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SAZETAK

Blazenka Kramar

Iskoristivost poslijeZetvenih ostataka kukuruza i pSenice u energetske svrhe

U danasnje vrijeme ljudi sve viSe istrazuju obnovljive izvore energije. Biomasa je
jedan od obnovljivih izvora energije. Jedna od najvaznijih prednosti biomase u odnosu na
fosilna goriva je ocuvanje prirode i okoliSa. Poljoprivredni ostaci i ostaci iz preradivacke
industrije imaju velik potencijal u proizvodnji energije 1 proizvoda dodane vrijednosti. Pod

tom klasifikacijom spadaju i ostaci Zita, u ovom sluc¢aju psenica i kukuruz.

Cilj ovog rada bio je odrediti potencijal ostataka kukuruza i pSenice za potrebe
proizvodnje biougljena i bioulja procesom pirolize. Piroliza je jedan od nacina pretvorbe
ovakvih ostataka u energiju. Piroliza je termokemijski postupak koji se izvodi bez prisustva
kisika na temelju kojega se mogu dobiti tri razli¢ita konacna produkta — bioulje, biougljen 1

sintetski plin.

Kljuéne rijeci: biomasa, poljoprivredni ostaci, pSenica, kukuruz, piroliza



SUMMARY

Blazenka Kramar

Utilization of post-harvest residues of corn and wheat for energy purposes

Nowadays people are increasingly investigating renewable energy sources. Biomass is
one of the renewable energy sources. One of the most important advantages of biomass
compared to fossil fuels is the conservation of nature and the environment. Agricultural
residues and residues from the processing industry have great potential in energy production
and value added products. This classification also includes grain residues, in this case wheat

and corn.

The aim of this paper was to determine the potential of maize and wheat residues for
the production of biomass and biofuel by the pyrolysis process. Pyrolysis is one of the ways
of converting such residues into energy. Pyrolysis is a thermochemical process that is
performed without the presence of oxygen based on which three different final products - bio,

biomass and synthetic gas - can be obtained.

Key words: biomass, agricultural residues, wheat, corn, pyrolysis
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1. UVOD

Sve veca potraznja za energijom i potreba za ekoloski prihvatljivijim gorivima koja bi
zamijenila za okoli§ vrlo Stetna fosilna goriva glavni su pokretaci raznih istrazivanja
alternativnih goriva. Fosilna goriva imaju daleko najve¢i negativni utjecaj na okolis.
Sagorijevanjem fosilnih goriva u atmosferu se ispuStaju ogromne koliine ugljika koji u
atmosferi sad tvori uglji¢ni dioksid koji je staklenicki plin 1 time znatno utjeCe na temperature
na Zemlji. Cilj suvremenog cCovjeka je usmjeriti se na KkoriStenje viSestruko Kkorisnih
tehnologija koje bi omogucile maksimalno iskoriStenje energije u svim energetskim
procesima. Svi znamo da je vrlo vazno ostvariti ekonomske usStede, ali isto tako i ekoloske te

pritom minimalizirati Stetne utjecaje na okoliS (Kricka i sur., 2006).

Neobnovljivost odnosno ograni¢ena koli¢ina, visoka cijena i negativan utjecaj na
okoli§ dovode u pitanje racionalnost koriStenja fosilnih goriva. Usporedno tome, rast
svjetskog stanovniStva te gospodarski razvoj zahtijevaju sve vecu koliCinu pristupacne
energije te se ljudi sve viSe okre¢u drugim rjesenjima, odnosno obnovljivim izvorima energije

(Vassilev 1 sur., 2010).

Razni ostaci iz preradivacke industrije, kao i oni iz poljoprivredne, koriste se kao
energenti u postrojenjima pokretanima na biomasu, kojih je sve vise diljem svijeta. Takoder,
mogu osigurati sirovinu za proizvodnju energije koja se djelomic¢no moze koristiti i u prometu
(druga generacija biogoriva). Prema Nanda (2003) mnogo je paznje usredotoeno na
prepoznavanje prikladnih vrsta biomase koje mogu pruziti visoke energetske rezultate i
zamijeniti konvencionalna fosilna goriva. Jedna od zamjena fosilnim gorivima su biogoriva

koja u zadnje vrijeme biljeZe znatan rast popularnosti.



Glavna prednost biomase u odnosu na fosilna goriva je njezina obnovljivost, §to je uz njenu
odrzivu proizvodnju, garancija trajne dostupnosti. Druga prednost biomase u odnosu na
fosilna goriva je zatvoreni uglji¢ni ciklus. Zbog visokog udjela ugljika, sirova nafta ima
znatno vecu ogrjevnu vrijednost u odnosu na biomasu, ali se prednost pri koriStenju daje
biomasi jer je biomasa CO, neutralno gorivo. Racuna se da je opterecenje atmosfere s CO, pri
koriStenju biomase kao goriva zanemarivo jer je koli¢ina emitiranog CO; prilikom izgaranja

jednaka koli¢ini apsorbiranog ugljik-dioksida CO, tijekom rasta biljke (Sljivac, 2008).

Na temelju ovih prednosti mnogi znanstvenici smatraju da su biogoriva trenutno jedina
alternativa fosilnim gorivima. Prvi ozbiljniji koraci koji vode velikoj proizvodnji biogoriva
ukljucli su kukuruz i razne Zitarice kao sirovine. Od svih obnovljivih izvora energije, izuzevsi
velike hidoelektrane, najveci se doprinos u blizoj buduénosti ocekuje upravo od energije iz

biomase.

Efekt staklenika (slika 1) je na odredeni nain omogucéio Zivot na zemlji. Sunceva
svjetlost stize do zemlje te se djelomicno reflektira (oko 30%) a ostatak (oko 70%) zagrijava
kopno 1 more. Zagrijana povrSina zemlje emitira toplinu dobivenu od sunca. Dio te
topline prolazi kroz atmosferu i gubi se u svemiru, a dio apsorbiraju stakleniCki
plinovi u troposferi kao Sto su uglji¢ni dioksid, metan i dusikovi oksidi te vodena para.
Dio apsorbirane toplinske energije ti plinovi emitiraju u svemir, a dio natrag na Zemlju.
Zbog toga je prosjeCna temperatura zemljine povrSine oko 33°C veca nego Sto bi bila kad
bi sva energija emitirana od Zemljine povrSine zavrSila u svemiru (Sinc¢i¢ D. 2008). Na slici

1 prikazan je efekt staklenika.



Reflektirana sunéeva Toplinska enerija koju Energija emitirana
energija emitira Zemlja i

Slika 1. Efekt staklenika (Izvor: Zeljko Juri¢, 2016. Energetski institut Hrvoje PoZar).

1.1.Biomasa

Biomasa je kruto gorivo bioloSkog porijekla, odnosno obnovljivi izvor energije, a
moZe biti u raznim oblicima: ogrjevno drvo, osuSena slama ili Zivotinjski izmet itd. Za
primjenu u sustavima grijanja obiteljskih kuca, stambenih i poslovnih zgrada u pravilu se
koristi ogrjevno drvo ili razni proizvodi koji se dobivaju obradom drveta, drvnih ostataka i

otpadaka kao §to su piljevina, briketi i sl.

Biomasa se koristi za generiranje topline koja se moZe onda iskoristiti izmedu ostalog
i za proizvodnju elektriCne energije. Kao najjednostavniji primjeri biomase mogu se
spomenuti mrtvo drvece i drveno iverje koji su pokazali vrlo velik potencijal kao izvor
energije. U biomasu se takoder ubrajaju biljni i Zivotinjski materijali koriSteni prilikom
proizvodnje raznih vlakana i kemikalija. Biomasa ima veoma dugu povijest jer je u svojim
osnovnim oblicima koriStena od samih pocetaka CovjeCanstva. Paljenje drveca u Spiljama
moZe se smatrati prvim primitivnim koriStenjem biomase za dobivanje energije: tu se radi o
pretvorbi energije iz organskih materijala u toplinu. Jednostavno reCeno — vatra pretvara

organski materijal iz drva u toplinu.



Biomasa se opc¢enito moZe podijeliti na drvnu, nedrvnu i Zivotinjski otpad,

unutar ¢ega se mogu razlikovati:

® Drvna uzgojena biomasa (brzorastuce drvece)
e Nedrvna uzgojena biomasa (trave i brzorastuce alge)
e Ostaci i otpaci iz poljoprivrede (slama, kukuruzovina, kostice, ljuske)

. Zivotinjski otpad i ostaci (izmet, leSine) (Labudovi¢, B. 2002).

