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Sazetak

Diplomskog rada studentice Maje Stojanovski, naslova

PIROLIZA REZIDBENIH OSTATAKA TRESNJE | VISNJE

Rastuca potreba za energijom, uzrokovana povecanjem svjetskog stanovnistva, dovela
je do prekomjerne potros$nje fosilnih goriva, §to utjeCe na smanjenje njenih rezervi i povecanje
emisija staklenickih plinova. Rezultat toga su klimatske promjene Kkoje predstavljaju
potencijalno nepovratnu prijetnju drustvu i okoliSu. Kao alternativa fosilnim gorivima, tezi se
razvijanju i koristenju obnovljivih izvora energije, kao rjeSenje za ublazavanje klimatskih
promjena.

Biomasa, kao obnovljiv izvor energije, ima velikog potencijala u smanjenju emisija
staklenickih plinova, kao i u povecanju sigurnosti energetske opskrbe. Takav izvor energije
predstavljaju ostaci iz poljoprivredne proizvodnje, odnosno rezidbeni ostaci, koji nastaju u
velikim koli¢inama kao rezultat rezidbe vocaka. Rezidbene ostatke moguce je raznim
termokemijskim procesima iskoristiti za proizvodnju energije, stoga je potrebno istraziti
njihova svojstva s ciljem uvida u njihov energetski potencijal.

Cilj ovog istrazivanja je utvrditi iskoristivost rezidbenih ostataka tresnje i viSnje u
proizvodnji energije i proizvoda dodane vrijednosti procesom pirolize.

Analiza sastava biomase istrazivanih kultura pokazala je manja odstupanja u mjerenim
parametrima. Za rezidbene ostatke visnje 'Rexelle’ dobivene su srednje vrijednosti sadrzaja
vode od 47,66 %, pepela od 5,77 %, koksa od 13,98 % te je utvrdena gornja ogrjevna
vrijednost koja iznosi 17,83 MJ/kg. Za rezidbene ostatke treSnje 'Sunburst’ dobivene su
srednje vrijednosti sadrZzaja vode od 51,5 %, pepela od 9,93 %, koksa od 17,97 % te je
utvrdena gornja ogrjevna vrijednost od 17,03 MJ/kg.

Na temelju dobivenih rezultata moze se zakljuciti da rezidbeni ostaci viSnje i treSnje
predstavljaju dobru sirovinu za proizvodnju energije.

Kljuéne rije¢i: biomasa, rezidbeni ostaci, vi$nja, treSnja, piroliza, energetska iskoristivost



Summary

Of the master’s thesis — student Maja Stojanovski, entitled

Pyrolysis of cherry and sour cherry pruning residues

The rising energy demand, caused by the increase in the world population, has led to
excessive consumption of fossil fuels, affecting the reduction of its reserves and the increase
of greenhouse gas emissions. As a result, global climate change represent a potentially
irreversible threat to society and the environment. As an alternative to fossil fuels, tendency is
to develop and use renewable energy sources as a solution to reduce climate change.

Biomass, as a renewable energy source, has great potential to reduce greenhouse gas
emissions, as well as increasing security of energy supply. Such a source of energy can be the
remains of agricultural production, or residues which arise in large quantities as a result of
fruit trees pruning. Pruning residues can be utilized for various energy-producing processes in
thermochemical processes, so their properties need to be explored in order to inspect their
energy potential.

The aim of this study is to determine the usability of pruning residues of cherry and
sour cherry in energy production and value added products by pyrolysis process.

Analysis of the biomass composition of the examined cultures showed small
deviations in measured parameters. Pruning residues of 'Rexelle’ sour cherry were obtained
with the average values of 47,66 % for water content, 5,77 % for ash, 13,98 % for coke and an
upper calorific value of 17,83 MJ/kg was identified. Pruning residues of 'Sunburst' cherry
were obtained with the average values of 51,5 % for water content, 9,93 % for ash, 17,97 %
for coke and an upper calorific value of 17,03 MJ/kg was identified.

Based on the obtained results it can be concluded that the pruning residues of cherry
and sour cherry are good raw materials for energy production.

