share value of
biochar in the total pyrolysis products of the researched fruit species were 44,01 % for the
almond tree, 44,96 % for the olive tree and 35,27 % for the fig tree.

It was proven that the Mediterranean fruit species - almond ("Primorski"), olive ("Oblica") and
fig ("Petrovaca bijela") are suitable raw materials for gaining energy through the pyrolysis
process.

Keywords: pruning residues, Mediteranean fruit species, almond, olive, fig, direct combustion,
pyrolysis



1. Uvod

Pod pojmom neobnovljivih izvora energije podrazumijevaju se svi prirodni izvori koji nastaju
uslijed dugotrajnih prirodnih procesa te nisu obnovljivi tj. njihove zalihe su ograni¢ene i nalaze
se u nedostatnim koli¢inama u odnosu na potrebe covjeka. Fosilna goriva zauzimaju najveci udio
u neobnovljivim izvorima energije, a obuhvacéaju ugljen, naftu i prirodni plin (McKendry, 2002).
Fosilna goriva su najtraZenija primarna energija u svijetu, trenutno ¢ine oko 86 % globalne
potraznje, no za oCekivati je porast tog udjela s viemenom (Abas i sur. 2015).

Jedan od najveéih problema danasSnjice, globalno zatopljenje, uzrokovano je nusproduktom
neobnovljivih izvora energije, a to je staklenicki plin ugljikov dioksid ili CO, (Foster i sur. 2017).
Koristenjem fosilnih goriva oslobadaju se emisije staklenickih plinova koje pospjesuju klimatske
promjene, odnosno utjeCu na porast temperature, otapanje ledenjaka i podizanje razine mora
(Magas, 2014). Nekontrolirano i intenzivno koriStenje fosilnih izvora energije sa naglaskom na
izgaranje fosilnih energenata koje je okarakterizirano kao jedan od najznacajnijih izvora
oneciS¢enja okoliSa rezultiralo je brojnim ekoloskim posljedicama (Nacionalni energetski
program, 1998).

Uslijed smanjenja zaliha neobnovljivih izvora energije te konstantnom povecanju cijena fosilnih
goriva, u narednim godinama se ocekuje povecéani rast proizvodnje i potrosnje obnovljivih izvora
energije kao sigurnih, odrZivih i kontinuiranih na globalnoj razini (Tomi¢ i sur. 2008; Van Dam i
sur. 2007; Viskovi¢, 2009). Imajuéi na umu sve negativne strane neobnovljivih izvora energije,
moderno druStvo se sve viSe po€inje okretati alternativnim obnovljivim izvorima energije
(Vassilev 1 sur. 2010). Obnovljivi izvori energije predstavljaju energetske resurse koji se koriste
za proizvodnju elektriéne odnosno toplinske energije, a to su prije svega: biomasa, energija
Sunca, energija vjetra, geotermalna energija 1 vodne snage cCije zalihe su dostatne jer se
obnavljaju prirodnim procesima (Herzog i sur. 2001).

Najve¢i udio potroSene zelene energije proizlazi iz biomase (AEBIOM, 2013). Biomasa
podrazumijeva sve biorazgradive tvari biljnog 1 Zivotinjskog porijekla, dobivene od ostataka
drvne biomase, ostataka poljoprivredne proizvodnje, industrije i organskog otpada (Kricka i sur.
2006). Uz pomo¢ modernih tehnologija iskoristava se za dobivanje elektri¢ne i toplinske energije
te tekucih 1 plinovitih goriva, a uz to se zbrinjava na ekoloski prihvatljiv nacin (Jurii¢ 1 sur.
2016) Mnogo je paznje usmjereno na prepoznavanje prikladne vrste biomase koja moze pruziti
zadovoljavajuce energetske rezultate (Nanda i sur. 2013).



Poljoprivredna biomasa se pokazala kao potencijalno dobra sirovina za proizvodnju energije i
dobivanje goriva. Moze se podijeliti na biomasu ratarske proizvodnje, biomasu vocarsko-
vinogradske proizvodnje, biomasu iz prerade i dorade poljoprivrednih sirovina u prehrambenoj
industriji, biomasu iz povréarstva i ukrasne hortikulture, biomasu stocarske proizvodnje te
biomasu kultura za proizvodnju energije (BilandZija i sur. 2014.)

Rezidbeni ostaci su takoder poljoprivredna biomasa, ubrajaju se u biomasu vocarsko-
vinogradarske proizvodnje. Ostaci dobiveni nakon poljoprivredne proizvodnje, znacajan su
energetski potencijal te su dostupni po razmjerno niskim cijenama. Upotreba rezidbenih ostataka
za rezultat ima viSebrojne pozitivne ucinke poput proizvodnje toplinske i elektricne energije,
adekvatno zbrinjavanje otpada, zastita okoliSa, primjena obnovljivih izvora energije te smanjenje
unistavanja ovog oblika biomase putem spaljivanja u polju (Matin i sur. 2013). Uzgoj badema,
masline 1 smokve kao vaznijih mediteranskih vo¢nih vrsta u Republici Hrvatskoj posljednjih
godina postaje sve unosniji, zahvaljujué¢i odgovarajuéim agroklimatskim 1 agrotehnickim
uvjetima. Rezidbeni ostaci se javljaju kao nusproizvod u velikim koli¢inama, $to pridonosi
znacajnom energetskom potencijalu za proizvodnju biomase u Republici Hrvatskoj.

1.1. Cilj istrazivanja

Cilj ovog rada bio je istraziti mogucnost koriStenja rezidbenih ostataka vaznijih mediteranskih
vo¢nih vrsta - badema, masline i smokve procesom pirolize i to:

e I[straziti energetska svojstva rezidbenih ostataka vaznijih mediteranskih voénih vrsta -
badema ("Primorski"), masline ("Oblica") i smokve ("Petrovaca bijela");

e Utvrditi primjenjivost sirovina u procesima neposrednog izgaranja 1 pirolize;

e Usporediti 1 interpretirati dobivene podatke.



2. Pregled literature

2.1. Obnovljivi izvori energije - definicija, prednosti i nedostaci

Obnovljivi izvori energije se po “Zakonu o energiji* (NN 120/12) definiraju kao: ,,izvori energije
koji su sacuvani u prirodi i obnavljaju se u cijelosti ili djelomi¢no®.

Prednosti obnovljivih izvora energije su sljedece: prosjecni dotok se svake godine ponavlja, bez
smanjenja - barem za ljudskog poimanja vremena. Obnovljivost osigurava neprekidnu opskrbu
dovoljnim koli¢inama energije i na taj nadin se osigurava energetska neovisnost. Samim time
dolazi do smanjenja koristenja fosilnih goriva i ovisnosti o uvozu. Ne predstavljaju nikakvu
opasnost po okolis. Otvaraju moguénost novih radnih mjesta, dolazi do razvoja novih tehnologija
te unaprjedenja gospodarstva. Shodno tome, povecava se konkurentnost na trZiStu, poboljSava
ekonomska stabilnost i postize energetski odrziv sustav (Cakija, 2007; Djukic i sur. 2012).

Osim prednosti, postoje 1 nedostaci. Obnovljivi izvori energije kao novitet u svijetu su skupa
investicija. Nisu jo§ u potpunosti dokuceni, dostupnost ili povrSinska distribucija nije
ravnomjerno rasporedena, postojane su oscilacije u samom dotoku energije, iskoriStenje i
proizvodnja energije su male. Nisu na raspolaganju u korisnom obliku (Sljivac i Simi¢, 2009).



2.2. Obnovljivi izvori energije - osvrt na Republiku Hrvatsku i Europsku
uniju

Republika Hrvatska zbog svoje lokacije i agroklimatoloskih uvjeta ima velik potencijal za
iskoristenje obnovljivih izvora energije te se kao takva odlucila za razvoj strategije energetskog
razvoja s nacelima odrzivog razvoja. Razvoj tehnologija se ocituje u upotrebi sustava
distribuirane proizvodnje energije malih hidroelektrana, suncevih kogeneracija, energije vjetra u
vjetroelektranama i biomase. Prema preuzetim podatcima iz Nacionalnog akcijskog plana
Republike Hrvatske u razdoblju od 2009-2014. god., vidljivo je da su fosilna goriva u silaznom
trendu (Graf 1). Udio sirove nafte je smanjen s 13,1 % na 10,4 %, a udio prirodnog plina je
takoder u silaznom trendu s 36,9 % na 24,8 %. U isto vrijeme udio obnovljivih izvora energije je
u uzlaznom trendu (Graf 2). Udio obnovljivih izvora energije (energija vjetra, energija sunca,
geotermalna energija, bioplin i biodizel) poveéan je na 4,4 %. Udio vodnih snaga je povecan s
28,6 % na 36,5 %, a udio biomase s 20,7 % na 23,7 %. Od 2013. do 2014. god. ostvareno je
najvece povecanje proizvodnje za obnovljive izvore energije te je iznosilo 38,8 %. Hidroloske
prilike su 2014. god. bile zadovoljavajuce pa se biljezi rast energije vodnih snaga za 4,48 %
(Nacionalni akcijski plan za obnovljive izvore energije do 2020. godine, 2013). Iz navedenog je
vidljivo da stanje obnovljivih izvora energije u Republici Hrvatskoj posebno zadovoljava na
podrucju vodenih snaga tj. hidroelektrana (Poto¢nik, 2002). No, podatak iz 2017. god. govori da
je najvise elektri¢ne energije (117,571.043 kWh) proizvedeno od strane vjetroelektrana (HROTE,
2016). Slika 1 prikazuje swot analizu koriStenja obnovljivih izvora energije na podrucju
Republike Hrvatske.

SWOTANALIZA
Visoki potencijali Slabo trziste
Deklarativna podrska stanovnistva Losa koordinacija institucija zaduzenih za OIE
Zainteresiranost ulagaca u pojedine izvore energije Nedostatak znanja i educiranosti

Preslaba financijska potpora OIE

Clusteri proizvodaca Utjecaj lobija na OIE
Veci angazman lokalnih i zupanijskih uprava Financijska kriza
EU fondovi Rast potrosnje energije

Stimulativne subvencije za gradane

Slika 1. SWOT analiza obnovljivih izvora energije u RH

(Izvor: Simlesa i sur. 2009)
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Graf 1. Prikaz potro$nje energije dobivene fosilnim gorivima u RH u razdoblju od 1990-2014

god.
(Izvor: http://www.worldbank.org/)
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Graf 2. Prikaz potro$nje energije dobivene obnovljivim izvorima energije u RH u razdoblju od
2008-2016. god.

(Izvor: https://www.statista.com/)
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Slika 2. Izgradene elektrane na obnovljive izvore energije u RH

(Izvor: Ivanovi¢ i Glavas, 2013.)
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Graf 3. Broj postrojenja i instaliranih kapaciteta u sustavu poticanja obnovljivih izvora energije u

RH
(Izvor: HROTE, Godis$nji izvjestaj za 2016. god.)



Slika 2 prikazuje 43 izgradene elektrane na obnovljive izvore energije krajem 2013. god. na
podrucju Republike Hrvatske. Graf 3 prikazuje broj povlastenih proizvodaca i ukupne instalirane
snage po Zupanijama Republike Hrvatske. Najveéi broj proizvodafa se nalazi u Osjecko-
baranjskoj (246), Medimurskoj (119) i Brodsko-posavskoj Zupaniji (115), dok je ukupna
instalirana snaga (MW) najveca u Splitsko-dalmatinskoj (134,46 MW), Gradu Zagreb (106,03
MW) i Zadarskoj zupaniji (103,91 MW).

Obnovljivi izvori energije imaju znacajnu ulogu u smanjenju emisija ugljicnog dioksida (CO,) i
predstavljaju znacajan aspekt klimatske i energetske politike. Ulaskom u punopravno ¢lanstvo
Europske unije 1. srpnja 2013. god. Republika Hrvatska je zajedno s drugim drzavama
¢lanicama, a temeljem Direktive 2009/28/EK o poticanju uporabe energije iz obnovljivih izvora,
preuzela obvezu povecanja uporabe energije iz obnovljivih izvora pri ¢emu bi u 2020. god. udio
energije iz obnovljivih izvora u bruto neposrednoj potroS$nji trebao iznositi najmanje 20 %
(MZOE, 2013).

Snazan uzlazni trend ocitava se porastom udjela energije iz obnovljivih izvora u bruto konacnoj
potrosnji energije u EU sa 8,5 % (2004. god) na 17 % (2016. god) (Graf 4). Prema podacima iz
2016. godine prvi izvor obnovljive energije zauzimaju drvo, biogoriva i otpad koji zajedno Cine
oko 49,4 % primarne proizvodnje iz obnovljivih izvora. Nadalje je zastupljena energija vodenih
tokova odnosno hidroenergija s ukupnom proizvodnjom od 14,3 %. Nakon hidroenergije nam
dolazi energija vjetra sa udjelom od 12,4 % proizvedene energije. Sunceva energija ili solarna
energija ¢ini 6,3 % obnovljive energije dok geotermalna energija sa 3,2 % se nalazi na samom
zacelju po koli¢ini proizvedene energije (Eurostat, 2016).

Direktiva 2009/28/EK ima za cilj do 2020. god. dosegnuti 20 % udjela obnovljivih izvora u
energetskoj bilanci, smanjiti emisiju stakleni¢kih plinova za 20 % 1 osigurati 10 % biogoriva u
prometu u odnosu na ukupnu potrosnju.

Klimatski okvir za 2030. god., predstavljen od strane Europske komisije, utvrduje okvir
klimatske 1 energetske politike EU-a u razdoblju od 2020. do 2030. god. Okvir do 2030. ima za
cilj rjeSavanje sljede¢ih pitanja: smanjenje emisije stakleniC¢kih plinova za 40 % do 2030. u
usporedbi s razinama iz 1990., postizanje udjela potroSnje energije iz obnovljivih izvora od
najmanje 27 %, poboljSanje energetske ucinkovitosti, provedba reforme sustava EU-a za
trgovanje emisijama, zamjena i modernizacija energetske infrastrukture i postizanje dogovora o
cilju smanjenja emisije staklenickih plinova za 2030 (Graf 5).
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Graf 4. Zastupljenost obnovljivih izvora energije u ukupnoj potrosnji energije u Europskoj uniji 1
Republici Hrvatskoj

(Izvor: : http://ec.europa.eu/eurostat)
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(Izvor: Jelavi¢, 2017.)
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2.3. Biomasa - definicija, podjela, prednosti i nedostaci, energetski resursi
biomase u Republici Hrvatskoj

Zakon o energiji, ¢l. 3, definira biomasu kao biorazgradivi dio proizvoda, ostataka i otpadaka od
poljoprivrede, Cije energetsko koristenje je dopusteno jer nije Stetno po okolis. Biomasa trenutno
predstavlja Cetvrti najveci izbor energije nakon fosilnih goriva odnosno nafte, ugljena i plina sa
udjelom od 14 % proizvodnje ukupne potrebe za energijom godiSnje sa moguénoséu povecanja

tog postotka u skoroj buduc¢nosti (Garcia i sur. 2012).