Biomasa moze biti relativno jednostavno konvertirana u upotrebljive izvore energije
poput metana ili goriva za transport poput etanola i biodizela. Postoje razne tehnologije
iskoriStavanja energije iz biomase: direktno za grijanje, pretvorba topline u elektri¢nu
energiju, pretvorba u neki drugi oblik goriva poput tekucih biogoriva ili zapaljivog bioplina.

Biomasa svakim danom postaje sve popularnija i prihvac¢enija diljem svjeta.

Biomasa je najvazniji izvor obnovljive energije u Europi 1 ima golemi potencijal za
daljnji razvoj koji treba slijediti neka osnovna nacela, kao Sto su visoka ucinkovitost,
konkurentnost i odrzivost. Iskustvo pokazuje da se biomasa trenutno smatra glavnim
potencijalnim izvorom obnovljive energije, pa se pretpostavlja kako ¢e zamjena dijela fosilnih
goriva u buduénosti imati veoma vaznu ulogu u sustavu proizvodnje energije (Lesmian-

Kordas i sur., 2010).

Lignoceluloza koja ¢ini ve¢i dio biomase je vlaknasti materijal koji Cini stani¢nu
stjenku biljke. Sastoji se od tri glavne komponente i to od celuloze (40 — 50%), hemiceluloze
(25 —35%) i lignina (15 -20%), a udio pojedine komponente ovisi o vrsti sirovine (Gray i sur.,

2006).

Celuloza je polimer glukoze visoke molekularne mase, netopiva u vodi, tvori skeletnu
strukturu te ¢ini glavninu materijala stani¢ne stijenke. Hemiceluloza je slozeni polisaharid
koji zauzima mjesto u kombinaciji s celulozom u stani¢noj stijenci, ali za razliku od celuloze,
hemiceluloza je topiva u luZinama i sastoji se od razgranatih struktura. Lignin je aromatski
polimer u stani¢noj stijenci, osobito u drvnoj biomasi, Cesto vezan za susjedna celulozna

vlakna kako bi se formirao lignocelulozni kompleks (Yaman, 2004).



Najvaznija svojstva lignocelulozne biomase jesu vrlo dobra ¢vrsto¢a, zapaljivost,

biorazgradivost i reaktivnost (Olesen i sur., 1999). Na slici 2 prikazana je biljna stanica,

mikrovlakno.

stanifna stijenka Celuloza

(O\l Biljna

Q r stanica

Y,
D

Hemiceluloza
(uglavnom ksilen)

Lignin

Slika 2. Prikaz biljne stanice, mikrovlakana koji sadrze celulozu i oko kojih su omotani lignin

1 hemiceluloza (Khanok 1 sur., 2013).

Biomasa se i dalje spominje u mnogim debatama kod kojih se razraduju prednosti i

nedostaci, osobito kad se biomasa usporedi s ostalim obnovljivim izvorima energije. Usprkos

raznim miS$ljenima, vec¢ina znanstvenika i dalje tvrdi da biomasa ima mnoge prednosti pred

fosilnim gorivima i da znatno pridonosi smanjenju ukupne emisije ugljikovog dioksida u

atmosferu. Glavne prednosti biomase su:

Biomasa je obnovljivi izvor energije: Najocitija prednost biomase je Cinjenica da se radi
o obnovljivom izvoru energije, Sto znaci da se ne moZe u potpunosti potrositi kao Sto je to
slucaj s fosilnim gorivima. Biomasa ve¢inom dolazi iz biljaka, a biljke su osnovni element
za odrZzavanje Zivota na naSem planetu. To znaci da dok postoji Zivot na naSem planetu

tako dugo ¢e postojati 1  biomasa kao mogu¢i izvor  energije.

Biomasa pomaze u borbi protiv klimatskih promjena: Biomasa zaista pomaze pri
smanjenju ukupne emisije stakleniCkih plinova u atmosferi i1 time znatno pridonosi u borbi
protiv klimatskih promjena. Iako je biomasa povezana s odredenim nivoima ispuStanja
staklenickih plinova, to je puno manje nego kod fosilnih goriva. Glavna razlika biomase u
odnosu na fosilna goriva kod ispustanja staklenic¢kih plinova je u zatvorenom ugljicnom

ciklusu kod biomase. To se manifestira iz ¢injenice da prilikom rasta biljke uzimaju iz

5



atmosfere ugljicni dioksid i da prilikom sagorijevanja to ispusStaju. Kod fosilnih goriva
radi se o jednosmjernom procesu gledano iz perspektive Zivotnog vijeka — uglji¢ni dioksid

se samo ispusta, nema procesa vracanja natrag u zemlju.

o Cis¢i okoli§: Trecéa velika prednost energije iz biomase je moguénost prodis¢avanja
okoliSa prilikom koriStenja biomase. Broj ljudi na svijetu konstantno raste i1 s tim rastom
naravno raste i problem sve vece koliine otpada koja se stvara i treba biti primjereno
zbrinuta. Trenutno velika koli¢ina otpada zavrsi u rijekama, potocima, morima i oceanima
i time se stvara veliki negativni utjecaj na ekologiju i ljudsko zdravlje. Ve¢i dio ovog
otpada mogao bi se iskoristiti za proizvodnju energije iz biomase i time bi se bacanje tog
otpada direktno u prirodu znatno smanjilo.

o Biomasa je Siroko dostupan izvor energije: Cak se i Zestoki protivnici koriStenja
biomase slazu s ¢injenicom da je to Siroko i jednostavno dostupan izvor energije. Biomasa
postoji u odredenom obliku gdje god pogledamo i samim time i potencijalna proizvodnja
energije moguca je gotovo bilo gdje. Ovo je svakako jedna od najvecih prednosti biomase
pred tradicionalnim fosilnim gorivima. Kao $to je opce poznato, fosilna goriva nece trajati
vjecno i jednom kad svijet potroSi zalihe tih goriva biomasa ¢e postati jo$ atraktivniji
izvor energije. Mnogi strucnjaci se slaZzu da kad se gleda i s ekonomskog 1 s ekoloSkog

kuta gledanja biomasa ¢e jo$ dugo biti visoko na listi najboljih mogucih izvora energije.

Istocna Hrvatska je biomasom najbogatija regija u drzavi i ona sadrZi gotovo sve vrste
biomase pogodne za iskoriStavanje. Zbog svoga nizinskog reljefa plodne zemlje,
poljoprivreda je ovdje najkoriStenija grana djelatnosti. Od nje nastaju velike koli€ine ostataka
i otpada koje bi se mogle koristiti za proizvodnju energije. Ostaci od Zitarica, slama i
kukurozovina su vrlo znac¢ajni te su pozeljni za daljnje koriStenje. Svake godine, nakon Zetve
na poljima Hrvatske ostaje gotovo 2 milijuna t slame pSenice i isto toliko tona kukuruzovine i
to bi se sve moglo iskoristiti u svrhe energetskog iskoriStavanja. Ako bi se jedna trecina te
koliine upotrijebila za energetsko iskoriStavanje, dobili bi oko 18 PJ energije, tj. 5 TWh.
Dobiveni iznos ¢inio je 6% ukupne potrosnje energije u Hrvatskoj u 1993. godini. To bi
nadomjestilo gotovo 500 000 t mazuta smanjuju¢i emisiju CO, u atmosferi za oko 1,5

milijuna t (MajdandZzi¢, Lj., 2008).



1.1.1. Zitarice

Kada se govori o Zitaricama prvenstveno se misli na kukuruz i pSenicu, no postoje
mnoge vrste koje spadaju u obitelj Zitarica. Zitaricama se kategoriziraju jednogodinje biljke
iz porodice trava (lat. Gramineae) (Priru¢nik za uc¢inkovito koriStenje biomase, 2014). Njihov
zrnasti plod sluzi ishrani ljudi ali 1 za ishranu Zivotinja te kao sirovina u pojedinim granama
industrije. Plodovi kod Zitarica, isto kao kod pSenice, bogati su ugljikohidratima
vecinom te bjelanCevinama i celulozom, mineralima i istim vrstama vitamina kao $to je ranije

navedeno (Kovacevi¢ i sur., 2009).

Zitarice su najrasprostranjenije 1 najvaznije od svih biljaka za prehranu ljudi, Zivotinja
te kao sirovina u prehrambenoj industriji. Plodovi su bogati ugljikohidratima, bjelancevinama,
celulozom, mineralima i vitaminima, a sadrze vrlo malo masti. Najvaznije su pSenica,

kukuruz, jeCam, raz, zob i tritikale.

Proizvodnja Zitarica, prvenstveno pSenice i jeCma, u Hrvatskoj je s gledista sjetvenih
povrsina na drugom mjestu, odmah iza kukuruza i zauzima znacajno mjesto u ukupnoj
poljoprivrednoj proizvodnji. U strukturi proizvodnje Zitarica dominantno mjesto ima kukuruz
sa 62,4%, pSenica s 27,1%, jeCam sa 7,2%, zob s 2,2%, pSenoraz s 0,9% te raz i ostale Zitarice

s 0,1%.