Osnovna podjela biomase kako slijedi (Ivanovi¢ i Glavas, 2013):

Sumska biomasa (ogrjevno drvo, drvna sjecka, granje i otpad iz drvne industrije),

Ostaci iz poljoprivrede (ostaci iz ratarske, vocéarske, vinogradske proizvodnje te ostaci iz
stoCarstva i ribarstva),

Organski dio industrijskog i komunalnog otpada (biomasa iz parkova i vrtova s urbanih
povrsina, organski dio trgovackog, industrijskog i kuénog otpada).

Poljoprivredna biomasa dijeli se na (BilandZija i sur. 2014):

Biomasu ratarske proizvodnje (sjeno, slama, stabljike, kukuruzovina, oklasak, ljuske
ratarskih kultura),

Biomasu vocarsko-vinogradske proizvodnje (orezani ostaci trajnih nasada),

Biomasu iz prerade i dorade poljoprivrednih sirovina u prehrambenoj industriji (komina
grozda, komina masline, komina uljarica, koStica voca, ljuske lupinastog voca),

Biomasu i1z povrcarstva i ukrasne hortikulture (ostatak iz vrtova i parkova),

Biomasu sto¢arske proizvodnje (gnoj, gnojnica, klaonicki otpad, otpad u ribarstvu, mesno
koStano brasno),

Poljoprivrednu biomasu kultura za proizvodnju energije na zasebno oformljenim
nasadima (Miscanthus sp., sudanska trava).



Prednosti koriStenja biomase kao energenata su viSestruke (Garcia-Maraver i Perez-Jimenez,
2015) :

e (Ogroman energetski potencijal,

e Obnovljiv i odrziv oblik energije,

e Smanjenje ovisnosti o uvozu fosilnih goriva (energetska neovisnost),

e Mogucénost skladiStenja i transportiranja,

e Redukcija emisije Stetnih plinova u atmosferu (CO2, SO2, NOx),

e Kumulativna CO2 neutralnost,

e Povecanje obradivih povrsina pod uzgojem energetskih kultura,

e Socijalno-ekonomski aspekti (otvaranje novih radnih mjesta, razvoj ruralnih zajednica i

povecanje lokalne i regionalne gospodarske aktivnosti).

*kumulativna CO, neutralnost: u ukupnom lancu - od pridobivanja energije, izrade i montaze pogonskih uredaja, do
koriStenja i zbrinjavanja. Ispunjeno samo ukoliko je godiSnje iskoriStavanje mase jednako ili manje od godisnjeg
prirasta nove mase. Tada je emisija CO, pri koriStenju te biomase jednaka emisiji CO, prilikom fotosinteze te
biomase (Sljivac i Simi¢ 2009).

Najve¢i nedostatak biomase kao energenta je S$to njena proizvodnja zahtijeva velike povrSine,
¢ime se riskira konverzija prirodnih staniSta u poljoprivredne povrsine, $to bi imalo negativan
utjecaj na bioraznolikost flore i faune (Krhen, 2012). Nadalje problem je i periodi¢nosti
nastajanja odredenih tipova biomase. Energetsko iskoriStenje moze biti naruseno nepovoljnim
kemijskim sastavom prije svega prisustvom lignina koji se teSko razgraduje za razliku od
celuloze i hemiceluloze. Sto se ti¢e transporta moze doéi do problema kada se radi o velikim
udaljenostima jer dolazi do zahtijevanja vece koli¢ine energije nego li je energetski sadrZaj same
biomase (Garcia i sur. 2012).

U Europskoj uniji, 2012. god. 54 % energije dolazilo je iz biomase (Medarac, 2016). Sto se tie
2013. god., potroS$nja energije iz biomase iznosila je 61,2 % (AEBIOM, 2015). Najve¢i udio
energije iz biomase u EU koristi se za proizvodnju topline (priblizno 60 %), a 30 % od ukupne
potroS$nje biomase potjece iz poljoprivrede proizvodnje (Garcia-Mraver i Perez-Jimenez, 2015).

Republika Hrvatska ima dobre potencijale za proizvodnju biomase (Slika 3). Trenutacno
proizvodi oko 2,000.000 t/god. biomase sa Sumskih povrSina, 1,300.000 t/god. biomase s
poljoprivrednih povrsina (30 %) 1 150,000 t/god. se odnosi na ostatke prehrambene industrije.
Sto se ti¢e prerade biomase, brojne su moguénosti, no veéina biomase se preraduje u toplinsku i
elektricnu energiju (Kricka, 2014). Prema Strategiji odrzivog razvoja Republike Hrvatske (2009)
poljoprivredna biomasa je Siroko i skoro sasvim ravnomjerno rasprostranjena u Republici
Hrvatskoj (Slika 4).
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Slika 3. Energetski resursi biomase u Republici Hrvatskoj
(Izvor: http://www.eniteh.hr/)
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Slika 4. Planirana izgradnja elektrana na biomasu u RH do 2020. g.
(Izvor: Ivanovi¢ i Glavas, 2013)
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2.4. Pretvorba biomase u energiju

Kemijski gledano biomasa se sastoji od tri polimera, a to su: celuloza, hemiceluloza i lignin koji su
sastavni dio stanicne stjenke u kojima je pohranjena kemijska energija u biljaka. Omjer prethodno
spomenutih polimera varira od biljke do biljke. Kako bi se utvrdilo koja biljna vrsta je prikladna za
obradu kao energetski usjev, mora se uzeti u obzir jedan od glavnih parametara, a to je omjer
celuloze i lignina. Lignin je naj¢eS¢e najmanje zastupljen s udjelom od 20 % do 35 %, dok je
celuloza najzastupljenija s udjelom od 40 % do 50 %. Jedna od glavnih karakteristika biomase kao
goriva je ogrjevna vrijednost, $to viSe ima lignina veca je ogrjevna vrijednost sirovine, dok ve¢i udio
celuloze rezultira manjom ogrjevnom vrijedno$¢u. Ostale karakteristike biomase kao goriva su:
sadrzaj vlage, sadrzaj pepela, fiksirani ugljik, hlapive tvari i omjer celuloze i lignina (McKendry,
2002; Gray i sur. 2006; Janusic¢, 2008,).

Pretvorba biomase u energiju ukljucuje cijeli spektar procesa, ali na kraju sve ovisi o zeljenom
obliku energije i zahtjevima potrosaca. Dva glavna proizvoda konverzije biomase su elektricna i
toplinska energija te biogoriva. Kako bi se utvrdio energetski potencijal biomase moraju se istraziti
gorive 1 negorive tvari. Gorive tvari su: ugljik, vodik 1 sumpor, a ne gorive tvari su: kisik, dusik,
vlaga 1 pepeo. Ugljik (C) predstavlja najvazniji gorivi element koji utjee na toplinsku vrijednost.
Nakon njega dolazi vodik (H) koji svojim vezanjem za ugljik sudjeluje u izgaranju oslobadajuci
toplinu 1 stvaraju¢i vodu. NepoZeljan element je dakako sumpor (S) koji je opasan po okolis. Kisik
(O) 1 dusik (N) takoder nisu pozeljni elementi u biomasi jer na sebe vezu ugljik 1 vodik te tako
reduciraju toplinu. Vlaga smanjuje ogrjevnu vrijednost biomase dok pepeo ¢ine negorive mineralne
Zestice koje takoder imaju negativan utjecaj (McKendry, 2002; Sili¢ i sur. 2012).
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Shema 1. Shematski prikaz tehnologije pretvorbe biomase u energiju
(Izvor: Garcia i sur. 2012)
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2.5. Rezidbeni ostaci

Produkt rezidbe su orezane grane odnosno rezidbeni ostaci koje je potrebno zbrinuti. Znacajna
koli¢ina poljoprivredne biomase dolazi upravo nakon rezidbe voénjaka i maslinika. Naglim
porastom broja stanovniStva, povecale su se i poljoprivredne povrSine, a sukladno tomu i koli¢ina
rezidbenih ostataka (Jel¢i¢, 2016).

Sakupljanje rezidbenih ostataka radi se na dva nadina, a to je ruéno i strojno. Sto se ti¢e ruénog
sakupljanja, najcesce se obavlja pomocu ljudske radne snage ili grabljama na manjim povrSinama i
uskim redovima te se biomasa iznosi na kraj redova. U drugom slucaju, strojnog sakupljanja, ono se
obavlja uz pomo¢ priklju¢nih 1 noSenih strojeva te se takoder iznosi na kraj redova. Pod strojevima
podrazumijevaju se drobilice koje usitnjuju orezanu masu i ostavljaju medurednim prostorima. Osim
drobilica, tu su i strojevi za baliranje orezane mase, gdje se krajnji produkt takozvane ,,bale* ubacuju
u pe¢ i dobiva se toplinska energija. Najgori scenarij je zapaliti rezidbene ostatke, na taj nacin gubi
se vrijedan izvor energije i zagaduje atmosfera te unistava mikrofloru i fauna u orani¢nom sloju tla 1
posljedi¢no se smanjuje udio organske tvari tla (Zunié¢ i Matijasevi¢, 2008).

Osobine rezidbenih ostataka su: heterogenost, znafajna vlaznost, pristupacnost, odgovarajuci
volumen, povoljan sastav te moguénost transporta i skladiStenja. Koli¢ina rezidbenih ostataka ovisi
o mnogo faktora poput: bioloskih osobina, starosti nasada, agrotehni¢kih mjera, na¢ina odrzavanja,
voénoj vrsti, bujnosti sorte i podloge te nacinu rezidbe. Karakteristi¢an kemijski sastav i fizi¢ki oblik
rezidbenih ostataka kao biomase isti¢u njenu ekologku vrijednost (Zivkovi¢ i sur. 2007).

Ostaci rezidbe kao obnovljivog izvora energije ima prednost u tome S§to se nalaze na mjestu
potrosnje ili u neposrednoj blizini (Paji¢ i sur. 2014).
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2.5.1. Rezidbeni ostaci u Republici Hrvatskoj sa naglaskom na badem, maslinu i
smokvu

Prema podacima iz 2010. god. u Republici Hrvatskoj, orezana biomasa je iznosila oko 4,5
mil/t/god., s ukupnim energetskim potencijalom od 4,21 PJ. Najveéi potencijal je imala maslina s
9,08 kg orezane biomase po stablu (BilandZzija i sur. 2012).

Na podru¢ju grada Zadra, Biograda na moru te na potezu izmedu Primostena 1 Trogira 2016. god. je
koli¢ina rezidbenih ostataka u maslinicima, starosti nasada =~ 10 god., iznosila 1-3 t/ha, odnosno
godisnje ostaje 36,368 t rezidbene biomase iz nasada maslina $to predstavlja ogroman potencijal za
proizvodnju energije. Istrazivanja su pokazala velik potencijal ostataka nakon rezidbe u nasadima
masline. Velik broj poljoprivrednih proizvodaca pokazuje interes vezano uz koriStenje ostataka.
Glavna barijera je nedostataka znanja (Projekt uP_running, 2016-2019).

U tablici 1 prikazana je najve¢a moguca koli¢ina orezane biomase sa intenzivnih poljoprivrednih
povrsina u Republici Hrvatskoj

Tablica 1. Raspolozivi rezidbeni ostatci po voénim vrstama (Bilandzija 1 sur. 2012)

Kultura Razmak Broj Prosjecni Ukupna
sadnje vocaka prinos koli¢ina
(m) (ha) biomase biomase

(kg) (kg/ha™)
Badem 6,5x5,5 280 5,81 1,626.8
Maslina 6x6 278 9,08 2,524.2
Smokva 6,5x 6,5 280 4,58 1,282.4

Na temelju podataka prikazanih u tablici 2 dolazi se do zakljucka da je potencijal rezidbenih
ostataka vaznijih mediteranskih vo¢nih vrsta zna¢ajan. Koli¢ina ukupne biomase badema iznosi 1,
626. 8 kg/ha™, dok je prosje¢ni prinos biomase badema 5,81 kg. Koli¢ina ukupne biomase maslina
iznosi 2, 524. 2 kg/ha™, dok je prosje¢ni prinos biomase masline 9,08 kg. Koli¢ina ukupne biomase
smokve iznosi 1, 282. 4 kg/ha™, dok je prosje¢ni prinos biomase smokve 4,58 kg.
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U tablici 2 prikazan je teoretski energetski potencijal istrazivanih mediteranskih vo¢nih vrsta u
Republici Hrvatskoj.

Tablica 2. Teoretski potencijal rezidbenih ostataka energije u Republici Hrvatskoj (Izvor: BilandZija

isur. 2012)

Potencijal
Kultura MJ ha Povrsine kulture (TJ)
u RH (ha)
Badem 28, 678.72 455 13,04
Maslina 42, 672. 16 14,97 638,84
Smokva 20, 006. 28 394 7,88

Prema tablici 2 od koli¢ine rezidbenih ostataka badema moguce je dobiti 28, 678. 72 MJ ha™'.
Nadalje od koli¢ine rezidbenih ostataka maslina moguée je dobiti 42, 672. 16 MJ ha™'. Te od
koli¢ine rezidbenih ostataka smokve moguée je dobiti 20, 006. 28 MJ ha™.
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2.5.2. Elektrana Fiusis - primjer dobre prakse

Primjer dobre prakse dolazi iz talijanskog gradi¢a Calimere. Tamo se nalazi prva elektrana na
ostatke iz rezidbe maslina, Fiusis, pokrenuta 2010. god (Slika 5). Ukupna ulaganja su iznosila osam
milijuna eura. Radijus prikupljanja rezidbenih ostataka je deset kilometara. Oko 60 % odnosno
1,200 lokalnih poljoprivrednika uklju¢eno je u ovu shemu. Poljoprivrednici predaju rezidbene
ostatke te ne zagaduju zrak njihovim spaljivanjem (Slika 6-8). U elektrani Fiusis je zaposleno Sest
osoba uz 10 stalnih i 5 sezonskih poslova za logisticki lanac. Proizvodnja biomase iznosi ~ 10 t/ha,
rezidbeni ostaci ostavljeni su na tlu 10 do 25 dana. Kapacitet obrade rezidbenih ostataka na dan je 20
do 25 t. Ostaci se skladiSte privremeno na terenu,a nakon preuzimanja se ostavljaju ispod
nadstresnice u blizini nasada. Konacni udio pepela se kre¢e od 3 % do 5 % suhe tvari. Uspjehu
elektrane Fiusis su doprinijeli ¢imbenici poput: velike gustoce lokalnih proizvodaca maslina $to
smanjuje transport 1 Stedi energiju, pozitivna alternativa odnosno odgovarajuée gospodarenje
rezidbenim ostacima, ucinkovito razvijen logisti¢ki sustav (strojevi, udruzZenja) 1 visok energetski
potencijal biomase (Projekt uP_running, 2016-2019).
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Slika 5. Elektrana Fiusis
(Izvor: http://fiusis.com/)
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Slika 6. Rezidbeni ostaci masline koriSteni u elektrani Fiusis
(Izvor: http://fiusis.com/)

Slika 7. Stroj za prikupljanje orezane biomase
(Izvor: http://fiusis.com/)
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Slika 8. Unutra$njost pogona elektrane Fiusis
(Izvor: http://fiusis.com/)
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2.6. Badem, maslina i smokva

2.6.1. Badem

Badem (lat. Prunus amygdalus) je okarakteriziran kao cijenjeno i veoma hranjivo te kaloricno voce.
Prema procjenama, danas je u svijetu pod bademom 1,100.000 ha, a viSe od polovice se nalazi u
Sredozemlju. U SAD-u, glavnom proizvodacu badema u svijetu, proizvodnja badema je u stalnom
porastu. Najveci svjetski proizvoda¢ badema je americka savezna drzava Kalifornija. U vecoj mjeri
badem se jo§ uzgaja u Italiji, Spanjolskoj, Maroku i Iranu (Albisu, 2002; Fao, 2011). Prema
podacima Svjetske organizacije za hranu ukupna proizvodnja badema u Republici Hrvatskoj 2005.
god. iznosila je 777 t, u 2006. 568 t, u 2007. 536 t, u 2008. 651 t i u 2009. 1,493 t. Prema podacima
Drzavnog zavoda za statistiku u Republici Hrvatskoj 2012. god. prinos badema iznosio je 1,493 t.