U Hrvatskoj je u 2013. godini poZnjeveno 204.506 ha na kojima je proizvedeno
998.940 t pSenice. GodiSnja potroSnja i potrebe za pSenicom u Republici Hrvatskoj kre¢u se
od 550.000 do 600.000 t, a procjenjuje se da se mjesecno potrosi oko 50.000 t pSenice. 2013.
u RH je proizvedeno 1 874 372 t kukuruza. Ostvareni prihod kukuruza u 2013. godini
povecan je u odnosu na 2012. godinu za 51%. Proizvedeno je i 201.339 t jeCma, Sto je u

odnosu na 2012. godinu smanjenje proizvodnje za 15% (Drzavni zavod za statistiku, 2014).
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Slika 3. Prikaz kretanja proizvodnje Zitarice u RH u razdoblju od 2008. —2012. godine.

(Izvor: Drzavni zavod za statistiku; Obrada: Ministarstvo poljoprivrede)

J:é?;?; 2012. 2013, 2014, 2015, 2016.

PZenica — ukupno

Poinjevena povrina ha 186 949 204 506 156 139 140 %36 168 029

Ukupna proizvodnja t 959 681 9498 840 G648 817 758 638 960 081

Prirod po ha t 8,3 44 42 54 8,7
Kukuruz

Poinjevena povrsina ha 299 161 288 365 252 h6T 263 970 252072

Ukupna proizvodnja t 1 297 590 1874372 2046 966 1709162 2154 470

Prirod po ha t 43 6,5 8.1 65 85
Secemarepa

Poinjevena povriina ha 23802 20 245 21500 13 883 15 453

Ukupna proizvodnja t 919 230 10680715 1392 000 756 509 1169622

Prirod po ha t 391 519 63,6 Bl b 75,5
Suncokret

Poinjevena povriina ha 33534 40 805 34 BES 34 494 40 254

Ukupna proizvodnja t 90019 130 576 99 489 04 075 110 566

Prirod po ha t 27 3.2 29 27 2.7

Slika 4. PoZnjevene povrSine i proizvodnja vaZnijih usjeva od 2012. do 2016.

(Izvor: Drzavni zavod za statistiku; Obrada: Ministarstvo poljoprivrede)



1.1.2. PoslijeZetveni ostaci

Uvazavajuci potrebu vrac¢anja odredene koli¢ine organske tvari u tlo, joS uvijek ostaje
znatna koli¢ina poslijeZetvenih ostataka kao biomase, koju je moguce Kkoristiti kao
proizvodnju energije. Smjernice Europske komisije jesu da je za energiju moguce iskoristiti
30% ukupnih ostataka poljoprivredne proizvodnje, kao $to su slama, kukuruzovina i sl.
Ukoliko se organski otpad ne zbrine na propisan nacin predstavlja potencijalnu opasnost za

okolis i pridonosi Stetnim klimatskim promjenama (Voc¢a N., 2016).

1.2. Procesi pretvorbe biomase

Pretvorba biomase u energiju obuhvaca Sirok spektar razli€itih izvora i vrsta biomase,
mogucénosti pretvorbe, na¢ine upotrebe te tehnoloske mogucnosti. U svakom sluc¢aju potrebno
je obaviti Zetvu i/ili prikupljanje, transport i eventualno skladiStenje prije biranja same
tehnologije pretvorbe. Biomasu je moguce pretvoriti u energiju razliitim procesima ovisno o
vrsti 1 kvaliteti sirovine; Zeljenom obliku energije; nacCinu upotrebe, okoliSnim normama,
ekonomskim moguénostima i drugim. Najces¢i odlucujuci ¢imbenik su Zeljeni oblik energije

te vrsta i kvaliteta sirovine (McKendry, 2002).

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

pirolizu, uplinjavanje te likvefakciju.

Medu navedenim nacinima pretvorbe biomase u energiju, piroliza je kao nacin
pretvorbe biomase u tekuce gorivo privlacila te i dalje privlaci najviSe zanimanja zbog svojih
prednosti glede skladiStenja, transporta te prilagodljivosti u upotrebi kod npr. motora s
unutarnjim izgaranjem, kotlova te plinskih turbina i sl. Usporedno tome, svjezu biomasu vrlo
je zahtjevno i skupo skladistiti i transportirati te zbog manje homogenosti energetskih

karakteristika i koristiti (McKendry, 2002).



Piroliticka proizvodnja energenata je u ranoj fazi razvoja te treba prevladati brojne
tehnoloSke 1 ekonomske barijere kako bi uSla u kompeticiju s tradicionalnim fosilnim
oblicima energenata. Cilj ove tehnologije je svakako proizvodnja visoko energetskog
biougljena i bioulja koji ¢e eventualno zamijeniti neobnovljiva fosilna goriva. Za postizanje
navedenog potrebno je razviti tehnologiju pretvorbe biomase u tekuce gorivo koje je moguce

koristiti u postoje¢im potroSacima bez daljnje obrade (Jahirul i sur., 2012).

Piroliza je termicka razgradnja organske tvari, odnosno biomase u anaerobnim
uvjetima, odnosno uvjetima bez prisustva kisika. Proces pirolize organske tvari je vrlo
kompleksan te se sastoji od razli€itih simultanih i sukcesivnih reakcija prilikom zagrijavanja
organske tvari u reaktivno neutralnom okruZenju. U pojedinim oblicima pirolize termicka
razgradnja organske tvari zapocinje na 350°C-550°C te se odvija do 700°C-800°C u
anaerobnim uvjetima. Pri tome se dugi lanci ugljika, vodika i kisika u sastavu biomase
razbijaju na manje molekule u obliku plinova, kondenzirajucih para (katrana i ulja) te ugljena

(Jahirul 1 sur., 2012).

Time su glavni produkti piroliticke obrade biomase bioulje, biougljen te rezidualni
plinovi. Prilikom pirolitickog izgaranja, biomasa niske energetske vrijednosti pretvara se u
dvije faze vece energetske vrijednosti - bioulje (~17MJ/kg); biougljen (~18MJ/kg) te trecu

fazu relativno niske energetske vrijednosti — plin (~6MJ/kg).

Jahirul 1 sur. (2012) pirolizu ovisno o uvjetima upotrebe klasificiraju na sporu
(konvencionalnu), brzu, flash i kataliticku pirolizu. Osnovne razlike izmedu navedenih oblika
pirolize jesu u temperatura izgaranja, brzina zagrijavanja, kvaliteta dobivenih proizvoda,
vrijeme zadrZavanja krutine, veli¢ina Cestica biomase i sli€no. U tablici 1. prikazane su
navedene klasifikacije s pridruZzenim karakteristikama i njihovim vrijednostima. U tablici 1.

prikazane su navedene klasifikacije s pridruzenim karakteristikama i njihovim vrijednostima.
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Tablica 1. Uobicajeni piroliticki parametri i produkti (Izvor: Jahirul i sur., 2012).

Metoda Vrijeme Brzina Velicina Temp. (°C) Produktivnost (%)
zadrzavanja | zagrijavanja Cestice
krutine (s) (°C/s) (mm)
Bioulje Biougljen | Bioplinovi
Spora 450-550 10 5-50 400-500 30 35 35
Brza 0.5-10 100 <1 400-650 50 20 30
Flash <0.5 >500 <0.2 700-1000 75 12 13

Zbog svojih prednosti u skladiStenju 1 transportu te zbog razlicitih moguénosti primjene
(npr. kod motora s unutarnjim izgaranjem, kotlova, plinskih turbina i sl.), piroliza privlaci
znacajan znanstveni interes. Takoder, zbog oblika i1 sastava, gospodarenje i obrada
lignocelulozne biomase te organskog otpada je vrlo zahtjevna uobic¢ajenim tehnologijama pa
se piroliticka obrada navedenih sirovina smatra eventualnim pravcem u daljnjim

istraZzivanjima ovog podrucja (Jahirul i sur., 2012).

Zavr$ni proizvod, ovisno o navedenim faktorima varira u nekoliko segmenata: udio
pepela, gustoca, poroznost, veli€ina i distribucija pora, povrSina Cestica, adsorpcijski kapacitet
za vodu i ione, pH te uniformnost, fizi¢ka struktura i slicn (Laird i sur., 2009). Sastoji se od
elementarnog ugljika s vodikom, i njegov prinos u postupku pirolize najces¢e iznosi od 20-
26%. Moze se koristiti kao ¢vrsto gorivo u bojlerima, samostalno ili u smjesi s biomasom, za
dobivanje aktivnog ugljena i u postupcima uplinjavanja za dobivanje plina bogatog vodikom
koji se koristi u termickom krekingu. Uz energetske mogucénosti iskoriStavanja, postoji visok
potencijal upotrebe biougljena u svrhu ¢uvanja ugljika na dugi period s ciljem smanjenja

staklenickih plinova.