2.6.2. Maslina

Maslina (lat. Olea europaea) je dobila ime po latinskoj rije¢i olea §to znadi ulje. Sto se tie
mediteranskih zemalja, najvise stabala masline ima Spanjolska (200 mil) i Italija (185 mil). Nakon
navedenih, znatni broj stabala maslina nalazi se u zemljama poput Grcke (100 mil), Tunisa (60 mil) i
Portugala (50 mil) (Miljkovi¢, 1991). Pocetak uzgoja maslina na hrvatskom priobalju datira jo$ od
dolaska Grka u ¢etvrtom stoljeéu prije Krista (Defilippis, 2001). Prema podacima struke za razdoblje
od 1998. do 2003. god., u Republici Hrvatskoj uzgajalo se izmedu 4,5 i 5 mil stabala maslina, pod
maslinama je bilo oko 25,000 do 30,000 ha (Simunovi¢, 2005). Maslinarstvo predstavlja
perspektivnu granu poljoprivredne proizvodnje te je jedna od rijetkih mediteranskih voénih vrsta
koja biljezi povecanje proizvodnih povrSina i porast proizvodnje (Gugi¢, 2006). Prema podacima
DrZavnog zavoda za statistiku u Republici Hrvatskoj 2014. god. prirod maslina iznosio je 8,840 t, u
2015. 28,267 t,u 2016. 31,183 tiu 2017. 28,947 t. U 2016. god. 18,184 ha poljoprivrednih povrSina
bilo je pod maslinama, dok je 2017. pod maslinama bilo 18,683 ha.
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2.6.3. Smokva

Smokva (lat. Ficus carica L) slovi za jednu od najstarijih voénih vrsta na svijetu. GodiSnja
proizvodnja smokve iznosi oko 1,000.000 t, a od toga, viSe od 80 % proizvodi Sredozemlje. Turska
je najveéi svjetski proizvodaé, godi$nje proizvede 265,000 t smokve. Spanjolska je najveéi europski
proizvoda¢ (Muji¢ 1 sur. 2014). Proizvodnja smokava u Republici Hrvatskoj je u kontinuiranom
padu, 2002. god. je iznosila 3,695 t, a 2013. god. se biljezi rekordno niskih 908 t. Sukladno tomu,
doslo je 1 do opadanja povrsina pod smokvom, 2002. god. ta brojka je iznosila 280 ha. Vidljiv pad je
zabiljezen 2013. god., kada je povrSina pod smokvama iznosila 237 ha. Kada se govori o prirodu, s
13,2 t/ha iz 2002. god., pao je na 3,8 t/ha u 2013. god. Prema podacima Drzavnog zavoda za
statistiku u Republici Hrvatskoj 2014. god. prirod smokava iznosio je 725 t, u 2015. 699 t, u 2016.
611tiu2017.692t.
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2.7. Proces pirolize

Piroliza je termokemijski proces razgradnje odnosno pretvorbe organske tvari bez prisustva kisika
(Kricka i sur. 2017). Proces je vrlo kompleksan te se sastoji od razli¢itih simultanih i sukcesivnih
reakcija za vrijeme zagrijavanja organske tvari u reaktivno neutralnom okruzenju. Termalna
razgradnja organske tvari biomase zapocinje na temperaturi od 350 °C do 550 °C i tako se odvija
sve dok ne dosegne maksimalnu temperaturu koja se krec¢e u rasponu od 700 °C do 800 °C i sve to
se odvija u anaerobnim uvjetima (Fischer i sur. 2002). Za to vrijeme se dugi lanci ugljika, kisika i
vodika u organskoj tvari biomase rascijepaju na manje molekule poprimajuci oblike kondenziraju¢ih
para (ulja) i ugljena (Jahirul i sur. 2012). Biomasa niske energetske vrijednosti se prilikom pirolize
pretvara u viSe energetske vrijednosti u obliku biougljena (~18 MJ/kg) i bioulja (~17 MJ/kg) (Laird i
sur. 2009). Glavni produkti pirolize su biougljen i bioulje (Basu, 2010). Konac¢na koli¢ina glavnih
produkata piroloze, biougljena i bioulja, ovisi o temperaturi samog procesa i veli¢ini Cestica u
materijalu (Jurisi¢ i sur. 2017).

Ovisno o uvjetima upotrebe, piroliza se klasificira na sporu (konvencionalnu), brzu 1 flash. Osnovne
razlike izmedu prethodno navedenih piroliza se ocitavaju u veli€ini Cestice biomase, temperaturi
izgaranja, brzini izgaranja i vremenu zadrzavanja krutine.

Spora odnosno konvencionalna piroliza, tradicionalno se koristila za proizvodnju drvenog ugljena
(Yaman, 2004). Provodi se ve¢ tisu¢ama godina kroz duzi vremenski period (5-30 min) i za produkt
ima primarno biougljen. Tokom procesa dolazi do duzeg vremenskog zadrzavanja para Sto rezultira
obostranom reakcijom komponenta u sustavu. Krajnji rezultat je kruti ugljen uz kojeg jos nastaju
male koli¢ine losije kvalitete bioulja (Jahirul i sur. 2002).

U tablici 3 prikazane su navedene klasifikacije s pridruzenim karakteristikama i njihovim
vrijednostima.

Tablica 3. Uobicajeni piroliticki parametri i produkti (Izvor: Jahirul i sur. 2012)

Proces | Vrijeme Brzina Veli¢ina | Temperatura | Ulje (%) | Ugljen (%)
pirolize| potrebno za| Zagrijavanja |Cestica | (K)
izgaranje | (K/s) (mm)
(s)
Spora [450-550 |0,1-1 5-50 550-950 30 35
Brza |0,5-10 10-200 <1 850-1250 50 20
Flash | <0,5 >1000 <0,2 1050-1300 |75 12
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2.7.1. Biougljen

Biougljen je heterogena tvar bogata aromati¢nim ugljikom 1 mineralima. Procesom pirolize moguce
je dobiti 12-35 % biougljena, ovisno o temperaturi i vrsti biomase, koje izravno utjecu na fizikalne i
kemijske karakteristike (Jindo i sur. 2014). Fizikalne i kemijske karakteristike biougljena uveliko
ovise o karakteristikama same sirovine na kojoj se provodi proces pirolize. Krajnji produkt varira u
nekoliko segmenata: udio pepela, gustoca, poroznost, adsorpcijski kapacitet za vodu i ione, pH,
povrSina Cestica, fizicka struktura i drugo (Larid i sur. 2011). Isto tako, bitno je napomenuti kako je
udio biougljena dobiven pirolizom proporcionalan udjelu lignina i hemiceluloze u biomasi.
Termic¢kom obradom lignina i hemiceluloze dolazi do manje tvorbe bioulja i nastanka vece koli¢ine
biougljena (Jahirul i sur. 2012).

Osim mogucnosti energetskog iskoristenja, postoji potencijal upotrebe biougljena u svrhu ¢uvanja
ugljika na duZi periodu radi reduciranja stakleni¢kih plinova (Granastein i sur. 2009). Primjena
biougljena na tlo moze smanjiti koncentraciju CO, (Lee i sur. 2013).

Uz moguénost opcije uklanjanja ugljika, biougljen u tlu smanjuje emisije staklenickih plinova,
primarno N,O i CHy4 (van Zweiten i sur. 2009). Takoder, biougljen je visokovrijedna sirovina u
smislu poboljSivaca tla i energenata za spaljivanje u elektranama (Verheijen i sur. 2010; Anderson i
sur. 2013). Sto se ti¢e povecanja produktivnosti tla, i tu biougljen ima svoj znacaj, jer sluzi
mikroorganizmima kao povrSina za kataliziranje procesa smanjenja gubitaka duSika u tlu 1
povecanja pristupacnosti hranjiva. Osim toga, smanjuje kiselost i1 toksi¢no djelovanje aluminija na
biljno korijenje i mikrofaunu (Winsley, 2007).
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3. Materijali i metode

3.1. Materijali

U istrazivanju su koristeni rezidbeni ostatci sljedec¢ih vaznijih mediteranskih voénih vrsta:
. Badem (lat. Prunus amygdalus) - sorta 'Primorski '

. Maslina (lat. Olea europaea) - sorta 'Oblica’

° Smokva (lat. Ficus carica L.) - sorta 'Petrovaca bijela’

Uzorci su uzeti s jedne lokacije u Sibensko-kninskoj Zupaniji.

3.1.1. Primorski

Primorski ili Primorskij je ruska sorta, koja je u proizvodnju drugih zemalja uvedena davne 1956.
god. Stabla su umjereno bujna s okruglim kroSnjama. Plod je srednje veli¢ine, prosjecne mase od
2,6 do 2,8 g. Ljuska je polutvrda, svijetlokestenjaste boje, hrapava te tanka sa malim brazdama
dok su $avovi srasli. Randman jezgre se kre¢e od 48,59 % do 56 %, s koli¢inom ulja od 63,07 %.
Kakvoca jezgre je osrednja, tezine 1,5 g. Cvate srednje kasno, krajem rujna. Rodnost je
zadovoljavajuca i redovita. Sorta je autosterilna te otporna na mrazeve i bolesti (Gizdi¢, 1997).

3.1.2. Oblica

Oblica se uzgaja na cijelom uzgojnom podru¢ju Republike Hrvatske Sto je ¢ini vodecom 1
najrasprostranjenijom sortom masline u Hrvatskoj. Za uspjeSan rast i razvoj zahtjeva
mediteransku klimu (priobalni pojas Sredozemnog mora) sa maksimalnom temperaturom od 40
°C i minimalnom temperaturom od -7 °C. UspjeSno se uzgaja na Skrtim 1 plitkim tlima koja se
nalaze na blagim padinama nad morem koja bivaju prozracna. Najvazniji ¢imbenik je svjetlost
koja direktno utjece na liS¢e koje stvara hranu $to rezultira zadovoljavaju¢om rodno$¢u (Mimica,
1991). Karakteristi¢na je po relativno krupnom plodu teZine 6 g, ¢iji radman ulja iznosi oko 21
%. Dobro podnosi susu, otporna je na niske temperature i rak masline te joj je stablo otporno na
vjetar. Osjetljiva je na maslinovu muhu.

Glavni nedostatak je neredovita rodnost koja je posljedica niske mogucnosti samooplodnje 1 vise
od 40 % funkcionalnih muskih cvjetova u cvatu (Benci¢ i sur. 2010).
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3.1.3. Petrovaca bijela

Poznata je jo$ 1 pod nazivima Petrovka bijela i Dvoljetka, ovisno o podruc¢ju uzgoja. Dvorotka je
bijelih plodova i rasprostranjena je cijelim uzgojnim podru¢jem smokve. Prvi rod je redovit i
dozrijeva do 25. lipnja. Plod cvjetnice je okrugloga oblika, lagano izduzen prema kratkim
peteljkama. KoZica je tanka i zelene boje. Teina se kreée od 50 g do 100 g. Sto se ti¢e drugog
roda, dozrijeva od 1. kolovoza do 15. listopada. Ljetno-jesenski plod je sitniji sa tezinom od 40 g
do 50 g. Sortu karakterizira redovita rodnost i visoka kvaliteta plodova. Razlog tomu je oprasivac
osica Blastofaga grosorum koja obitava u plodovima stabla divlje smokve. Zbog svojih dobrih
osobina, bilo bi pozeljno da je vise rasirena u proizvodnji (Prgomet, 2014).

3.2. Metode

Istrazivanje je provedeno u svibnju 2018. godine. Sve analize, izuzev utvrdivanja
lignoceluloznog sastava su provedene u laboratoriju Zavoda za poljoprivrednu tehnologiju,
skladistenje 1 transport SveuciliSta u Zagrebu Agronomskog fakulteta. Lignocelulozni sastav
uzoraka je utvrden na Sveuéili$tu u Zagrebu Sumarskom fakultetu.
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3.2.1. Priprema uzoraka - mljevenje i prosijavanje

Nakon $to su uzorci zaprimljeni u laboratorij, prirodnim putem su osuseni na sobnoj temperaturi,
te je zapocela njihova priprema za mljevenje i usitnjavanje. Prvo su uzorci usitnjeni u
laboratorijskom mlinu (IKA Analysentechnik Gmb H, Njemacka) do Zeljene veli¢ine. Nakon §to
su uzorci usitnjeni, bili su podvrgnuti prosijavanju kroz sito tresilice (EN 15149-2:2010)
standardnih dimenzija (2 mm, 1,25 mm, 630 pm, 300 pm 1 160 pm) kako bi dobili konacne
koli¢ine uzoraka za daljnje analize. Cestice rezidbenih ostataka dimenzija 630 pm su koristene u
procesu pirolize zbog svoje optimalne veliCine Cestica, a preostali dio je koriSten za potrebe
kemijskih analiza.

Cersch’

Slika 9. Laboratorijski mlin Slika 10. Sito tresilica
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3.2.2. Sadrzaj vode

Sadrzaj vode odreduje se u laboratorijskoj susnici (INKO, Hrvatska) sukladno HRN EN 18134-
2:2015 metodi.

Prije odredivanja sadrzaja vode, uzorci su osuSeni do konstantne mase na temperaturi od 105 °C
u periodu od 4 h. Sadrzaj vode u uzorcima odreden je utvrdivanjem razlike u masi uzorka prije 1
nakon suSenja.

Slika 11. Laboratorijska susnica

3.2.3. Udio pepela

Odredivanje sadrzaja pepela provelo se u mufolnoj peci (Naberthern, SAD), sukladno
standardnoj metodi HRN EN ISO 18122:2015.