Tre¢i piroliticki produkt podrazumijeva nekondenzirajuce rezidualne plinove, tzv.
Rezidualni plin (sintetski plin) ili engl. syngas. Udio plina medu pirolitickim produktima
krece se izmedu 10%-35%, ali je moguce posti¢i vecu koli¢inu koriStenjem tzv. flash metode.
Piroliticki plin predstavlja potencijalnu zamjenu za razliCite potroSace energije te komercijalni
motori, primjerice dizelski ili otto motori uz jednostavne izmjene mogu biti modificirani u

motore s moguc¢noscu koristenja plina kao goriva (Jahirul i sur., 2012).
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2. CILJ ISTRAZIVANJA

Cilj ovog rada bio je odrediti potencijal poslijeZetvenih ostataka kukuruza i pSenice za
potrebe proizvodnje biougljena i bioulja procesom pirolize. Takoder ¢e se napraviti usporedba

svojstava ukoliko se sirovine koriste za process neposrednog izgaranja.
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3. MATERIJALI I METODE
3.1. Materijali
Istrazivanje se provelo na ostacima sljedec¢ih poljoprivrednih kultura:

e PSenica (Triticumaestivum L.)

e Kukuruz (Zea mays L.)

Prije samog istraZivanja, navedena biomasa se usitnila u laboratorijskom mlinu (IKA

Analysentechnik GmbH, Njemacka) na Cestice manje veli¢ine.

3.1.1. Psenica (Triticum aestivum L.)

PSenica je najznacajnija ratarska kultura koja zauzima blizu jedne Cetvrtine obradivih
povrsina u svijetu. Prema Martin¢icu 1 sur., (1996), osigurava 20% ukupnih kalorija i osnovnu
hranu za 35% svjetske populacije. Zrno meke pSenice (7. aestivum L.ssp. vulgare) je
osnovna sirovina u mlinarstvu, gdje se zrno melje u brasno iz kojeg se proizvodi kruh koji je
bogat vitaminima B-kompleksa, lako probavljiv i povoljnog kemijskog sastava (15-

17% proteina, 78% ugljikohidrata, 1,3% masti), navode Kovacevi¢ 1 Rastija (2009).

Zbog velike prilagodljivosti razliCitim klimatskim i pedoloSkim uvjetima
proizvodnje, pSenica se uzgaja na cijelom podrucju Republike Hrvatske. Posebno se izdvajaju
isto€ni 1 sjeverozapadni krajevi Republike Hrvatske, bogati humusnim zemljiStem sa
suSom kontinentalnom klimom, koji se ubrajaju u svjetsku zonu proizvodnje pSenice. To se

odnosi naro€ito na podrucje isto¢ne Hrvatske.

Osnovna morfoloSka svojstva baziraju se u prvom redu na korijen. Korijen je Zilast,
glavna masa zila korijena, nalazi se u oranicnom sloju na dubini do 40 cm. Odredeni manji
dio Zila prodire na dubine od 150 do ¢ak 200 cm. Korijen prolazi dublje ukoliko tlo raspolaze
povoljnijim fizikalnim svojstvima, tom prilikom se korijen razvija jace te time prodire dublje
u zemlju. Za razliku od orani¢nog sloja, primarno klicino korijenje razvija se za vrijeme

klijanja sjemena (Zlatari¢, M., 2017).

13



Postoji nekoliko podjela vrsta pSenice koja koje uzimaju u obzir morfoloska
svojstva. S prakticnog stajaliSta razlikujemo prave pSenice, koje imaju nelomljivo klasno
vreteno i golo zrno koje im prilikom obi¢ne vrSidbe ispada iz pljevica, te pirevite, koje
karakterizira lomljivo klasno vreteno i obuveno zrno koje se moze ovrsiti jedino uz
upotrebu dodatnog trenja (Kovacevi¢, V. i sur. 2009). Na slici 5 mozZe se vidjeti grada

pSenice.

Triticum aestivum L. subsp. aestivum

Slika 5. Grada biljke tipi¢ne kruSne pSenice (Izvor: Roksandi¢. M. )

3.1.2. Kukuruz (Zea mays L.)

Kukuruz (Zea mays L.) je kultura pripitomljena od strane autohtonog naroda u Srednjoj
Americi. Prve uzorke kukuruza iz Amerike u Europu donio je Christopher Columbus 1492.
godine. Kukuruz je najistrazenija biljna vrsta u genetici 1 selekciji te je sirovinska osnova za
oko tisu¢u industrijskih proizvoda, a najceS¢e Skroba, alkohola, ulja, piva, djecje hrane,
lijekova i antibiotika itd. Kukuruz ima vrlo Siroku primjenu u ishrani stoke, u obliku zrna i u
obliku silaze, zatim neizostavan je u ljudskoj ishrani, kako u izvornom stanju (u manje
razvijenim drZavama) tako i u obliku preradevina (u razvijenim drZavama). Na slici 6

prikazan je shematski prikaz klipa i stabljike kukuruza.
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Slika 6. Crtez kukuruza Izvor:

http://2.bp.blogspot.com/ rNel4OP7Kug/SwmzbSogxGI/AAAAAAAABIc/pZGUswnr UQ/

s1600/lustration Zea mays0O clean.jpg

Kukuruz je jednogodisSnja, jednodomna, stranooplodna kulturna biljka karakterizirana
visokom 1 krupnom stabljikom, velikim listovima i krupnim zrnom za razliku od ostalih
predstavnika porodice Poaceae. Korijen je Ziliast i obuhvaca veliki volumen tla; na 1 mm?2
ima do 700 korjenovih dlacica. Najveca masa korijena nalazi se u orani¢nom sloju do 30 cm,
a dubina prodiranja iznosi do 3 m. Korjenov sustav sastoji se od primarnog i sekundarnog
korijena. Primarni korijen sastoji se od glavnog klicinog korijena, boc¢nih klicinih
(hipokotilnih) korijena i mezokotilnog korijena. Glavni klicin korijen tijekom klijanja zrna
raste brzo, okomito u dubinu, a nakon dva do tri dana razvije se prosjecno 3 do 7 bocnih

korjenova.

Kukuruz najbolje uspijeva na dubokim, plodnim i strukturnim tlima, slabo kisele ili
neutralne reakcije, dobrog toplinskog, vodnog i zra¢nog reZima. NaZalost, takvih tala ima
malo, a to su uglavnom Cernozemi (crna tla) 1 dobra aluvijalna tla. Budu¢i da se kukuruz sije
na velikim povrSinama te je jedan od najceSc¢ih ratarskih usjeva, dogodi se da se posije na
neadekvatna tla za kukuruz. Najc¢eS¢e su to teSka, zbijena, slabo propusna tla, povecane
kiselosti te slabo plodna tla. Tla nepovoljnih svojstava treba hidromelioracijama i
agromelioracijama osposobiti za normalnu proizvodnju jer se onda korjenov sustav dobro

razvija te ucinak gnojidbe i ishrane dolazi do izrazaja.
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3.2. Metode

Analize sastava biomase provela su se u Laboratoriju za istraZivanje biomase i
energetsku iskoristivost u poljoprivredi, Zavoda za poljoprivrednu tehnologiju, skladiStenje i
transport na SveuciliS§tu u Zagrebu Agronomskom fakultetu. Analize biomase za potrebe
definiranja njenog energetskog potencijala obuhvacaju utvrdivanje njenih gorivih i negorivih

svojstava.

3.2.1. Sadrzaj vode

Odredivanje sadrzaja vode provelo se suSenjem uzorka u laboratorijskom suSioniku
(INKO, Hrvatska), na temperaturi od 105°C tijekom 4 sata ili do konstantne mase, a sastoji se

od utvrdivanja razlike u masi prije i poslijesusenja sukladno HRN EN 18134-2:2015 metodi.

3.2.2. Sadrzaj pepela

Pepeo je anorganski dio goriva koji ostaje nakon potpunog izgaranja. Za odredivanje
pepela 1,5 g uzorka se odvagne u porculanski lon¢i¢, koji se potom stavi u mufoln u pe¢
(Nabertherm, SAD; slika 8) na temperaturu od 550+10°C tijekom 4 sata ili do konstantne
mase, sukladno standardnoj metodi HRN EN ISO 18122:2015.

Slika 8. Mufolna peé
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3.2.3. Sadrzaj koksa

Sadrzaj koksa se odredio pri temperature od 900+10° C u mufolnoj pe¢i (Nabertherm,
SAD), u trajanju od 5 minuta sukladno standardnoj metodi za odredivanje koksa (CEN/TS
15148:2009).

3.2.4. Fiksirani ugljik

Pojam fiksirani ugljik se odnosi na ¢vrstu frakciju koja ostaje nakon isparavanja
hlapivih komponenti. Uglavnom se sastoji od ugljika, ali I odredene koli¢ine vodika, kisika,

sumpora i duSika. MozZe se odrediti racunski (EN 15148:2009).

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

3.2.5. Hlapive tvari

Pojam hlapivih tvari odnosi se na komponente goriva koje se oslobadaju kada se
gorivo zagrijava pri visokim temperaturama, ne iskljucujuc¢i vodenu paru. Hlapiva tvar sadrzi

zapaljive (CxHy plinovi, CO i H2) I nezapaljive plinove (CO2, SO2 i NOx).

Biomasa opcenito ima vrlo visoki sadrZaj hlapivih tvari, s vrijednostima oko 75%, ali
one mogu narasti do 90%, ovisno o uzorku (Khan 1 sur., 2009). Zbog visokog sadrzaja
hlapivih tvari, biogoriva su lako zapaljiva Cak i pri relativno niskim temperaturama, u
usporedbi s nekim drugim fosilnim gorivima poput ugljena. SadrZaj hlaplivih tvari izraCunava

se racunski (EN 15148:2009).

3.2.6. Ogrjevna vrijednost

Kalorimetrija je eksperimentalni postupak za odredivanje gornje ogrjevne vrijednosti
(engl.higher heating value, HHV). Ogrjevna vrijednost odredena je koriStenjem standardne
ISO (EN14918:2010) metode u adijabatskom kalorimetru (IKA C200 Analysentechnik
GmbH, Njemacka).

U kvarcnu posudicu je odvagano 0,5 g uzorka koji je potom u kontroliranim uvjetima
u kalorimetru spaljen. Gornja ogrjevna vrijednost dobivena je koriStenjem IKA C200
programskog paketa. Racunski se dobiva donja ogrjevna vrijednost.

Donja ogrjevna vrijednost (Hy) se dobiva racunski:
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Hd (J kg-1) =Hg (J kg-1) — {2441.80* (J kg-1) [8.936** x H (%)]} / 100

Pri ¢emu je:

* Energija potrebna za isparavanje vode

**(Qdnos molekularne mase izmedu H,O i H,

3.2.7. Ukupni ugljik, dusik, vodik i sumpor

Odredivanje sadrzaja ukupnog duSika, ugljika, sumpora i vodika, provedeno je
metodom suhog spaljivanja na CHNS analizatoru (Elementar, Njemacka; slika 9) prema
standardnoj metodi HRN EN ISO 16948:2015 za ugljik i vodik te HRN EN ISO 16994:2015

Za sumpor.

Postupak se bazira na spaljivanju uzorka u struji kisika na 1150°C uz prisutnost
volfram (VI) oksida kao katalizatora. Prilikom spaljivanja oslobadaju se plinovi NOx, CO,,
SOs; i H,O. U redukcijskoj koloni, koja je zagrijana na 850°C, uz pomo¢ bakra kao
redukcijskog sredstva, NOx plinovi se reduciraju do N, a SO3 plinovi do SO,. Nastale N,
plinove helij (plin nosioc) nosi direktno na detektor TCD (termo-vodljivi detektor). Dok ostali
plinovi CO,, H,O, SO, prije dolaska na detector prolaze kroz adsorpcijske kolone za CO,,
H,O0 1 SO,.

Sadrzaj kisika izracunava se racunski: Kisik (%) = 100 - C (%) —H (%) - N (%) - S (%)

Slika 9. CHNS analizator (Izvor: Arhiva Zavoda )
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3.2.8. Utvrdivanje lignoceluloznog sastava

Odredivanje udjela celuloze, hemiceluloze i lignina provedeno je modificiranom

standardnom metodom ISO 5351-1:2002.

3.2.9. Prosijavanje

Zbog potrebe procesa priloze prethodno je obavljeno prosijavanje osuSene biomase u situ

tresilici (EN 15149-2:2010).

Slika 10. Laboratorijska sito tresilica
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3.2.10. Proces pirolize

Piroliza je postupak u kojem dolazi do razgradnje organskih tvari zbog djelovanja
topline bez prisutnosti kisika ili nekog drugog reagensa osim vodene pare. Celuloza iz
lignocelulozne biomase naglo se razgraduje pri temperaturi viSoj od 300 °C te se oslobadaju
razliiti plinovi poput ugljikovog monoksida, metana i vodene pare (Sinci¢ D., 2008). Proces
pirolize odvijao se na temperaturi od 300°C - 500°C do prestanka izgaranja organske tvari. Za
pirolizu je koriStena odvaga od 10 g mase uzorka veli¢ine Cestica 630 pum. Osnovna
laboratorijska oprema sastoji se od tikvice s uzorkom, Leibigovog hladila, lijevka i

Bunsenovog plinskog plamenika (slika 11).

Slika 11. Sustav za provodenje laboratorijskog procesa pirolize
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4. REZULTATI

4.1. Rezultati sastava biomase kultura

Na slici 12 je prikazana srednja vrijednost sadrZaja vode u istraZivanim kulturama.

r 8|
10

B Pienica

B Kukuruz

Slika 12. SadrZaj vode (%) u istrazivanim kulturama

Na slici 13 je prikazana srednja vrijednost sadrZaja pepela u istraZivanim kulturama.

M Pienica

B Kukuruz

Slika 13. Sadrzaj pepela (%) u istraZivanim kulturama
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Na slici 14 prikazana je srednja vrijednost sadrzaja koksa u istraZzivanim kulturama.

M Pienica

B Kukuruz

Slika 14. Sadrzaj koksa (%) u istrazivanim kulturama

Na slici 15 prikazana srednja vrijednost udjela fiksiranog ugljik u istraZivanim kulturama.

B Pienica
B Kukuruz

Slika 15. Udio fiksiranog ugljika (%) u istrazivanim kulturama
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Na slici 16 prikazana je srednja vrijednost sadrzaja hlapivih tvari u istraZzivanim kulturama.

0.89

0.B8

0.87

0.86
B PEenica
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B Kukuruz

0.84 -

0.83

0.82

Slika 16. Sadrzaj hlapivih tvari (%) u istraZzivanim kulturama

Tablica 2. Lignocelulozni sastav istrazivanih kultura

KULTURA CELULOZA (%) | HEMICELULOZA (%) LIGNIN (%)
PSenica (Triticum) 30% 50% 15%
Kukuruz (Zea mays) 28% 28% 11%

U tablici 2. prikazan je udio celuloze, hemiceluloze i lignina u istraZivanim kulturama.

Tablica 3. Gornja i donja ogrjevna vrijednost istrazivanih kultura

KULTURA HHV (MJ/kg) LHV (MJ/kg)
PSenica (Triticum) 16,33 14,94
Kukuruz (Zea mays) 16,16 14,90

U tablici 3. prikazane su srednje vrijednosti gornje i donje ogrjevne vrijednosti istraZivanih
kultura dok tablica prikazuje sadrzaj ukupnog ugljika, vodika, duSika, sumpora i kisika.
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Tablica 4. SadrZzaj ukupnog ugljika, vodika, duSika, sumpora i kisika

KULTURA C(%) | H(%) N (%) S (%) 0 (%)
PSenica (Triticum) 42,02 6,36 1,33 0,25 50,05
Kukuruz (Zea mays) | 53,03 5,81 0,90 0,18 40,09

4.2. Rezultati analiza udjela produkata pirolize

Slika 17 prikazuje srednju vrijednost udjela bioulja i biougljena nakon provedene pirolize

istrazivanih kultura.

Pienica

Kukuruz

M Bioulje
B Biougljen

Slika 17. Udio bioulja i biougljena nakon pirolize (g)
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4.3. Rezultati analiza sastava biougljena

Na slici 18 prikazana je srednja vrijednost sadrZaja pepela u biougljenu.

W Pienica
B Kukuruz
1 2 3
Slika 18. SadrZaj pepela (%) u biougljenu
Na slici 19 prikazana je srednja vrijednost sadrzaja koksa u biougljenu.
70
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30 B Kukuruz
20
10
D -
1 2 3

Slika 19. SadrZaj koksa (%) u biougljenu
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Na slici 20 prikazana je srednja vrijednost udjela fiksiranog ugljika u biougljenu.
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=
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B Kukuruz

Slika 20. Udio fiksiranog ugljika (%) u biougljenu

Na slici 21 prikazana je srednja vrijednost sadrzaja hlapivih tvari u biougljenu.