Prije odredivanja sadrzaja pepela, uzorci su podvrgnuti izgaranju na temperaturi od 550 °C u
periodu od 4 h. Sadrzaj pepela u uzorcima odreden je vaganjem prije i nakon izgaranja.
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_NGDertherm

Slika 12. Mufolna pe¢ Slika 13. Pepeo u porculanskim lon¢i¢ima nakon
izgaranja

3.2.4. Udio koksa

Sadrzaj koksa odreduje se u mufolnoj pe¢i (Nabertherm, SAD) prema metodi za odredivanje
koksa CEN/TS 15148:20009.

Uzorci su podvrgnuti temperaturi od 900 °C u periodu od 5 min. Udio koksa u uzorcima odreden
je vaganjem prije i nakon izgaranja.

Slika 14. Prikaz rada mufolne pe¢i Slika 15. Koks u porculanskim lon¢i¢ima
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3.2.5. Udio fiksiranog ugljika

Sadrzaj fiksiranog ugljika odreduje se racunski sukladno EN 15148.2009.

Fiksirani ugljik (%) = koks (%) - pepeo (%)

3.2.6. Hlapive tvari

Sadrzaj hlapivih tvari se odreduje racunski sukladno EN 15148:2009.

Sagorive tvari (%) = 100 - Sadrzaj pepela (%) - Sadrzaj vode (%)
Hlapive tvari (%) = Sagorive tvari (%) - Fiksirani ugljik (%)

3.2.7. Ukupni ugljik, dusik, vodik i sumpor

Odredivanje sadrZaja ukupnog ugljika, vodika i sumpora provelo se metodom suhog spaljivanja
na CHNS analizatoru (Elementar, Njemacka) prema protokolu HRN EN ISO 16948:2015 za
ugljik 1 vodik te HRN EN ISO 16994:2015 za sumpor.

Odredivanje sadrzaja dusSika provodi se metodom suhog spaljivanja na elementarnom analizatoru
Vario MACRO (Elementar, Njemacka) prema standardnoj metodi HRN EN ISO 16948:2015.

Postupak se bazira na spaljivanju uzorka u struji kisika na 1500 °C uz prisutnost volfram (VI)
oksida kao katalizatora. Prilikom spaljivanja oslobadaju se plinovi CO,, NOx, H,O i SOs. U
redukcijskoj koloni, koja je zagrijana na 850 °C, uz pomo¢ bakra kao redukcijskog sredstva, NOx
plinovi se reduciraju do N,, a SOz plinovi se reduciraju do SO,. Novonastale N, plinove, helij
(plin nosioc) nosi direktno na detektor TCD (termo-vodljivi detektor). Dok ostali plinovi CO,,
H,0 1 SO, prije dolaska na detektor prolaze kroz adsorpcijske kolone za CO,, H;O 1 SO,.
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' ETHOS D i

Mictowave Labstation

Slika 16. CHNS analizator Slika 17. Reakcija kiseline 1 uzorka

3.2.7.1. Udio kisika

Sadrzaj kisika izracunava se rac¢unski:
Kisik (%) = 100 - Ugljik (%) - Vodik (%) - Dusik (%) - Sumpor (%)

3.2.8. Utvrdivanje ogrjevnih vrijednosti

Kalorimetrija je postupak odredivanja gornje ogrjevne vrijednost (engl. higher heating value,
HHYV). Princip rada kalorimetra se zasniva na oslobadanju toplinske energije prilikom izgaranja
uzorka unutar kalorimetrijske bombe koja se =zatim troS§i na povecanje temperature
kalorimetrijske vode i kalorimetrijske bombe. Princip rada je adijabatski, Sto bi znacilo da je
kalorimetrijski sustav uronjen u vanjsku vodenu kupelj, a izmijenjena toplina je ekvivalentna
je AU jer je volumen kalorimetrijske bombe konstantan. Optimalna temperatura se krece u
intervalu od 21 °C do 25 °C za vrijeme spaljivanja uzorka.

U kvarcnu posudicu potrebno je odvagati 0,5-2 g uzorka, koji se spaljuje u kalorimetru pri
kontroliranim uvjetima.

30



Slika 18. Adijabatski kalorimetar Slika 19. Uzorak za kalorimetriju

3.2.8.1. Gornja ogrjevna vrijednost
Gornja ogrjevna vrijednost odredena je koriStenjem standardne EN 14918:2010 metode u

adijabatskom kalorimetru (IKA C200 Analysentechnik GmbH, Njemacka). Gornja ogrjevna
vrijednost (H,) utvrdena je korisStenjem IKA C200 programskog paketa.

3.2.8.2. Donja ogrjevna vrijednost

Donja ogrjevna vrijednost (Hq) se dobiva racunski:
Ha Jkg") =Hg J kg'') - {2441.80* (J kg™") [8.936** x H (%)]} / 100

Pri ¢emu je:

*Energija potrebna za isparavanje vode
**(dnos molekularne mase izmedu H,0 i H,

3.2.9. Sadrzaj makroelemenata i mikroelemenata

Analiza makroelemenata 1 mikroelemenata provodi se atomskom apsorpcijskom spektrometrijom
(Perkin Elmer, AAnalyst 400) uz prethodnu pripremu uzoraka izgaranjem u mikrovalnoj peci
(metode HRN EN ISO 16967:2015, HRN EN 16968:2015).
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Warning

Slika 20. Atomski apsorpcijski spektrometar Slika 21. Prikaz rada AAS-a

3.2.10. Utvrdivanje lignoceluloznog sastava

Odredivanje udjela celuloze, hemiceluloze i lignina provedeno je modificiranom standardnom
metodom ISO 5351-1:2002.

3.2.11. Piroliza

Proces pirolize se odvijao na temperaturi od 300 °C - 500 °C do prestanka izgaranja organske
tvari. Za provedbu procesa pirolize koriStena je osnovna laboratorijska oprema: Bunsenov plinski
plamenik, Leibigovo hladilo, lijevak za odjeljivanje 1 kiveta sa uzorkom.

Svi spojevi staklenog posuda su prethodno premazani silikonskom masti kako bi se sprijecio
ulazak zraka i izlaz plinova iz zatvorenog sustava. Nakon prestanka izgaranja organske tvari i
hladenja cijelog sustava, raunski je utvrden udio proizvedenog biougljena i bioulja. Dobiveni
biougljen je zatim podvrgnut daljnjim analizama u vidu odredivanja udjela pepela, koksa,
fiksiranog dusika, hlapivih tvari te gornje 1 donje ogrjevne vrijednosti.

Za proces pirolize koristeno je 10 g uzorka veli¢ine ¢estica 630 pm.
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Slika 22. Laboratorijska aparatura Slika 23. Proces pirolize
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4. Rezultati i rasprava

U ovom istrazivanju koriSteni su rezidbeni ostatci vaznijih mediteranskih vo¢nih vrsta - badema,
maslina i smokve uzetih sa podrucja Sibensko-kninske Zupanije.

Razli¢itim analizama utvrden je sadrzaj gorivih i negorivih komponenti koje predstavljaju
parametre za procjenu energetske iskoristivosti istrazivane biomase.

Kvalitetna energetska sirovina mora zadovoljavati sljedeée parametre:nizak sadrzaj vode, nizak
sadrzaj pepela, visok sadrzaj koksa, visok sadrzaj fiksiranog ugljika, visoka gornja ogrjevna
vrijednost (Jurisi¢ 1 sur. 2017).

4.1. Rezultati analiza sastava biomase istrazivanih voénih vrsta
4.1.1. Sadrzaj vode

Voda u gorivu je nepozeljni, nesagorivi sastojak koji ima direktan utjecaj na ogrjevnu vrijednost
biomase zbog koli¢ine topline koja se trosi na njeno isparavanje (Francescato i sur., 2008).
Sadrzaj vode predstavlja jedan od najvaznijih parametara kada su u pitanju goriva svojstva, jer
upravo o ovom parametru ovisi izbor metode za istrazivanu biomasu u procesu dobivanja
energije. Optimalan sadrzaj vode u poljoprivrednoj biomasi za sve oblike termokemijske
konverzije biomase u gorivo se kre¢e u rasponu od 10 % do 15 % (Ross, 2008). Ocekivane
vrijednosti vlage za suSenu biomasu iznose 10 %, a za svjezu biomasu iznose i1 do visokih 50 %
(Yao i sur., 2005). Poljoprivredna biomasa s niskim sadrzajem vode se koristi za termokemijske
procese pretvorbe - piroliza, dok se poljoprivredna biomasa s ve¢im sadrzajem vode koristi za
biokemijske procese pretvorbe (Permchart i Kouprianov, 2004). SadrZaj vode moze imati utjecaj
na smanjenje brzine prilikom procesa neposrednog izgaranja, a sukladno povecanju sadrzaja
vode povecava se 1 volumen goriva, $to zahtjeva pribavljanje vecih i skupljih kotlova i podize
samu cijenu transporta (Patel i Gami, 2012).
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Graf 7. Pocetni sadrZaj vode (%) u istraZzivanim voénim vrstama

Na grafu 7 prikazana je srednja vrijednost pocetnog sadrzaja vode u istraZzivanim voénim
vrstama. Pocetni sadrzaj vode u istrazivanim voénim vrstama iznosio je u prosjeku 33,16 % za
badem 'Primorski', 33,56 % za maslinu 'Oblica’ i 57,38 % za smokvu 'Petrovaca bijela’.
Usporedno, u istrazivanju Bilandzije i sur. (2012) dobivaju se rezultati za sadrzaj vode od 6,68 %
za badem, 6,37 % za maslinu i 8,83 % za smokvu. Nadalje, u radu Jurisi¢ i sur. (2016) navode se
vrijednosti od 9,02 % za visnju i 17 % za tre$nju. Matin i sur. (2013) u svojim analizama
utvrduju podatke od 12,69 % za orah i 16,75 % za ljeSnjak. Lendler (2018) zaklju€uje rad s
sadrzajem vode od 10,02 % za §ljivu, 7,91 % za marelicu i 6,67 % za breskvu. U ispitivanju
Ucara i sur. (2009) sadrzaj vode je 5,38 % za nar. Kovacevi¢ (2018) za poslijezetvene ostatke
prikazuje vrijednosti od 8,16 % za jeCam, 7,38 % za raz i 8,19 % za zob, dok neSto nize
vrijednosti poslijezetvenih ostataka od 4,56 % za kukuruz i 8,83 % za pSenicu prikazuje Kramar
(2018). Kontek (2016) za energetske usjeve iznosi sadrzaj vode od 9,56 % za Miscanthus x
giganteus 1 6,51 % za Sidu hermaphroditu. Pocetni sadrzaj vode badema, masline i smokve se
nalazi izvan odgovaraju¢ih vrijednosti, u usporedbi s vrijednostima drugih kultura u
istrazivanjima drugih autora vidljivo je da istraZivane voéne vrste imaju znatno vise vrijednosti
Sto ih ¢ini loSim sirovinama za proizvodnju energije. Do razlike u vrijednostima je doslo zbog
razli¢itih metoda i vremena suSenja, te razlika u veli¢ini frakcija analizirane biomase. Treba
napomenuti da podrucje na kojima su preuzeti uzorci je karakteristicno po obilnim padalinama
Sto se 1 vidi na primjeru visokih vrijednosti sadrzaja vode u spomenutim voénim vrstama.
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4.1.2. Udio pepela

Pozeljno je da udio pepela u sirovini nije visok, iz razloga $to se povecanjem koli€ine pepela u
sirovini smanjuje koli€ina gorivih tvari,a samim time i kvaliteta biomase (Sluiter 1 sur., 2005).
Taljenjem pepela za vrijeme termicke razgradnje dolazi do talozenja u loziStima Sto uzrokuje

smanjenje ogrjevne vrijednosti i prijenosa topline, a sukladno tomu i smanjenje ucinkovitosti
samog procesa (Hodgson i sur., 2010).

Koli¢ina pepela u poljoprivrednoj biomasi se krece od 2 % do 25 % (JuriSi¢ 1 sur., 2016).
Parametri o kojima ovisi sadrzaj pepela su: vrsta biljke, dio biljke (stabiljka, list), sorta,
dostupnost hranjiva, kvaliteta tla, gnojidba, obrada tla i vremenske prilike (Abreu-Naranjo, 2012;

Bakker 1 sur., 2002; Saidur i sur., 2011).
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Graf 8. Udio pepela (%) u istrazivanim voénim vrstama

U grafu 8 prikazane su srednje vrijednosti udjela pepela u istrazivanim voénim vrstama. Udio
pepela u istrazivanim voénim vrstama iznosio je u prosjeku 8,62 % za badem 'Primorski’, 5,68 %
za maslinu 'Oblica’ i 7,35 % za smokvu 'Petrovaca bijela'. Usporedno, u istrazivanju BilandZije i
sur. (2017) dobivaju se rezultati od 5,11 % za badem, 2,74 % za maslinu i 7,85 % za smokvu,
dok Kricka 1 sur. (2008) za iste voéne vrste dobivaju razliciti udio pepela od 3,38 % za badem,
4,44 9% za maslinu i 5,19 % za smokvu. Nadalje, u radu Jurisic¢ i sur. (2016) navode se vrijednosti
od 1,10 % za visnju i 0,88 % za treSnju. Matin i sur. (2013) u svojim analizama utvrduju podatke

od 1,11 % za orah i 1,01 % za ljeSnjak. Lendler (2018) zakljucuje rad s udjelom pepela od 1,68
% za §ljivu, 2,19 % za marelicu i 1,48 % za breskvu.
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U ispitivanju Ucara i sur. (2009) udio pepela je 1,83 % za nar. Kovacevi¢ (2018) za
poslijezetvene ostatke prikazuje vrijednosti od 7,74 % za jeCam, 4,36 % za raz i 10,67 % za zob,
dok neSto nize vrijednosti poslijeZetevnih ostataka od 4 % za kukuruz i 3,3 % za pSenicu
prikazuje Kramar (2018). Kontek (2016) za energetske usjeve iznosi udio pepela od 1,33 % za
Miscanthus x giganteus 1 4,52 % za Sidu hermaphroditu. Vrijednosti istrazivanih vo¢nih vrsta,
badema, masline i smokve su unutar optimalnog raspona, no u usporedbi s vrijednostima ostalih
kultura spomenutih istrazivanja vidljivo je da udio pepela badema, masline i smokve neSto visi
Sto govori da kulture u istrazivanjima drugih autora su pogodnije sirovine, posto veée koli¢ine
pepela stvaraju ¢adu i koroziju u sustavima za izgaranje.

4.1.3. Udio koksa

Koks predstavlja pozeljno svojstvo sirovine (Boboulos, 2010). To je ostatak suhe destilacije, $to
vedéi udio koksa, to je kvalitetnije gorivo (Matin i sur., 2013). Koks se definira kao sekundarni
ugljen koji je nastao kao rezultat izgaranja na visokim temperaturama (Mohan 1 sur., 2006).

17.35%
18.00%

16.00%
14.00%
12.00%
10.00%
8.00%
6.00%
4,00%
2.00%
0.00%

12,96%

i Badem

@ Maslina

u Smokva

UDIO KOKSA

Graf 9. Udio koksa (%) u istraZivanim vo¢nim vrstama

U grafu 9 prikazana je srednja vrijednost udjela koksa u istrazivanim voénim vrstama. Udio
koksa u istrazivanim vo¢nim vrstama iznosio je u prosjeku 17,35 % za badem 'Primorski’, 12,96
% za maslinu 'Oblica’ i 11,43 % za smokvu 'Petrovaca bijela’. Usporedno, u istrazivanju
Bilandzije i sur. (2017) dobivaju se rezultati od 16,32 % za badem, 9,54 % za maslinu i 16,38 %
za smokvu, dok Kricka i sur. (2008) za iste voéne vrste dobivaju nesto vise udjele koksa od 20,55
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% za badem, 16,72 % za maslinu i 21,79 % za smokvu. Nadalje, u radu Jurisi¢ i sur. (2016)
navode se vrijednosti od 1,10 % za visnju i 0,88 % za treSnju. Matin i sur. (2013) u svojim
analizama utvrduju podatke od 1,11 % za orah i 1,01 % za ljeSnjak. Lendler (2018) zakljucuje
rad s udjelom koksa od 13,09 % za Sljivu, 12,97 % za marelicu i 17,58 % za breskvu. Kovacevi¢
(2018) za poslijezetvene ostatke prikazuje vrijednosti od 17,87 % za jeCam, 18,74 % za raz i
21,10 % za zob, dok neSto niZe vrijednosti poslijezetvenih ostataka od 12,93 % za kukuruz i
14,96 % za pSenicu prikazuje Kramar (2018). Usporedbom istraZzivanih vo¢nih vrsta badema,
masline i smokve te ostalih kultura u istrazivanjima drugih autora moze se utvrditi da imaju
sli¢an udio koksa te po tom aspektu ¢ine pogodnu sirovinu za proizvodnju energije.

4.1.4. Sadrzaj fiksiranog ugljika

Pojam fiksirani ugljik odnosi se na krutu frakciju koja ostaje u uzorku nakon isparavanja hlapivih

komponenti. Uglavnom se sastoji od ugljika, ali i odredene koli¢ine vodika, kisika, sumpora i
dusika.

Fiksirani ugljik je jedan od najvaznijih dijelova goriva te predstavlja kruti ostatak koji nastaje
nakon procesa izgaranja (Klass, 1998). Vrijednosti za sadrzaj fiksiranog ugljika u biomasi se
kre¢u u intervalu od 15 % do 25 % (Vanloo i Koppejan, 2002).

Povecanjem sadrzaja fiksiranog ugljika dolazi do povelanja ogrjevne vrijednosti, ¢ime se
poboljsava kvaliteta biomase (McKendry, 2002).
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Graf 10. Prosjecan sadrzaj fiksiranog ugljika (%) u istrazivanim vo¢nim vrstama
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Na grafu 10 je srednja vrijednost sadrzaja fiksiranog ugljika u istraZivanim voénim vrstama.
Prosjecan sadrzaj fiksiranog ugljika u istrazivanim voénim vrstama iznosio je u prosjeku 8,13 %
za badem 'Primorski', 6,83 % za maslinu 'Oblica’ i 3,79 % za smokvu 'Petrovaca bijela'.
Usporedno, u istrazivanju Bilandzije i sur. (2017) dobivaju se rezultati od 9,95 % za badem, 5,94
% za maslinu i 7,15 % za smokvu, dok Kricka i sur. (2008) za iste vo¢ne vrste dobivaju nesto
vece sadrzaje fiksiranog ugljika od 13,87 % za badem, 12,30 % za maslinu i 16,60 % za smokvu.
Nadalje, u radu Juri$i¢ 1 sur. (2016) navode se vrijednosti od 15,63 % za visnju i 14,67 % za
treSnju. Matin i sur. (2013) u svojim analizama utvrduju podatke od 19,11 % za orah i 17,68 %
za ljeSnjak. Lendler (2018) zakljucuje rad s sadrzajem fiksiranog ugljika od 11,41 % za §ljivu,
10,78 % za marelicu i 16,01 % za breskvu. U ispitivanju Ucara i sur. (2009)sadrzaj fiksiranog
ugljika je 14,08 % za nar. Kovacevi¢ (2018) za poslijezetvene ostatke prikazuje vrijednosti od
10,40 % za jeCam, 14,37 % za raz i 10,43 % za zob, dok nesto viSe vrijednosti poslijezetvenih
ostataka od 13 % za kukuruz i 15 % za pSenicu prikazuje Kramar (2018). Dobiveni rezultati
badema, masline i smokve u ovom istrazivanju nisu unutar optimalnog raspona. Dobivene
vrijednosti su znatno nize naspram vrijednosti istrazivanja drugih autora te s aspekta fiksiranog
ugljika nisu pogodne za proizvodnju energije.

4.1.5. Sadrzaj hlapivih tvari

Pojam hlapive tvari odnosi se na komponente goriva koje se oslobadaju kada se gorivo zagrijava
na visokim temperaturama, ne isklju¢uju¢i vodenu paru. Hlapiva tvar sadrzi zapaljive (CO, H; i
CxHy) i nezapaljive plinove (CO,, SO, i NOy). Biomasa sadrzi vrlo visok postotak hlapivih tvari
(75%), sa tendencijom rasta, ovisno o uzorku (90%) (Khan i sur., 2009).

Hlapive tvari su komponente koje se oslobadaju tokom zagrijavanja goriva na visokim
temperaturama. Cine ih zapaljivi ugljikovodici, nezapaljiv ugljikov i sumporov dioksid, ugljikov
monoksid ili vodik 1 duSikov oksid. Njihov postotak u biomasi je poprili¢no visok, a varira od 75
% do 90 %, ovisno o sirovini (Khan i sur., 2009). Visok sadrZaj hlapivih tvari u biomasi je
nepozeljno svojstvo jer dolazi do naglog oslobadanja energije pri niskim temperaturama Sto
rezultira manjom energetskom vrijednos¢éu (Quaak 1 sur., 1999).
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Graf 11. Sadrzaj hlapivih tvari (%) u istrazivanim vo¢nim vrstama

Na grafu 11 prikazane su srednje vrijednosti sadrZaja hlapivih tvari u istrazivanim voénim
vrstama. One su iznosile u prosjeku 76,17 % za badem 'Primorski’, 79,75 % za maslinu 'Oblica’ i
84,76 % za smokvu "Petrovaca bijela’. Usporedno, u istraZivanju BilandZije i sur. (2017) dobivaju
se rezultati od 77,19 % za badem, 82,26 % za maslinu i 76,58 % za smokvu, dok Kri¢ka i sur.
(2008) za iste voc¢ne vrste dobivaju nesto nize sadrzaje hlapivih tvari od 76,07 % za badem, 76,07
% za maslinu i 69,38 % za smokvu. Nadalje, u radu Jurisi¢ i sur. (2016) navode se vrijednosti od
74,25 % za visnjui 67,47 % za treSnju. Matin i sur. (2013) u svojim analizama utvrduju podatke
od 67,03 % za orah i 64,44 % za ljeSnjak. Lendler (2018) zaklju€uje rad s sadrZzajem hlapivih
tvari od 76,89 % za §ljivu, 79,12 % za marelicu i 75,75 % za breskvu. U ispitivanju Ucara i sur.
(2009) sadrzaj hlapivih tvari je 78,71 % za nar. Kovacevi¢ (2018) za poslijeZetvene ostatke
prikazuje vrijednosti od 73,96 % za jecam, 73,85 % za raz i 70,71 % za zob, dok neSto viSe
vrijednosti poslijezetvenih ostataka od 87 % za kukuruz i 85 % za pSenicu prikazuje Kramar
(2018). Vrijednosti istrazivanih voénih vrsta, badema, masline i smokve su unutar optimalnog
raspona. Usporedbom istrazivanih voénih vrsta badema, masline i smokve te ostalih kultura u
istrazivanjima drugih autora moze se utvrditi da oboje nizak sadrzaj hlapivih tvari $to je pogodno
za proizvodnju energiju jer spomenuto svojstvo direktno utjece na energetsku vrijednost.
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4.1.6. Gorive tvari
Sadrzaj gorivih tvari predstavlja sadrzaj svih tvari koje kada su dovedene do temperature
zapaljenja, zapocCinju lancanu oksidacijsku reakciju pri ¢emu nastaje oslobadanje energije

(Glassman, 2008).

U tablici 4. prikazani su udjeli kemijskih elemenata dobivenih elementarnom analizom od kojih
su ugljik, vodik, sumpor 1 kisik gorive tvari, a dusik je negorivi element.

Tablica 4. Udio ugljika, vodika, duSika, sumpora, i kisika u istrazivanim voénim vrstama

IstraZivana svojstva |Badem |Maslina |Smokva
Udio ugljika (%) 45,42 46,98 44,19
Udio vodika (%) 5,05 5,39 5,51
Udio duSika (%) 1,09 1,28 1,36
Udio sumpora (%) |0,41 0,39 0,26
Udio kisika (%) 48,03 45,98 48,69

4.1.6.1. Sadrzaj ugljika

Ugljik je jedan od osnovnih elemenata i glavni pokazatelj kvalitete goriva. Sto veéi sadrzaj
ugljika u gorivu, to je bolja ogrjevna vrijednost. Sadrzaj ugljika u biomasi je poZeljno svojstvo
jer povecava energetsku kvalitetu biomase. Ugljik je unutra biomase inkorporiran u sloZene
spojeve te se prilikom izgaranja oksidira i oslobada energiju (Brown, 2011).

Udio ugljika u istraZivanim voénim vrstama iznosio je u prosjeku 45,42 % za badem 'Primorski’,
46,98 % za maslinu 'Oblica’ i 44,19 % za smokvu 'Petrovaca bijela’. Usporedno, u istraZivanju
Kricke 1 sur. (2008) dobivaju se rezultati od 49,28 % za badem, 46,54 % za maslinu i 45,55 % za
smokvu. Matin i sur. (2013) u svojim analizama utvrduju podatke od 56,08 % za orah i 57,55 %
za ljeSnjak. Lendler (2018) zakljucuje rad s sadrzajem ugljika od 48,82 % za Sljivu, 48,32 % za
marelicu 1 68,67 % za breskvu. Kovacevi¢ (2018) za poslijeZetvene ostatke prikazuje vrijednosti
od 42,68 % za jeCam, 44,22 % za raz 1 40,67 % za zob, dok nesto vise vrijednosti poslijezetvenih
ostataka od 53,03 % za kukuruz i 42,02 % za pSenicu prikazuje Kramar (2018). Dobivene
vrijednosti badema, masline 1 smokve u ovome istraZivanju su nesSto vece od kultura u
istrazivanjima drugih autora te su pogodne sirovine za proizvodnju energije poSto vec¢i sadrzaj
ugljik poboljsava ogrjevnu vrijednost te pridonosi kvaliteti goriva.
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4.1.6.2. Sadrzaj vodika

Vodik kao gorivi element je po vaznosti odmah iza ugljika. Takoder, prisutnos¢u vodika dolazi
do boljeg zapaljenja te izgaranja i rasta ogrjevne vrijednosti (Ali i Basit, 1993). Udio vodika u
biomasi je otprilike 6 % (Jenkis, 1998).

Udio vodika u istrazivanim voénim vrstama iznosio je u prosjeku 5,05 % za badem 'Primorski’,
5,39 % za maslinu 'Oblica' i 5,51 % za smokvu 'Petrovaca bijela’. Usporedno, u istrazivanju
Kricke i sur. (2008) dobivaju se rezultati od 6,51 % za badem, 6,45 % za maslinu i 6,35 % za
smokvu. Matin i sur. (2013) u svojim analizama utvrduju podatke od 6,55 % za orah i 7,11 % za
ljesnjak. Lendler (2018) zakljuCuje rad s sadrzajem vodika od 6,12 % za Sljivu, 5,95 % za
marelicu 1 6,10 % za breskvu. Kovacevi¢ (2018) za poslijezetvene ostatke prikazuje vrijednosti
od 6,06 % za jeCam, 6,12 % za raz i 5,95 % za zob, dok sli¢ne vrijednosti poslijezetvenih
ostataka od 5,81 % za kukuruz i 6,36 % za pSenicu prikazuje Kramar (2018). Dobivene
vrijednosti badema, masline i smokve u ovome istrazivanju su unutar optimalnog raspona i
manje su od vrijednosti u istrazivanjima drugih autora.

4.1.6.3. Sadrzaj kisika

Kisik kao element je nepozeljan u gorivu, iz razloga $to reducira toplinu prilikom sagorijevanja
biomase na nacin da na sebe veze ugljik (Parmar, 2017). Povecanjem koncentracije kisika,
smanjuje se ogrjevna vrijednost i samim time dolazi do pada energetske vrijednosti (Hodgson i
sur., 2010).

Udio kisika u istraZivanim voénim vrstama iznosio je u prosjeku 48,03 % za badem 'Primorski’,
45,97 % za maslinu 'Oblica’ i 48,69 % za smokvu 'Petrovaca bijela’. Usporedno, u istraZivanju
Kricke i sur. (2008) dobivaju se rezultati od 43,34 % za badem, 46,04 % za maslinu i 46,86 % za
smokvu. Matin 1 sur. (2013) u svojim analizama utvrduju vrijednosti od 31,33 % za orah i 34,76
% za ljeSnjak. Kovacevi¢ (2018) za poslijezetvene ostatke prikazuje vrijednosti od 49,69 % za
jeCam, 48,30 % za raz 1 51,47 % za zob, dok slicne vrijednosti poslijeZetvenih ostataka od 40,09
% za kukuruz i 50,05 % za pSenicu prikazuje Kramar (2018). Dobivene vrijednosti badema,
masline 1 smokve u ovome istrazivanju su nesto vece od kultura istraZivanja drugih autora te nisu
pogodne za proizvodnju energije posto veéi sadrzaj kisika smanjuje ogrjevnu vrijednost, a samim
time 1 energetsku iskoristivost.
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4.1.6.4. Sadrzaj sumpora i duSika

Sumpor je od prethodno navedenih elemenata, najmanje zastupljen element i1 u sastavu biomase
se nalazi jedino u tragovima (Matin i sur., 2013). Koli¢ine sumpora u biomasi su najces¢e manje
od 0,2 % ali u nekim slucajevima ga moze biti od 0,5 % do 0,7 % (Demirbas, 2004).

U slucaju povisenog sadrzaja sumpora u biomasi, predstavljao bi vrlo nepozeljan element sa
aspekta zagadenja okolisa, jer prilikom izgaranja, oslobada emisije Stetnih plinova (Fernandez i
sur. 2012; Slepetys i sur., 2012).