B Pienica

B Kukuruz

Slika 21. Sadrzaj hlapivih tvari (%) u biougljenu

Tablica 5. prikazuje srednje vrijednosti gornje i donje ogrjevne vrijednosti biougljena.

KULTURA HHV (MJ/kg) LHV (MJ/kg)
PSenica (Triticum) 26,63 24,51
Kukuruz (Zea mays) 24,98 22,84

Tablica 5. Gornja i donja ogrjevna vrijednost biougljena
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S. RASPRAVA

U ovom radu istraZen je potencijal poslijezetvenih ostataka kukuruza i pSenice za proizvodnju
energije. RazliCitim analizama je utvrden sadrZzaj gorivih i negorivih komponenti biomase, tj.
onih parametara koji utjeCu na energetsku iskoristivost istrazivane biomase. Kvalitetna
energetska sirovina iz biomase podrazumijeva: nizak sadrzaj vode; nizak sadrzaj pepela; visok
sadrzaj fiksiranog ugljika; visoka gornja ogrjevna vrijednost te visok sadrZaj koksa (Kontek,

2016).

Voda je u gorivu nepoZzeljni, nesagorivi sastojak i ima izravni u¢inak na ogrjevnu vrijednost
biomase zbog koli€ine topline koja se troSi na njeno isparavanje. Optimalni sadrZaj vode u
poljoprivrednoj biomasi za sve oblike termokemijske konverzije biomase u gorivo je izmedu
10 i 15% prema Ross i sur., (2008). Udio vode u uzorcima analiziranih biomasa je 8,83%
kod pSenice, a 4,56% kod kukuruza. Iz rezultata je vidljivo da je sadrzaj vode u biomasi
ispod optimalnog $to poslijeZetvene ostatke pSenice i kukuruza ¢ini dobrom sirovinom za
proizvodnju energije. Taj udio i odnos rezultat je nekontroliranog procesa prirodnog susenja
tokom razli¢itih vremenskih razdoblja. Svi rezultati prikazani su u odnosu na suhu tvar u

istraZzivanoj biomasi.

Sadrzaj pepela jedna je od najbitnijih karakteristika biomase i u poljoprivrednoj biomasi krece
se od 2% do 25% (Jurisi¢, V. i sur., 2016). Uporedbom s ostalim podacima i sirovinama koje
se koriste u svrhu izgaranja biomase, vrijednosti pepela su se kretale od 5% do 8% kod kore
drveta i od 2% do 4% kod otpada od masline (Zagvozda, M. i sur., 2018). Na slici 12 vidljivo
je da se sadrZzaj pepela kretao u vrijednostima 3,3% kod psSenice i 4% kod kukuruza. Udio
pepela u istrazivanim uzorcima je u “dozvoljenom” rasponu ukoliko se biomasa koristi u
procesu neposrednog izgaranja, dok bi veca koli¢ina pepela uzrokovala stvaranje Cade i

korozije u sustavima za izgaranje biomase (Biedermann F. 1 Obernberger 1., 2005).

Analiza koksa predstavlja proces u kojem na vrlo visokoj temperaturi dolazi do izgaranja
gorivih, odnosno hlapivih tvari te zaostaje koks. Sadrzaj koksa je poZeljno svojstvo sirovine
(Boboulos, 2010). U ovom istraZzivanju sadrzaj koksa bio je jednak sadrzaju fiksiranog
ugljika, buduc¢i da se u sadrzaj koksa racuna i sadrzaj pepela. U provedenom istraZivanju
prosje¢an sadrZaj koksa za pSenicu iznosi 14,96%, a za kukuruz 12,93%. U istraZivanju
kuklture Miscanthus x giganteus prosjecni udio koksa analizom biomase iznosi 16.51%,

ovisno o vremenu Zetve (BilandZije i sur., 2014).
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Fiksirani ugljik predstavlja, kao i pepeo, kruti ostatak nakon gorenja odnosno ispustanja
hlapivih tvari, a Vanloo 1 Koppejan (2002) utvrdili su istrazivanjem da varira od 15% do 25%.
Povecanjem fiksiranog ugljika povecava se ogrjevna vrijednost, ¢ime se poboljSava kvaliteta
biomase. On predstavlja koli¢inu vezanog ugljika pomoc¢u fotosinteze u biomasi (McKendry,
2002), a njegova vrijednost dobije se racunski iz prethodno provedenih analiza (Garcia i sur.,
2012). Vrijednost fiksiranog ugljika u ovom istraZivanju prosjecno je bila 15% za pSenicu i
13% za kukuruz. Uporedbom s ostalim podacima i sirovinama koje se koriste u svrhu
izgaranja biomase, vrijednosti fiksiranog ugljika su se kretale oko 15% u istraZivanim
koSticama treSnje i viSnje (BilandZija i sur., 2012), 9% u istraZivanim ljuskama ljeSnjaka
(Matin i sur.,2013). Biomasa opcenito sadrzi manje fiksiranog ugljika, pri ¢emu je prihvatljiva

razina do 20% (Garcia i sur., 2012).

Biomasa ima visok postotak hlapivih tvari, do 80%, ali one mogu narasti do 90%, ovisno o
uzorku (Khan i sur.,, 2009). Goriva s visokim sadrZzajem hlapivih tvari imaju naglo
oslobadanje energije pri manjim temperaturama te stoga imaju manju energetsku vrijednost
(Quaak i sur., 1999). Hlapive tvari se sastoje od zapaljivih ugljikovodika, ugljikovog
monoksida ili vodika, nezapaljivog ugljikovog i sumpornog dioksida te duSikovih oksida
(Khan 1 sur., 2009). Zbog visokog sadrzaja hlapivih tvari, biogoriva su lako zapaljiva ¢ak 1 pri
relativno niskim temperaturama, u usporedbi s nekim drugim fosilnim gorivima poput
ugljena. Na slici vidljivo je da se sadrzaj hlapivih tvari u istrazivanim uzorcima kretao od
85% kod psSenice i 87% kod kukuruza S$to ih ¢ini vrlo dobrim sirovinama za izravno
sagorijevanje. Analizirane vrijednosti hlapivih tvari su u ocekivanim rasponima te su
usporedivi s literaturnim vrijednostima koje su utvrdili BilandZija 1 sur. (2012) od 69,38% do
78,02, 67,47% do 74,25%, Garcia i sur. (2012) od 79%, Vassilev i sur. (2010) od 71,9% te
McKendry (2002) od 66,8%.

Za proces neposrednog izgaranja poZeljan je Sto niZi udio celuloze, a Sto viSi u proizvodnji
lignoceluloznog etanola. ProsjeCan postotni udio celuloze u ovome istrazivanju iznosio je
28% za kukuruz i 30% za pSenicu $to je znacajno manje od 43,91 % (Antonovi¢ i sur., 2016)

te viSe pogoduje u procesu neposrednog izgaranja.

Utvrdeni prosjecni udio hemiceluloze u ovome radu iznosio je 28% za kukuruz i 50% za
pSenicu. Prosjecni udio lignina bio je 11% za kukuruz i 15% za pSenicu. Usporedbom
analiziranih i literaturnih podataka moze se uociti da je u ovome istraZivanju utvrdena niza

vrijednost hemiceluloze u odnosu na prethodno navedene literaturne navode. Kao 1 celuloza,

28



hemiceluloza ima viSu koncentraciju kisika u odnosu na lignin pa je ogrjevna vrijednost
hemiceluloze manja od lignina stoga je poZeljan nizi udio hemiceluloze u biomasi u procesu

sagorijevanja (BilandZija i sur., 2016).

Ogrjevna vrijednost biomase je pokazatelj kemijski vezane energije u njoj, koja se pretvara u
toplinsku energiju kroz proces izgaranja, te je jedno od najvaznijih svojstava biomase
(Anderson, N., 2015). Ogrjevna vrijednost kao parametar predstavlja koli¢inu energije koja se
moze dobiti izgaranjem odredene koliCine neke biomase (Garcia i sur., 2012) tj. ogrjevna
vrijednost je mjera za odredivanje sadrZaja energije u gorivu (Jenkins i sur., 1998). Dio
energije koji se otpuSta tijekom procesa izgaranja troSi se na isparavanje vode te se iz tog
razloga smatra gubitkom topline (Francescato isur., 2008). U istraZivanim uzorcima ona
iznosi 16,33 MJ/kg kod psenice i 16,16 MJ/kg kod kukuruza. Donja ogrjevna vrijednost
(LHV - Lower Heating Value) oznaCava sadrZaj energije goriva bez kondenzacijske topline
vodene pare sadrzane u ispuSnim plinovima tijekom izgaranja. Uvijek je manja od gornje
ogrjevne vrijednosti, ali predstavlja jedan od temeljnih parametara za klasifikaciju same
biomase (Jenkins i sur., 1998.; Holtz, 2006). Rezultati ovog istraZivanja pokazuju relativno

dobre donje ogrjevne vrijednosti istraZivane biomase.