Uz sumpor, vrijedi jo§ spomenuti 1 dusik, kao nepozeljan element. Negoriv je 1 ima negativan
utjecaj na ostale elemente te pridonosi smanjenju ogrjevne vrijednosti goriva (Matin i sur., 2013).

Udio sumpora u istrazivanim vo¢nim vrstama iznosio je u prosjeku 0,41 % za badem 'Primorski’,
0,39 % za maslinu 'Oblica' i 0,26 % za smokvu 'Petrovaca bijela’. Usporedno, u istrazivanju
Kricke i sur. (2008) dobivaju se rezultati od 0,20 % za badem, 0,20 % za maslinu i 0,19 % za
smokvu. Matin i sur. (2013) u svojim analizama utvrduju podatke od 0,04 % za orah i 0,07 % za
ljeSnjak. Lendler (2018) zakljucuje rad s sadrZzajem sumpora od 0,22 % za $ljivu, 0,26 % za
marelicu i 0,31 % za breskvu. Kovacevi¢ (2018) za poslijezetvene ostatke prikazuje vrijednosti
od 0,29 % za jeCam, 0,28 % za raz i 0,36 % za zob, dok nesto nize vrijednosti poslijezetvenih
ostataka od 0,18 % za kukuruz i 0,25 % za pSenicu prikazuje Kramar (2018). Dobivene
vrijednosti badema, masline 1 smokve u ovome istraZivanju su nesto ve¢e od optimalnog raspona
kao i od kultura u istrazivanjima drugih autora te nisu pogodne za proizvodnju energije.

Udio dusika u istraZivanim voénim vrstama iznosio je u prosjeku 1,09 % za badem 'Primorski’,
1,28 % za maslinu 'Oblica’ i 1,36 % za smokvu 'Petrovaca bijela’. Usporedno, u istraZzivanju
Kricke i sur. (2008) dobivaju se rezultati od 0,67 % za badem, 0,77 % za maslinu i 1,05 % za
smokvu. Matin i sur. (2013) u svojim analizama utvrduju podatke od 0,36 % za orah i 0,36 % za
ljeSnjak. Lendler (2018) zakljucuje rad s sadrzajem duSika od 0,28 % za Sljivu, 0,21 % za
marelicu i 0,83 % za breskvu. Kovacevi¢ (2018) za poslijezetvene ostatke prikazuje vrijednosti u
od 1,29 % za jeCam, 1,08 % za raz i 1,56 % za zob, dok slicne vrijednosti poslijezetvenih
ostataka od 0,90 % za kukuruz 1 1,33 % za pSenicu prikazuje Kramar (2018). Dobivene
vrijednosti badema, masline 1 smokve u ovome istraZivanju su nesto vece od kultura u
istrazivanjima drugih autora te nisu pogodne za proizvodnju energije poSto veci sadrzaj dusSika
smanjuje ogrjevnu vrijednost.
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4.1.7. Lignocelulozni sastav

Sastav lignocelulozne biomase ¢ine lignin, hemiceluloza i celuloza. Udio navedenih komponenti
u biomasi se razlikuje ovisno o sirovini (Janusi¢ i sur., 2008). Sto se ti¢e to¢nog udjela pojedinih
komponenti poljoprivredne lignocelulozne biomase, on se krec¢e od 10 % do 25 % lignina, 20 %
do 30 % hemiceluloze i 40 % do 50 % celuloze (Igbal i sur.,2011; Kumar i sur., 2009; Malherbe i
sur., 2002).

Tablica 5. Udio celuloze, hemiceluloze i lignina u istrazivanim vo¢nim vrstama

IstraZivana svojstva | Badem | Maslina | Smokva
Celuloza (%) 34,53 26,99 30,15
Hemiceluloza (%) 14,82 |25,94 32,67
Lignin (%) 33,62 27,04 24,67

U tablici 5 su prikazane vrijednosti udjela celuloze, hemiceluloze i lignina. Udio celuloze u
istrazivanim voénim vrstama iznosio je u prosjeku 34,53 % za badem 'Primorski’, 26,99 % za
maslinu 'Oblica’ i 30,15 % za smokvu 'Petrovaca bijela’. Udio hemiceluloze u istrazivanim
voénim vrstama iznosio je u prosjeku 14,82 % za badem 'Primorski’, 25,94 % za maslinu 'Oblica’
132,67 % za smokvu 'Petrovaca bijela’. Udio lignina u istrazivanim vo¢nim vrstama iznosio je u
prosjeku 33,62 % za badem 'Primorski’, 27,04 % za maslinu 'Oblica’' 1 24,67 % za smokvu
'Petrovaca bijela’. Ze€i¢ (2018) u svom ispitivanju iznosi podatke od 26,49 % udjela celuloze za
visSnju i 34,51 % za treSnju, 26,92 % udjela hemiceluloze za visnju i 15,31 % za tre$nju, 28,33 %
udjela lignina za visnju i 47,81 % za treSnju. Lendler (2018) zakljuc¢uje rad s 29,56 % udjela
celuloze za §ljivu, 30,57 % za marelicu i 29,95 % za breskvu, 3,95 % udjela hemiceluloze za
Sljivu, 1,75 % za marelicu i 21,84 % za breskvu, 53,30 % udjela lignina za §ljivu, 51,22 % za
marelicu 1 45,51 % za breskvu. Kovacevi¢ (2018) za poslijezetvene ostatke prikazuje vrijednosti
od 45,38 % udjela celuloze za je€am, 51,97 % za raz 1 32,13 % za zob, 29,71 % udjela
hemiceluloze za jeCam, 31,88 % za raz 130,91 % za zob, 13,57 % udjela lignina za jeCam, 8,24
% zaraz 113,62 % za zob. Dobivene vrijednosti badema, masline 1 smokve u ovome istraZivanju
su unutar optimalnog raspona po pitanju lignina 1 hemiceluloze za razliku od celuloze gdje su
vrijednosti ispod optimalnog raspona. Usporedbom rezultata ovog istraZivanja sa istraZivanjima
drugih autora proizlazi da su poslijeZzetveni ostaci, u ovom slucaju jeCam, raz i zob najpogodnije
kulture s aspekta lignoceluloznog sastava iz razloga $to imaju najmanju vrijednost lignina koji je
tesko razgradiv te su poZeljne manje kolicine.
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4.1.8. Ogrjevna vrijednost

Ogrjevna vrijednost je najvazniji parametar kvalitete za odredivanje pogodnosti pojedine vrste
biomase za proizvodnju energije. Predstavlja koli¢inu energije koju je mogucée dobiti pri
potpunom izgaranju odredene koli¢ine biomase. Sadrzaj vode i udio pepela su najces¢i razlozi
variranja u ogrjevnoj vrijednosti biomase (Lewandowski i sur., 2003).

U tablici 6 prikazana je srednja vrijednost za gornju i donju ogrjevnu vrijednost istrazivanih
vocnih vrsta.

Tablica 6. Srednja gornja i donja ogrjevna vrijednost istrazivanih voénih vrsta

Istrazivana |Badem |Maslina | Smokva
svojstva

HHYV 16,98 19,63 16,72
(MJ/kg)

LHV 10,58 12,31 15,52
(MJ/kg)

*HHYV - Gornja ogrjevna vrijednost. Odnosi se na najveéi postotak energije koji se moZe dobiti pri izgaranju nekog
goriva, uz uvjet da je toplina kondenzacije iskoriStena (Hodgson i sur. 2010).

LHV - Donja ogrjevna vrijednost. Razlikuje se u odnosu na gornju ogrjevnu vrijednost (HHV) u sadrZaju energije
odredenog goriva bez kondenzacijske topline, koja se nalazi u sastavu vodene pare u ispusnim plinovima tokom
izgaranja (Holtz, 2006).

4.1.8.1. Gornja ogrjevna vrijednost

Gornja ogrjevna vrijednost (HHV) se odnosi na najveci postotak energije koji se moze dobiti pri
izgaranju nekog goriva, uz uvjet da je toplina kondenzacije iskoriStena. Faktori o kojima ovisi su:
sadrzaj vode, udio pepela i sastav biomase (Hodgson i sur. 2010).

Iz tablice 6 vidljivo je da je Gornja ogrjevna vrijednost (HHV) u istrazivanim voénim vrstama
iznosila u prosjeku 16,98 MJ/kg za badem 'Primorski’, 19,63 MJ/kg za maslinu 'Oblica’ i 16,72
MJ/kg za smokvu 'Petrovaca bijela’. Usporedno, u istraZzivanju Bilandzije i sur. (2017) dobivaju
se rezultati od 18,22 MJ/kg za badem, 16,38 MJ/kg za maslinu i 16,79 MJ/kg za smokvu.
Nadalje, u radu JuriSi¢ i sur. (2016) navode se vrijednosti od 21,70 MJ/kg za visnju i 20,67
MJ/kg za treSnju. Matin i sur. (2013) u svojim analizama utvrduju podatke od 19,61 MJ/kg za
orah i 20,65 MJ/kg za ljeSnjak.. Lendler (2018) zakljucuje rad s gornjom ogrjevnom vrijednosti
od 21,83 MJ/kg za §ljivu, 22,97 MJ/kg za marelicu 1 19,00 MJ/kg za breskvu. U ispitivanju Ucara
i sur. (2009) gornja ogrjevna vrijednost je 20,98 MJ/kg za nar.
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Kovacevi¢ (2018) za poslijezetvene ostatke prikazuje vrijednosti od 15,96 MJ/kg za je€am, 17,18
MlJ/kg za raz i1 15,89 MJ/kg za zob, dok nesto slicne vrijednosti poslijezetvenih ostataka od 16,16
MJ/kg za kukuruz i 16,36 MJ/kg za pSenicu prikazuje Kramar (2018). Dobivene vrijednosti
badema, masline i smokve u ovome istrazivanju su neSto manje od kultura u istrazivanjima
drugih autora te nisu pogodne za proizvodnju energije poSto manji sadrzaj ogrjevne vrijednosti
znaCi manju proizvodnju energije odredene biomase.

4.1.8.2.Donja ogrjevna vrijednost

Donja ogrjevna vrijednost (LHV) se razlikuje u odnosu na gornju ogrjevnu vrijednost (HHV) u
sadrzaju energije odredenog goriva bez kondenzacijske topline, koja se nalazi u sastavu vodene
pare u ispusnim plinovima tokom izgaranja.

Takoder je parametar za odredivanje pogodnosti pojedine vrste biomase za proizvodnju energije.
Uvijek je manja od gornje ogrjevne vrijednosti (HHV) (Holtz, 2006).

Iz tablice 6 vidljivo je da je Donja ogrjevna vrijednost (LHV) u istrazivanim voénim vrstama
iznosila u prosjeku 10,58 MJ/kg za badem 'Primorski’, 12,31 MJ/kg za maslinu 'Oblica’ i 15,52
MJ/kg za smokvu 'Petrovaca bijela’. Usporedno, u istraZzivanju Kri¢ke i sur. (2008) dobivaju se
rezultati od 17,63 MJ/kg za badem, 16,91 MJ/kg za maslinu i1 15,60 MJ/kg za smokvu. Matin 1
sur. (2013) u svojim analizama utvrduju vrijednosti od 18,74 MJ/kg za orah i 19,10 MJ/kg za
ljeSnjak. Zec€i¢ (2018) u svom ispitivanju iznosi podatke od 19,94 MJ/kg za visnju i 20,06 MJ/kg
za treSnju. Lendler (2018) zakljucuje rad s donjom ogrjevnom vrijednosti od 20,56 MJ/kg za
Sljivu, 21,64 MJ/kg za marelicu i 18,08 MJ/kg za breskvu. Kovacevi¢ (2018) za poslijezetvene
ostatke prikazuje vrijednosti od 14,63 MJ/kg za jeCam, 15,84 MJ/kg za raz 1 14,60 MJ/kg za zob,
dok sli¢ne vrijednosti poslijeZetvenih kultura od 14,90 MJ/kg za kukuruz 1 14,94 MJ/kg za
pSenicu prikazuje Kramar (2018). Dobivene vrijednosti badema, masline i smokve u ovome
istraZivanju su nesto manje od kultura u istraZivanjima navedenih autora.

4.1.9. Sadrzaj makroelemenata

Pojava, sadrzaj, podrijetlo 1 povezivanje anorganskih tvari odredenih klasa minerala direktno
utjeCu na pojavu raznih tehnoloskih 1 ekoloskih problema prilikom prerade istrazivane biomase.
Pojedini minerali mogu uzrokovati nisku ucinkovitost izgaranja prilikom prerade biomase.
Biomasa koja je oneciS¢ena mineralima u svojim uzorcima imati ¢e visoki udio pepela (Vassilev
isur., 2012).
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U ovom istrazivanju analiziran je sadrzaj makroelemenata - kalcija, kalija, magnezija i natrija u
bademu 'Primorski', maslini 'Oblica’ i smokvi 'Petrovaca bijela’.

U tablici 8 su prikazani sadrzaji srednje vrijednosti makroelemenata kalcija, kalija, magnezija 1
natrija u rezidbenim ostacima istrazivanih vo¢nih vrsta.

Tablica 8. Sadrzaj makroelemenata u istrazivanim voénim vrstama

IstraZzivana| Badem |Maslina | Smokva
svojstva

Kalcij 7,65 7,19 7,14

(mg/kg)

Kalij 783,65 (907,35 |2,44

(mg/kg)

Magnezij |307,10 |406,25 468,30
(mg/kg)

Natrij 53,23 58,11 25,02

(mg/kg)

Iz tablice 8 vidljivo je da je sadrZzaj makroelemenata u istrazivanim voénim vrstama sljedeci:
'Primorski' badem sadrzi 7,65 mg/kg kalcija, 783,65 mg/kg kalija, 307,10 mg magnezija i 53,23
mg/kg natrija. 'Oblica’ sadrzi 7,19 mg/kg kalcija, 907,35 mg/kg kalija, 406,25 mg/kg magnezija i
58,11 mg/kg natrija. 'Petrovaca bijela’ sadrzi 7,14 mg/kg kalcija, 2,44 mg/kg kalija, 468,30 mg/kg
magnezija i 25,02 mg/kg natrija. Peter (2017) u svom istraZivanju navodi rezultate za koru nara
od 3,18 mg/kg kalcija, 3,53 mg/kg kalija, 658,69 mg/kg magnezija 1 64,98 mg/kg natrija. Iz
navedenog se zakljucuje kako su rezultati makroelemenata kalcija i kalija ovom istraZivanju
znatno visi nego u istraZivanju Peter (2017), dok su rezultati makroelemenata magnezija i natrija
dobivenih u ovom istraZivanju znatno niZi od onih dobivenih u istrazivanju Peter (2017). Sto su
vrijednosti makroelemenata vise to ¢e udio pepela biti veci §to nije pozeljno svojstvo te dolazi to
narus$avanja energetskog potencijala.
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4.2. Rezultati analiza udjela produkata pirolize - biougljena i bioulja

Proces pirolize je proveden u tri ponavljanja za svaku istrazivanu kulturu. U istrazivanju su
koristeni uzorci optimalne frakcije veli¢ine 630 pm. Cestice veée od 630 pm smanjuju stupanj
zagrijavanja i povec¢avaju koli¢inu proizvedenog biougljena. Cestice manje od 630 um pogoduju
razgradnji ugljikovodika s tendencijom poveéanja sadrzaja vodika, zbog duljeg zadrzavanja
hlapivih tvari u reaktoru (Zanzi, 2001).

Iz navedenog se moze utvrditi da veli¢ina Cestica predstavlja vrlo vazan faktor u dobivanju veceg
prinosa biougljena i bioulja (Onay i Kockar, 2003). Po zavrSetku procesa pirolize utvrden je

maseni udio produkata (Tablica 9).

Tablica 9. Udio biougljena i bioulja u istraZivanim vo¢nim vrstama nakon pirolize

IstraZivana svojstva |Biougljen (%) |Bioulje (%)
Badem 44,01 27,87
Maslina 44,96 49,61
Smokva 35,27 43,26

Iz tablice 9 vidljivo je da je udio biougljena nakon procesa pirolize u istrazivanim vocénim
vrstama iznosio u prosjeku 44,01 % za badem 'Primorski', 44,96 % za maslinu 'Oblica’ i 35,27 %
za smokvu 'Petrovaca bijela’. Usporedno, u istrazivanju Bilandzije i sur. (2017) dobivaju se
rezultati od 26,87 % za badem, 30,88 % za maslinu i 25,28 % za smokvu. Nadalje, u radu Jurisi¢
i sur. (2016) navode se vrijednosti od 64,89 % za visnju i 61,11 % za treSnju. Lendler (2018)
zakljucuje rad s udjelom biougljena od 25,10 % za S§ljivu, 25,13 % za marelicu i 35,19 % za
breskvu. Kovacevi¢ (2018) za poslijeZetvene ostatke prikazuje vrijednosti od 44,86% za jeCam,
36,44 % za raz 1 36,12 % za zob. Rezultati dobiveni u ovom istraZzivanju su nesto veéi od kultura
istrazivanja navedenih autora, osim po pitanju visnje i treSnje Cije vrijednosti su znatno vise te
stoga predstavljaju najpogodniju sirovinu za dobivanje biougljena.

Iz tablice 9 vidljivo je da je udio bioulja nakon provedbe procesa pirolize u istraZivanim vo¢nim
vrstama iznosio u prosjeku 27,87 % za badem 'Primorski', 49,61 % za maslinu 'Oblica’ i 43,26 %
za smokvu 'Petrovaca bijela’. U radu Juri$i¢ 1 sur. (2016) navode se vrijednosti od 29,90 % za
vis$nju i 29,38 % za treSnju. Lendler (2018) zakljucuje rad s udjelom bioulja od 58,72 % Sljivu,
55,47 % za marelicu i 51,69 % za breskvu. Kovacevi¢ (2018) za poslijeZetvene ostatke prikazuje
vrijednosti od 38,12% za jeCam, 34,62 % za raz i 29,72 % za zob. Rezultati dobiveni u ovom
istrazivanju su nesto veci od kultura istraZivanja drugih autora, osim po pitanju §ljive, marelice i
breskve Cije vrijednosti su znatno vise te stoga predstavljaju najpogodniju sirovinu za dobivanje
bioulja.
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4.3. Rezultati analiza sastava pirolizom dobivenog biougljena

4.3.1. Udio pepela
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Graf 12. Udio pepela (%) u sastavu biougljena istrazivanih vo¢nih vrsta nakon pirolize

U grafu 12 prikazane su srednje vrijednosti udjela pepela dobivenog biougljena u istrazivanim
voénim vrstama. Udio pepela dobivenog biougljena u istraZivanim voénim vrstama iznosio je u
prosjeku 10,84 % za badem 'Primorski’, 15,57 % za maslinu 'Oblica’' i 14,15 % za smokvu
'Petrovaca bijela'. Usporedno, u istrazivanju Bilandzije i sur. (2017) dobivaju se rezultati od 9,74
% za badem, 7,48 % za maslinu i 20,06 % za smokvu. U radu Kricke i sur. (2016) navode se
vrijednosti od 3,67 % za visnju, 2,79 % za treSnju, 2,13 % za §ljivu, 2,28 % za marelicu, 2,63 %
za breskvu, 1,65 % za nektarinu, 2,05 % za orah 1 1,82 % za ljeSnjak. Kovacevi¢ (2018) za
poslijeZetvene ostatke prikazuje vrijednosti od 13,06 % za jeCam, 9,86 % za raz i 17,89 % za zob,
dok nesto nize vrijednosti poslijeZetvenih ostataka od 8,93 % za kukuruz, 8,93 % i 10,83 % za
pSenicu prikazuje Kramar (2018). Kontek (2016) za energetske usjeve iznosi udjele pepela
biougljena od 3,20 % za Miscanthus x giganteus i 4,50 % za Sidu hermaphroditu. Dobivene
vrijednosti u ovom istrazivanju su unutar optimalnog, a istrazivane vo¢ne vrste, badem, maslina i
smokva imaju vece vrijednosti udjela pepela u dobivenom biougljenu od vrijednosti kultura u
istrazivanjima drugih autora §to ih ¢ini manje energetski iskoristivim.
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4.3.2. Udio koksa
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Graf 13. Udio koksa (%) u sastavu biougljena istraZivanih vo¢nih vrsta nakon pirolize

U grafu 13 prikazane su srednje vrijednosti udjela koksa dobivenog biougljena u istrazivanim
voénim vrstama. Udio koksa dobivenog biougljena u istrazivanim voénim vrstama iznosio je u
prosjeku 65, 99 % za badem 'Primorski', 71,16 % za maslinu 'Oblica’' i 73,55 % za smokvu
"Petrovaca bijela’. Usporedno, u istraZzivanju Bilandzije i sur. (2017) dobivaju se rezultati od
74,32 % za badem, 67,87 % za maslinu i 75,09 % za smokvu. U radu Kricke i sur. (2016) navode
se vrijednosti od 60,13 % za visnju, 52,91 % za treSnju, 53,07 % za Sljivu, 56,18 % za marelicu,
60,30 % za breskvu, 60,55 % za nektarinu, 46,44 % za orah i 48,11 % za ljeSnjak. Kovacevi¢
(2018) za poslijezetvene ostatke prikazuje vrijednosti od 58,03 % za jeCam, 68,39 % za raz i
75,44 % za zob, dok nesto nize vrijednosti poslijezetvenih ostataka od 42,33 % za kukuruz i
62,60 % za pSenicu prikazuje Kramar (2018). Istrazivane vo¢ne vrste, badem, maslina i smokva
imaju vece vrijednosti udjela koksa u dobivenom biougljenu od vrijednosti kultura u
istrazivanjima navedenih autora §to ih ¢ini pogodnim sirovinama po pitanju ovog svojstva.
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4.3.3.Fiksirani ugljik
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Graf 14. Sadrzaj fiksiranog ugljika (%) u sastavu biougljena istrazivanih voénih vrsta nakon
pirolize

U grafu 14 prikazane su srednje vrijednosti sadrzaja fiksiranog ugljika dobivenog biougljena u
istrazivanim vo¢nim vrstama. Sadrzaj fiksiranog ugljika dobivenog biougljena u istrazivanim
voénim vrstama iznosio je u prosjeku 54,41 % za badem 'Primorski', 54,37 % za maslinu 'Oblica’
i 58,85 % za smokvu 'Petrovaca bijela’. Usporedno, u istraZivanju Bilandzije i sur. (2017)
dobivaju se rezultati od 64,57 % za badem, 60,39 % za maslinu i1 55,03 % za smokvu. U radu
Kricke i sur. (2016) navode se vrijednosti od 56,46 % za viSnju, 50,12 % za treSnju, 50,94 % za
Sljivu, 53,90 % za marelicu, 57,67 % za breskvu, 58,90 % za nektarinu, 44,39 % za orah i 46,29
% za ljesnjak. Kovacevi¢ (2018) za poslijezetvene ostatke prikazuje vrijednosti od 44,73 % za
jeCam, 58,33 % za raz i 57,30 % za zob, dok nesto nize vrijednosti poslijezetvenih ostataka
Kramar (2018) od 42,33 % za kukuruz i 62,60 % za pSenicu prikazuje Kramar (2018).
Vrijednosti dobivene u ovom istrazivanju za badem, maslinu i smokvu su sukladne sa

vrijednostima kultura u istrazivanjima navedenih autora $to ih ¢ini pogodnima sirovinama za
ovaj aspekt.
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4.3.4.Hlapive tvari
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Graf 15. SadrZaj hlapivih tvari (%) u sastavu biougljena istrazivanih voénih vrsta nakon pirolize

U grafu 15 su prikazane srednje vrijednosti sadrZaja hlapivih tvari dobivenog biougljena u
istrazivanim voénim vrstama. SadrZaj hlapivih tvari dobivenog biougljena u istraZzivanim voénim
vrstama iznosio je u prosjeku 27,52 % za badem 'Primorski’, 21,55 % za maslinu 'Oblica’ i 22,64
% za smokvu 'Petrovaca bijela’. Usporedno, u istrazivanju Bilandzije i sur. (2017) dobivaju se
rezultati od 25,68 % za badem, 32,13 % za maslinu i 24,91 % za smokvu. U radu Kricke i sur.
(2016) navode se vrijednosti od 39,87 % za visnju, 47,09 % za tre$nju, 46,93 % za $ljivu, 43,82
% za marelicu, 39,70 % za breskvu, 39,45 % za nektarinu, 53,56 % za orah 1 51,89 % za ljeSnjak.
Kovacevi¢ (2018) za poslijezetvene ostatke prikazuje vrijednosti od 41,64 % za jeCam, 30,85 %
za raz 1 24,88 % za zob. IstraZzivane vocéne vrste, badem, maslina i smokva imaju niske
vrijednosti u odnosu na kulture u istrazivanjima drugih autora te su pogodne sirovine iz razloga
Sto visoke vrijednosti hlapivih tvari rezultiraju manjom energetskom vrijednoscéu.
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4.3.5.0grjevna vrijednost

U tablici 10 prikazana je srednja vrijednost gornje i donje ogrjevne vrijednosti istrazivanih
voénih vrsta.

Tablica 10. Gornja i donja ogrjevna vrijednost biougljena istrazivanih voénih vrsta nakon pirolize

Istrazivana svojstva | Badem |Maslina | Smokva
HHYV (MJ/kg) 21,08 23,13 24,38
LHV (MJ/kg) 19,98 [21,95 23,18

Gornja ogrjevna vrijednost (HHV) biougljena u istrazivanih voénih vrsta iznosila je u prosjeku
21,08 MJ/kg za badem 'Primorski’, 23,13 MJ/kg za maslinu 'Oblica’' 1 24,38 MJ/kg za smokvu
'Petrovaca bijela’. Usporedno, u istrazivanju BilandZije i sur. (2017) dobivaju se rezultati od
26,91 MJ/kg za badem, 25,15 MJ/kg za maslinu i 25,67 MJ/kg za smokvu. U radu Kricke i sur.
(2016) navode se vrijednosti od 25,21 MJ/kg za vi$nju i 25,68 MJ/kg za treSnju. Lendler (2018)
zakljucuje rad s gornjom ogrjevnom vrijednosti biougljena od 31,12 MJ/kg za S§ljivu, 31,90
MlJ/kg za marelicu i 32,34 MJ/kg za breskvu. Kovacevi¢ (2018) za poslijezetvene ostatke
prikazuje vrijednosti od 25,21 MJ/kg za jecam, 28,18 MJ/kg za raz i 25,65 MJ/kg za zob, dok
sli¢ne vrijednosti poslijezetvenih ostataka od 24,98 MJ/kg za kukuruz i 26,63 MJ/kg za pSenicu
prikazuje Kramar (2018). Donja ogrjevna vrijednost biougljena istrazivanih kultura iznosila je u
prosjeku 19,98 MJ/kg za badem sorte 'Primorski' badem, 21,95 MJ/kg za maslinu sorte 'Oblica’ 1
23,18 MIJ/kg za smokvu sorte 'Petrovaca bijela’. Lendler (2018) zakljucuje rad s donjom
ogrjevnom vrijednosti od 30,19 MJ/kg za §ljivu, 30,64 MJ/kg za marelicu 1 31,01 MJ/kg za
breskvu. Kovacevi¢ (2018) za poslijeZetvene ostatke prikazuje vrijednosti od 23,90 MJ/kg za
jeCam, 26,87 MJ/kg za raz 1 24,34 MJ/kg za zob, dok sli¢ne vrijednosti poslijezetvenih ostataka
od 22,84 MJ/kg za kukuruz i 24,51 MJ/kg za pSenicu prikazuje Kramar (2018).

Vrijednosti dobivene u ovome istraZzivanju za vo¢ne vrste badem, maslina i smokva s aspekta
gornje i donje ogrjevne vrijednosti su nize od kultura u istrazivanjima drugih autora te nisu
pogodne sirovine za ovo Svojstvo
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4.3.6.Makro i mikroelementi

U tablici 11 su prikazani sadrzaji srednje vrijednosti makroelemenata kalcija, kalija, magnezija i
natrija u biougljenu rezidbenih ostataka istrazivanih vo¢nih vrsta.

Tablica 11. Sadrzaj makroelemenata u sastavu biougljena istrazivanih voénih vrsta nakon
pirolize

IstraZzivana svojstva Badem | Maslina | Smokva
Kalcij (mg/kg) 1537 [14,82 1529
Kalij (mg/kg) 1471,50(4318 4895
Magnezij (mg/kg) |348,60 (956 943,60
Natrij (mg/kg) 160,90 163,60 |121,60

Sadrzaj kalcija u istrazivanim voénim vrstama je iznosio u prosjeku 15,37 mg/kg u bademu
"Primorski’, 14,82 mg/kg u maslini 'Oblica’ i 15,29 mg/kg u smokvi 'Petrovaca bijela’. Sadrzaj
kalija u istrazivanim voénim vrstama je iznosio u prosjeku 1471,50 mg/kg u bademu 'Primorski’,
4318 mg/kg u maslini 'Oblica’ i 4895 mg/kg u smokvi 'Petrovaca bijela’. Sadrzaj magnezija u
istrazivanim voénim vrstama je iznosio u prosjeku 348,60 mg/kg u bademu 'Primorski', 956
mg/kg u maslini 'Oblica’ i 943,60 mg/kg u smokvi 'Petrovaca bijela’. Sadrzaj natrija u
istraZzivanim voénim vrstama je iznosio u prosjeku 160,90 mg/kg u bademu 'Primorski’, 163,60
mg/kg u maslini 'Oblica’ i 121,60 mg/kg u smokvi 'Petrovaca bijela'. Saletnik i sur., (2018) u
svom istrazivanju navode rezultate za biougljen Miscanthusa od 18,52 mg/kg za kalcij. Rezultati
za sadrzaj kalcija u ovom istrazivanju su nesto nizi od onih dobivenih u istraZivanju Saletnika 1
sur. (2018) Sto je 1 pozeljno, posSto vise vrijednosti makroelemenata sadrze veci udio pepela Sto
nije pozeljno svojstvo te dolazi to naruSavanja energetskog potencijala.