Prema literaturi sadrZzaj ugljika kod stabljike kukuruza je 48,26% (Matin i sur., 2016), a kod
pSenice se krece od 46,2% do 49,4% (McKendry, 2002.; Vassilev isur., 2010.; Eriksson i sur.,
2012.; Garcia i sur., 2012). Usporeduju¢i literaturne podatke s vlastitima moZze se uociti da su
vlastiti podaci neSto manji. Sadrzaj ukupnog ugljika kod pSenice je 42,02%, a kod kukuruza
53,03%. Vodik predstavlja drugi najvazniji gorivi element u gorivu i od posebne je vaznosti
da se analiza vodika odvija u suhom uzorku jer prilikom analize detektira i vodik vezan u vodi
koja se po prirodi nalazi u uzorcima (Brown, 2011). Dobiveni rezultati za pSenicu su 6,36% i

5,81% za kukuruz.

Dusik je negorivi dio goriva (Voca, 2015). U ovom istrazivanju dobiveni su rezultati 1,33%
za pSenicu 1 0,90% za kukuruz. Sumpor se smatra nepoZeljnim elementom u gorivu iz
ekoloskih razloga. On gorenjem stvara okside koji se pretvrajau u vrlo agresivnu sumpornu
kiselinu koja potom pada u obliku kiselih kiSa i stvara ekolosku Stetu (Glassman, 2008.). Kod
pSenice sadrzaj sumpora iznosi 0,25%, a kod kukuruza 0,18%. Prisutnost kisika u gorivu je
nepoZeljna jer on moze doprinijeti u izgaranju zamjenjujuci udio kisika iz zraka, neophodnog
za izgaranje (Vasillev i1 sur., 2010). Tijekom sagorijevanja biomase, kisik iz atmosfere

kombinira se s ugljikom u biomasu za proizvodnju CO; i vode. Proces je stoga ciklicki jer je
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tada ugljicni dioksid dostupan za proizvodnju nove biomase (Parmar 2017) iz Cega se moZe
zakljuciti kako je dodatni kisik u gorivu nepozeljan. Koncentracija kisika ima snaZan utjecaj
na ogrjevnu vrijednost koja se usporedno smanjuje s povecanjem koncentracije kisika
(Hodgson i sur., 2010). U ovom istrazivanju dobiveni podaci za kisik iznose 50,05% kod
pSenice 1 40,09% kod kukuruza. MoZe se uociti da je utvrdeni sadrzaj kisika kod kukuruza
manji od utvrdenih literaturnih vrijednosti, a samim time i povoljniji u pogledu izgaranje
biomase. Br¢i¢ (2017) u svom radu navodi vrijednosti za pSenicu koje iznose od 42-49% za
ugljik, od 5-7% za vodik, od 0.5-14% za dusik, od 0.07-0,26% za sumpor i od 36-53% za
kisik. Usporedujuc¢i dobivene vrijednosti s dostupnim podacima, moze se zakljuciti da imaju

priblizno jednake vrijednosti.

U ovom istrazivanju, svaka istraZivana sirovina bila je zastupljena s jednim uzorkom po
tretmanu. KoriSteni su prethodno prosijani uzorci na veli¢nu Cestica od 630 um posto veli¢ina
Cestica sirovine ima znacajan utjecaj na proces pirolize, jer utjee na stupanj zagrijavanja u
reaktoru. Vece cestice (>630 pm) smanjuju stupanj zagrijavanja i povecavaju koli¢inu
proizvedenog biougljena. Manje cCestice (<630 pum) pogoduju razgradnji ugljikovodika s
povecanim sadrZajem vodika, budu¢i da je vrijeme zadrzavanja hlapivih tvari u reaktoru duze
(Juri$i¢ i sur., 2016; Zanzi, 2001). Onay i Kockar (2003) su takoder u svojem istraZivanju
pirolize dokazali da veliCina Cestica utjeCe na prinos biougljena i bioulja odnosno da je
porastom veli¢ine Cestica rastao je i udio produkata pirolize. Sukladno tablici obje kulture
prema udjelu biougljena u kona¢nom produktu spadaju u okvire brze pirolize (~500°C)

(Jahirul 1 sur., 2012).

Biomasa je pirolitickim izgaranjem razdvojena na tri produkta: bioulje; biougljen te rezidualni
plinovi. Udio biougljena i bioulja je izmjeren, dok udio rezidualnih plinova nije racunat zbog
moguce pogreske u procesu kondenziranja plinova. Udio biougljena i bioulja prikazan je na
slici 16. Prema JuriSicu i sur. niski sadrZaj pepela i fiksiranog ugljika, visoki sadrZzaj koksa te
visoka gornja ogrjevna vrijednost pretpostavka su za energersku iskoristivost biougljena.
Sadrzaj pepela u biougljenu istraZivanih kultura (slika 17) je 10,83% za pSenicu i 8,93% za
kukuruz. PoZeljan je niski sadrZaj pepela budu¢i da je pepeo u negativnoj korelaciji s

ogrjevnom vrijednosti (Jurisi¢, V. 1 sur., 2016), a to nije slucaj kod istrazivanih kultura.

Sadrzaj koksa u biougljenu pSenice (slika 18) iznosio je prosjecno 62,6%, a za kukuruz
42,33%. Ako usporedujemo dostupne podatke s dobivenim rezultatima moze se zakljuciti da

istraZivane kulture imaju zadovoljavajuci sadrZzaj koksa u biougljenu.
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Sadrzaj fiksiranog ugljika u biougljenu (slika 19) kod pSenice prosjecno iznosi 62,6% dok je
za kukuruz 42,33% Sto je zadovoljavajuce. Ogrjevna vrijednost fosilnog ugljena veca je od
ogrjevne vrijednosti biougljena te uglavnom iznosi oko 28-40 MlJ/kg. U provedenim
istrazivanjima biougljena nakon pirolize drvnih ostataka, ogrjevna vrijednost kretala se u
rasponu od 20-30 MJ/kg (Anderson, N. i sur., 2013). Biougljen je po svom sastavu vrlo
heterogen, a sastoji se od stabilnih i reaktivnih komponenti. Sukladno navedenom, moze se
re¢i da dobiveni biougljen kvalitetom odgovara onim tipovima biougljena iz poljoprivredne
biomase, koji su se u istraZivanjima pokazali poboljSivacima, a koji ukazuju da se sadrZaji
pepela, fiksiranog ugljika i hlapive tvari krecu u granicama oc¢ekivanog (hlapive tvari 37,33%

za pSenicu i 56,33% za kukuruz).
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6. ZAKLJUCAK

Na temelju provedenih vlastitih istrazivanja poslijezetvenih ostataka pSenice Triticum

aestivum L. 1 kukuruza Zea mays L. moze se zakljuciti da:

o Zadovoljena je pretpostavka za kvalitetnu energetsku sirovinu iz biomase koja govori da
biomasa ima nizak sadrzaj vode; nizak sadrZaj pepela; nizak sadrzaj fiksiranog ugljika; te
minimalni sadrZaj metala i minerala, dok tezi Sto viSem sadrZaju koksa, gorivih i hlapivih
tvari, visokoj gornjoj ogrjevna vrijednost, visokom sadrzaju celuloze, lignina i
hemiceluloze, te visokom teorijskom energetskom potencijalu.

o Biomasa pSenice i kukuruza analizom sastava te usporedbom s ostalim kulturama
predstavlja kvalitetnu kulturu za neposredno izgaranje.

o Biomasa pSenice i kukuruza u usporedbi s drugim kulturama potencijalno predstavlja
kulturu s najviSim prinosom bioulja u procesu piroliti¢kog izgaranja.

o Biougljen karakterizira najviSa energetska iskoristivost po jedinici mase u odnosu na
ostale analizirane sirovine.

o Dobiveni rezultati potvrdili su potencijal poslijezetvenih ostataka kukuruza i pSenice u
smislu energetski visokovrijedne i ekoloski prihvatljive sirovine za proizvodnju energije i
predstavlja atraktivan resurs energije koji ima potencijala postupno pomoc¢i u zamijeni
fosilnih goriva.

o Odredena odstupanja kod usporedbe s literaturnim vrijednostima mogu biti rezultat
razlicitih lokacija uzgoja s obzirom na to da klima, tlo 1 reljef kao i sama agrotehnika

utjecu na kemijska svojstva biljaka.

32



10.

11.

12.

13.

LITERATURA

Anderson, N., Greg, J., Jones, J. G., Page-Dumroese, D., McCollum, D., Baker, S.,
Loeffler, D., Chung, W. (2013). Usporedba proizvodackog plina, biougljena i aktivnog
ugljika iz dva raspodijeljena mjerila termokemijskih pretvorbi koji se koriste za obradu
Sumske biomase.Energies. 6: 164-183.

Biedermann F., Obernberger 1. (2005). Povezani problemi s problemima tijekom izgaranja
biomase. Mogucnosti za odrzivo iskoriStavanje hrane. Institut Agrotehnologija 1
prehrambene inovacije - Biobased proizvodi. Austrijski Bioenergijski centar. Austrija.
Bilandzija N., Leto J., Ki§ D., JuriSi¢ V., Matin A., Kuze 1. (2014). The impact of harvest
timing on properties of Miscanthus x giganteus biomass as a CO, neutral energy source.
Collegium Antropologicum.

Boboulos, M. (2010). Biomass Properties and Fire Prediction Tools.

Brci¢ M. (2017). Agronomska i energetska svojstva uljane repice i pira u ovisnosti o sorti
1 gnojidbi duSikom. Doktorski rad, Agronomski fakultet, Zagreb.

Canam, T., Town, J., Iroba, K., Tabil, L., Dumonceaux, T. (2013). Predobrada
lignocelulozne biomase pomoc¢u mikroorganizama: priblizava prednosti i ogranicenja.
Chiaramonti, D., Oasmaa, A., Solantausta, Y. (2007). Proizvodnja elektri¢ne energije
pomocu brzih piroliznih tekucina iz biomase. Obnovljivi 1 odrzZivi energetski pregled,
11(6), 1056-1086.

Cultivation and Utilization, Dr. Miodrag Darko Matovic (Ed.), ISBN: 978-953-51-1106-1,
2013.

Carevi¢ L., Stirmer N., Banjad Pecur 1., Milovanovi¢ B., Baricevi¢ A., Jel¢i¢ Rukavina M.
(2017). Mogucnost koriStenja biomase (wba) u proizvodnji cementa. International
Conference on Construction Materials for Sustainable Future.

Demirbas, A. (2003). Relationships between lignin contents and fixed carbon contents of
biomass samples. Energy Conversion and Management 44 (9): 1481-1486.

European Commission. Commission and its priorities. Climate strategies and targets.

(2015), <https://ec.europa.eu/clima/policies/strategies hr> pristupljeno 12.8.2018.

Filipovi¢, L., Pikula P,. Bibi¢ DZ,. Trobradovi¢ M. (2005): Primjena alternativnih goriva u
cilju smanjenja emisije zagadivaca kod cestovnih vozila, pregledni rad objavljen u
Casopisu Goriva i maziva, 44, 4 : 241-262

Fisher, T., Hajaligol, M., Waymack, B., Kellogg, D. (2002). Ponasanje pirolize i kinetike
materijala dobivenih iz biomase. Casopis za analiti¢ku i primjenu pirolize, 62 (2), 331-

349.

33



14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

Gray., Zhao L., Emptage, M. (20006). Bioethanol.

<https://www.sciencedirect.com/journal/current-opinion-in-chemical-biology>

pristupljeno 2.8.2018.

Gagro, M. (1997): Zitarice i zrnate mahunarke: Hrvatsko agronomsko drustvo, Zagreb,
310 str.

Garcia R., Pizzaro C., Lavin, Bueno (2012). Karakterizacija Spanjolskog otpada biomase
za koriStenje energije. Bioresource Tehnology.

Jahirul, M. 1., Rasul, M. G., Chowdhury, A. A., Ashwath, N. (2012). Proizvodnja
biogoriva kroz biolosku pirolizu - tehnoloski pregled. Energies, 5(12), 4952-5001.

Juri$i¢, V., Kric¢ka, T., Matin, A., Bilandzija, N., Antonovi¢, A., Voca, N., Tori¢, T.
(2016). Proizvodnja energije 1 proizvoda dodane vrijednosti pirolizom koStice treSnje i
viSnje. Zbornik radova, 51. hrvatskog i 11. medunarodnog simpozija agronoma. 475 —
479.

Kovacevi¢, V., Rastija, M. (2009): Osnove proizvodnje Zitarica -interna skripta,
SveuciliSte Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku, Poljoprivredni fakultet u Osijeku, Osijek:
5-16, 30 -42.

Kontek M. (2016). Piroloticka svojstva vaznijih poljoprivrednih energetskih kultura.
Zavrs$ni rad, Agronosmki fakultet, 7-43.

Khanok Ratanakhanokchai, Rattiya Waeonukul,Patthra Pason, Chakrit Tachaapaikoon,
KhinLay Kyu, Kazuo Sakka, Akihiko Kosugi and Yutaka Mori, Paenibacillus
curdlanolyticus soj B-6 multienzimski kompleks: novi sustav za iskoriStavanje biomase,
biomasa sada - kultiviranje i iskoriStavanje, Dr. Miodrag Darko Matovi¢ (Ed.), ISBN:
978-953-51-1106-1, 2013.

Kricka, T., Voéa, N., Juki¢, Z., Janu$ié, V., Matin, A. (2006): Iskustva u proizvodnji i
iskoriStavanju obnovljivih izvora energije u Europskoj Uniji. Krmiva 48 (1): 49-54.
Labudovi¢, B. (2002). Obnovljivi izvori energije, Zagreb, Energetika marketing, str. 452
Laird, D. A., Brown, R. C., Amonette, J. E., Lehmann, J. (2009). Pregled platforme
pirolize za koproduciranje bio-ulja i biougljena. Biogoriva, Bioproducts i Biorefining,
3(5), 547-562.

Lesmian-Kordas R., Bojanowska M. (2010). Rapeseed biomass — Obnovljivi izvori
energije — trenutno stanje i razvojne perspektive.

Matin A., Kri¢ka T., Jurusi¢ V., Bilandzija N., Vo¢a N., Mrksi¢ J. (2013). Energetska
iskoristivost ljuske oraha i ljeSnjaka. 48th Croatian and 8th International Symposium on

Agriculture, Dubrovnik, 836-840.

34



27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.
35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.
42.

Majdandzi¢, LJ., Obnovljivi izvori energije, GRAPHIS d.o.o. 2008, ISBN 978-953-279-
0047.

McKendry, P. (2002). Proizvodnja energije iz biomase (2. dio): tehnologije pretvorbe.
Bioresource tehnologija, 83(1), 47-54.

Nanda, S., Mohanty, P., Pant, K.K., Naik, S., Kozinski, J.A., Dalai, A.K. (2013).
Karakterizacija sjevernoamericke lignocelulozne biomase i biokarha u smislu njihove
kandidature za alternativna obnovljiva goriva. BioEnergy Research. 6 (2):663-677.
Olesen, P. O., Plackett, D. V. (1999). Perspektive o izvodenju prirodnih biljnih vlakana. U
forumu o izvedbi prirodnih vlakana 28.

Priruénik za ucinkovito koriStenje biomase (prijevod izvornika 'Manual for Effective
Utilisation of Biomass', 2014., ), Klinger d.o.o., 2014., Zagreb.

Susnik, H., Benkovi¢, Z. (2007.), Energetska strategija Republike Hrvatske u kontekstu
odrzivog razvitka Sumarstva i poljoprivrede.

Sin¢i¢ D., Biodizel (2008). Svojstva i tehnologija proizvodnje, PBF Zagreb, ISBN -
96846-84.

Sljivac D. (2008). Obnovljivi izvori energije — energija biomase.

Voca, N. (2016.): Energetska iskoristivost biomase i biogoriva u poljoprivredi 2. Interna
skripta Zavoda za Poljoprivrednu tehnologiju, skladiStenje 1 transport.

Vassilev, S.V., Baxter, D., Vassileva, C.G., Andersen, L.K. (2010). Pregled kemijskog
sastava biomase. Fuel, 89: 913-933.

Yaman, S. (2004): Piroliza biomase za proizvodnju goriva i kemijskih sirovina. Pretvorba
1 upravljanje energijom, 45: 651-671.

Zagvozda M., Dimter S., Rukavina T., Netinger Grubesa 1. (2018). Moguc¢nosti primjene
biopepela u cestogradnji.

< http:// www.ipcc.ch,> posjeceno 2.8.2018.

<http://www.izvorienergije.com/energija_i_ekologija.html,> pristupljeno 1.8.2018.

<http://www.dzs.hr> pristupljeno 2.8.2018.

<http://www.fzoeu.hr/> pristupljeno 1.8.2018.

35