U tablici 12 prikazani su sadrzaji srednjih vrijednosti mikroelemenata bakra, cinka, olova,

mangana, nikala, zeljeza, kadmija, kobalta 1 kroma u biougljenu rezidbenih ostataka istraZivanih
vocénih vrsta.
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Tablica 12. SadrZzaj mikroelemenata u sastavu biougljena istrazivanih voénih vrsta nakon pirolize

IstraZivana Badem Maslina Smokva
svojstva

Bakar (mg/kg) |11,83 15,60 4,94

Cink (mg/kg) 5,53 8,53 7,88

Olovo (mg/kg) |31,82 27,15 39,49
Mangan (mg/kg) | 25,53 136,90 14,45

Nikal (mg/kg) 16 12,27 17,30

Zeljezo (mg/kg) |Nije detektiran |Nije detektiran |Nije detektiran
Kadmij (mg/kg) | 3,45 0,78 Nije detektiran
Kobalt (mg/kg) |Nije detektiran |0,53 Nije detektiran
Krom /mg/kg) |Nije detektiran |Nije detektiran |Nije detektiran

SadrZaj bakra u istrazivanim voénim vrstama je iznosio u prosjeku 11,83 mg/kg u bademu
'Primorski’, 15,60 mg/kg u maslini 'Oblica’ i 4,94 mg/kg u smokvi 'Petrovaca bijela’. Sadrzaj
cinka u istrazivanim voénim vrstama je iznosio u prosjeku 5,53 mg/kg u bademu 'Primorski’, 8,53
mg/kg u maslini 'Oblica’ i 7,88 mg/kg u smokvi 'Petrovaca bijela’. Sadrzaj olova u istrazivanim
voénim vrstama je iznosio u prosjeku 31,82 mg/kg u bademu 'Primorski’, 27,15 mg/kg u maslini
'Oblica’ i 39,49 mg/kg u smokvi 'Petrovaca bijela’. Sadrzaj mangana u istrazivanim vocénim
vrstama je iznosio u prosjeku 25,53 mg/kg u bademu "Primorski’, 136,90 mg/kg u maslini 'Oblica’
i 14,45 mg/kg u smokvi 'Petrovaca bijela’. Sadrzaj nikala u istrazivanim voénim vrstama je
iznosio u prosjeku 16 mg/kg u bademu 'Primorski’, 12,27 mg/kg u maslini 'Oblica’ 1 17,30 mg/kg
u smokvi 'Petrovaca bijela’. Sadrzaj kadmija u istrazivanim voénim vrstama je iznosio u prosjeku
3,45 mg/kg u bademu 'Primorski’, 0,78 mg/kg u maslini 'Oblica’ 1 nije detektiran u smokvi
'Petrovaca bijela’. Sadrzaj kobalta u istrazivanim voénim vrstama nije detektiran u bademu
"Primorski’, 0,53 mg/kg u maslini 'Oblica’ i nije detektiran u smokvi 'Petrovaca bijela’. Sadrzaj
kroma 1 Zeljeza nije detektiran u istraZivanim voénim vrstama, bademu 'Primorski', maslini
'Oblica’ i smokvi 'Petrovaca bijela'. Saletnik i sur. (2018) u svom istraZivanju navode rezultate za
biougljen Miscanthusa od 10 mg/kg za bakar, 240 mg/kg za mangan, 0,01 mg/kg za kadmija 1
0,01 mg/kg za krom. Rezultati za sadrzaj bakra u ovom istraZivanju su po pitanju badema
sukladni, po pitanju masline nesto visi te po pitanju smokve znatno niZi od onih dobivenih u
istrazivanju Saletnika i sur. (2018). Rezultati za sadrzaj mangana u ovom istraZivanju su znatno
nizi od onih dobiveni u istrazivanju Saltenika 1 sur. (2018). Rezultati za kadmij u ovom
istrazivanju nesto visi od onih dobivenih u istraZzivanju Saletnika i sur. (2018). Rezultati dobiveni
u ovom istrazivanju su unutar ocekivanih vrijednosti odnosno sadrZzaj mikroelemenata je znatno
nizak, §to je pozeljno iz razloga Sto ve¢i sadrZaj mikroelemenata sadrzi veci udio pepela §to nije
pozeljno svojstvo te dolazi to narusavanja energetskog potencijala.
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5. Mogucnosti proizvodnje biougljena iz rezidbenih ostataka
badema, masline i smokve u Republici Hrvatskoj

Prema podacima Drzavnog zavoda za statistiku u Republici Hrvatskoj je 2012. god. prirod
badema iznosio 1,493 t, dok je 2017. god. prirod maslina iznosio 28,947 t, a prirod smokve 692 t.
Zbog nedostataka podataka o prinosu badema, masline i smokve u prethodnim godinama,
preuzeti su podaci iz 2012. god. i 2017. god. U svrhu dobivanja predodzbe o mogucnosti
dobivanja biougljena i energije iz rezidbenih ostataka triju istrazivanih sorti, napravljen je
izracun za tri moguca scenarija, u prvom scenariju zastupljenost istrazivane sorte u ukupnom
prinosu je 10 %, u drugom 20 %, a u trecem 30 % (Tablica 13-15).

Na temelju podataka DrZzavnog zavoda za statistiku, navedenih scenarija, kao i masenih udjela
pojedinih produkata pirolize te donjih ogrjevnih vrijednosti dobivenih u analizama provedenim u
sklopu ovog istrazivanja izracunat je maseni udio i sama masa rezidbenih ostataka u prinosu
pojedine sorte unutar ukupnog prinosa, potom masa suhe tvari rezidbenih ostataka te na kraju
potencijalan prinos biougljena i njegova energetska vrijednost.

Maseni udio rezidbenih ostataka u prosje¢nom prinosu biomase badema sorte Primorski dobiven
je na temelju podataka navedenih u radu BilandZzije i sur. (2012), prema kojima prosjecni prinos
biomase u kg/vocki iznosi 5,81 kg. Podatak o prosje¢nom prinosu plodova po stablu dobiven je
od strane proizvodaca te kulture te je iznosio 25 kg po stablu. Iz toga proizlazi da je maseni udio
rezidbenih ostataka badema sorte Primorski iznosi 18,86 %. Oduzimanjem sadrZaja vode
(dobivenog analizom u ovom istrazivanja) od ukupne mase rezidbenih ostataka dobivena je masa
suhe tvari rezidbenih ostataka. Potencijalni prinos biougljena procesom pirolize i njegova
energetska vrijednost izraCunati su na temelju podataka o masenom udjelu biougljena kao
produkta pirolize i podataka o donjoj ogrjevnoj vrijednosti.

Izracun za rezidbene ostatke masline sorte Oblica i smokve sorte Petrovaca bijela napravljen je
istovjetno kao i onaj za rezidbene ostatke badema.
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Tablica 13. Prikaz moguénosti dobivanja biougljena i energije putem rezidbenih ostataka badema
sorte Primorski putem procesa pirolize u RH 2012. god.

Udio sorte Maseni udio | Masa suhe tvari Potencijalan Energetska
Primorski u rezidbenih rezidbenih prinos biougljena vrijednost
ukupnom prinosu ostataka u ostataka dobivenog
badema prinosu biougljena
(1,493 t)
10% 18,86% 26,33 t 11,59t 231,568 MJ
(149,3 t) (28,16 1)
20% 18,86% 52,66t 23,18t 463,136 MJ
(298,6 t) (56,32 t)
30% 18,86% 78,99 t 3476 t 694,505 MJ
(4479 t) (84,47 1)

Tablica 14. Prikaz moguénosti dobivanja biougljena i energije putem rezidbenih ostataka masline

sorte Oblica putem procesa pirolize u RH 2017. god.

Udio sorte Maseni udio | Masa suhe tvari Potencijalan Energetska
Oblica rezidbenih rezidbenih prinos biougljena vrijednost
u ukupnom ostataka u ostataka dobivenog
prinosu maslina prinosu biougljena
(28,947 t)
10% 31,22% 837,85t 376,70 t 8 268,565 MJ
(2894,7 t) (903,73 1)
20% 31,22% 1675,69 t 753,39t 16 536,911 MJ
(57894 t) (1807,45 t)
30% 31,22% 2551,54 t 1147,17 t 25 180,382 MJ
(8684,1t) (2711,18 t)
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Tablica 15. Prikaz moguénosti dobivanja biougljena i energije putem rezidbenih ostataka smokve
sorte Petrovaca bijela putem procesa pirolize u RH 2017. god.

Udio sorte Maseni udio | Masa suhe tvari Potencijalan Energetska
Petrovaca bijela rezidbenih rezidbenih prinos biougljena vrijednost
u ukupnom ostataka u ostataka dobivenog
prinosu smokve prinosu biougljena
(692 t)
10% 31,41% 20,91t 7,37t 170,837 MJ
(69,2 t) (21,74 v)
20% 31,41% 41,81t 14,75 t 341,168 MJ
(1384 t) (43,47 1)
30% 31,41% 62,73 t 22,12t 512,742 MJ
(207,6 t) (65,211)
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6. Zakljucak

Na temelju provedenih vlastitih istrazivanja rezidbenih ostataka vaznijih mediteranskih
voénih vrsta, badema, sorta Primorski, masline, sorta Oblica i smokve, sorta Petrovaca bijela
uzetih na podrugju Sibensko-kninske Zupanije moze se zakljuditi sljedece:

o Analizom kemijskog sastava rezidbenih ostataka badema, masline i smokve utvrdene su
odredene razliCitosti u sadrzaju vode, pepela, koksa, fiksiranog ugljika, hlapivih tvari, u sadrzaju
ugljika, vodika, duSika, sumpora 1 kisika, u sadrzaju makro 1 mikro elemenata, lignoceluloznom
sastavu, ogrjevnoj vrijednosti, udjelu dobivenog biougljena i bioulja

o Dobivene vrijednosti za rezidbene ostatke badema, masline i smokve se u vecini analiza
podudaraju bez velikih oscilacija

o Za rezidbene ostatke badema, sorte Primorski dobivene su prosjecne vrijednosti za sadrzaj
vode od 6,49 %, za udio pepela od 8,62 %, koksa 17,35 %, za sadrZaj fiksiranog ugljika 8,13 %,
hlapivih tvari 76,17 %, sadrzaj ukupnog ugljika 45,42 %, vodika 5,05 %, dusika 1,09 %, sumpora
0,41 %, kisika 48,03 %

o Za rezidbene ostatke masline, sorte Oblica dobivene su prosjeéne vrijednosti za sadrzaj
vode od 7,29 %, za udio pepela od 5,68 %, koksa 12,96 %, za sadrZaj fiksiranog ugljika 6,83 %,
hlapivih tvari 79,75 %, sadrzaj ukupnog ugljika 46,98 %, vodika 5,39 %, dusika 1,28 %, sumpora
0,39 %, kisika 45,98 %

o Za rezidbene ostatke smokve, sorte Petrovaca bijela dobivene su prosjecne vrijednosti za
sadrzaj vode od 3,81 %, za udio pepela od 7,35 %, koksa 11,43 %, za sadrzaj fiksiranog ugljika
3,79 %, hlapivih tvari 84,76 %, sadrzaj ukupnog ugljika 44,19 %, vodika 5,51 %, dusika 1,36 %,
sumpora 0,26 %, kisika 48,69 %

o Utvrdeno je da najvecu ogrjevnu vrijednost imaju rezidbeni ostatci masline, sorte Oblica
(19,63 MJ/kg), zatim rezidbeni ostatci badema, sorte Primorski (16,98 MJ/kg), a najmanju
rezidbeni ostatci smokve, sorte Petrovaca bijela (16,72 MJ/kg)

o Pirolizom rezidbenih ostataka masline, sorte Oblica, dobiven je najve¢i udio biougljena
(44,96 %), zatim pirolizom rezidbenih ostataka badema, sorte Primorski (44,01 %), a najmanji
udio dobivenog biougljena je postignut pirolizom rezidbenih ostataka smokve, sorte Petrovaca
bijela (35,27 %)

. Analizom kemijskog sastava biougljena rezidbenih ostataka badema, sorte Primorski,
utvrdene su prosjecne vrijednosti sadrzaja pepela od 10,84 %, sadrzaja koksa od 65,99 %,
sadrzaja fiksiranog ugljika od 54,4 %, sadrzaja hlapivih tvari od 27,52 %

. Analizom kemijskog sastava biougljena rezidbenih ostataka masline, sorte Oblica, utvrdene
su prosjeéne vrijednosti sadrzaja pepela od 15,57 %, sadrzaja koksa od 71,16 %, sadrzaja
fiksiranog ugljika od 54,37 %, sadrzaja hlapivih tvari od 21,55 %
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. Analizom kemijskog sastava biougljena rezidbenih ostataka smokve, sorte Petrovaca
bijela, utvrdene su prosjecne vrijednosti sadrZaja pepela od 14,15 %, sadrzaja koksa od 73,55 %,
sadrzaja fiksiranog ugljika od 58,85 %, sadrzaja hlapivih tvari od 22,64 %

. Utvrdeno je da najvecu ogrjevnu vrijednost ima sastav biougljena rezidbenih ostataka
smokve, sorte Petrovaca bijela (24,38 MIJ/kg), zatim sastav biougljena rezidbenih ostataka
masline, sorte Oblica (23,13 MJ/kg), a najmanju ogrjevnu vrijednost ima sastav biougljena
rezidbenih ostataka badema, sorte Primorski (21,08 MJ/kg)

. Potencijalan prinos biougljena dobiven racunskim putem za rezidbene ostatke badema,
sorte Primorski, iznosi 11,59 t u ukupnom prinosu od 10%, 23,18 t u ukupnom prinosu od 20% i
34,76 t u ukupnom prinosu od 30%

. Potencijalan prinos biougljena dobiven racunskim putem za rezidbene ostatke masline,
sorte Oblica, iznosi 405,79 t u ukupnom prinosu od 10%, 827,98 t u ukupnom prinosu od 20% 1
1217,38 t u ukupnom prinosu od 30%

o Potencijalan prinos biougljena dobiven racunskim putem za rezidbene ostatke smokve,
sorte Petrovaca bijela, iznosi 6,51 t u ukupnom prinosu od 10%, 13,02 t u ukupnom prinosu od
20% 1 19,53 t u ukupnom prinosu od 30%

o Dobivenim rezultatima analiza potvrdeno je da su rezidbeni ostaci vaznijih mediteranskih
voc¢nih vrsta pogodne sirovine za proizvodnju energije, kako procesom neposrednog izgaranja,
tako 1 procesom pirolize.
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