Key words: biomass, pruning residues, sour cherry, cherry, pyrolysis, energy utilization



1. Uvod

Dominacija fosilnih goriva (ugljen, nafta i plin) u proizvodnji energije i porast
stanovniStva u posljednjih nekoliko desetlje¢a doveli su do rastuce potraznje za energijom.
Rezultat toga su znacajne klimatske promjene povezane s povecanjem emisija staklenickih
plinova 1 iscrpljivanje fosilnih goriva. Procjenjuje se da ¢e svjetske naftne rezerve biti
iscrpljene do 2050. godine. Kljuénu ulogu u smanjenju emisija staklenickih plinova iz
koriStenja fosilnih goriva, a time i u ublazavanju klimatskih promjena imaju upravo obnovljivi
izvori energije (Saxena i sur., 2009., Owusu i sur., 2016.).

Obnovljivi izvori energije smatraju se Cistim izvorima energije, a ukljucuju biomasu,
energiju vjetra, energiju vodotoka, sunc¢evu i geotermalnu energiju (Panwar i sur., 2011.). S
obzirom na razvoj tehnologija i moguénosti koristenja, predvida se da bi do sredine 21.
stoljec¢a, obnovljivi izvori energije mogli osigurati tri petine od ukupne opskrbe elektricnom
energijom na globalnoj razini (Johansson i sur., 1992.).

Biomasa, kao obnovljiv izvor energije, smatra se vaznim energetskim resursom diljem
svijeta (Saxena i sur., 2009.). Kada se proizvodi na u¢inkovit i odrziv nacin, energija biomase
ima brojne ekoloske i drustvene koristi u usporedbi s fosilnim gorivima (Hall i House, 1995.),
kao S$to su smanjenje staklenickih plinova, sigurnost opskrbe energijom, moguénosti
zaposlenja u ruralnim podruc¢jima i manja ulaganja (Hoogwijk i sur., 2003.). Pojam biomasa
se odnosi na ¢vrste organske materijale dobivene iz biljaka i zivotinja, koje ukljucuju ostatke
poljoprivredne proizvodnje i industrije, drvnu biomasu i organski otpad (Kricka i sur., 2016.).
Biomasa obuhvaca Sirok spektar sirovina koje se zahvalju¢i novim tehnologijama mogu na
razne nacine koristiti za dobivanje toplinske i elektricne energije te tekuéih 1 plinovitih goriva.

Ostaci iz poljoprivredne proizvodnje, kao §to su ostaci rezidbe, u posljednje vrijeme
nalaze sve §iru upotrebu te imaju potencijal za proizvodnju energije, a slijedom toga mogu
doprinijeti smanjenju ukupnih troskova proizvodnje. U ovom radu ¢e se primijeniti proces
pirolize, odnosno spaljivanja rezidbenih ostataka s ciljem utvrdivanja njihovog potencijala u
proizvodnji energije.

1.1.  Ciljistrazivanja

Na podru¢ju Hrvatske se nalazi veliki neiskoriSteni potencijal biljnih ostataka iz
poljoprivredne proizvodnje, kao §to su ostaci rezidbe.
Ciljevi ovog istraZivanja su:
e utvrditi iskoristivost rezidbenih ostataka treSnje i viSnje u proizvodnji energije i
proizvoda dodane vrijednosti procesom pirolize.
e analizirati sastav rezidbenih ostataka vi$nje sorte 'Rexelle’ i tresnje sorte 'Sunburst’.
e analizirati sastav dobivenog biougljena nakon procesa pirolize.
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2. Pregled literature
2.1. Obnovljivi izvori energije

Potreba za energijom nuzna je u danasnjem drustvu kako bi se zadovoljile osnovne
ljudske potrebe kao $to su grijanje, kuhanje, rasvjeta, komunikacije, mobilnost te kako bi se
koristila u industrijskim proizvodnim procesima (Cakija, 2007., Moomaw i sur., 2011.).
Glavni izvori energije su neobnovljivi izvori energije, a energija koja pokrece globalna
gospodarstva prvenstveno dolazi od izgaranja fosilnih goriva. Fosilna goriva (ugljen, nafta,
zemni plin) kao neobnovljiv izvor energije, nalaze se u ograni¢enim koli¢inama te ih je zbog
njihove potroSnje sve manje (Susnik i Benkovi¢, 2007., Moomaw i sur., 2011.). Ocekuje se da
¢e se ti izvori energije iscrpiti u sljede¢ih 40-50 godina (Saidur i sur., 2011.). Prekomjerna
potro$nja fosilnih goriva ne samo da dovodi do smanjenja istih, ve¢ ostavlja negativan utjecaj
na okoli§ $to u konacnici rezultira uniStavanjem zdravlja i posljedicama od globalnih
klimatskih promjena (Panwar i sur., 2011.). Kao alternativa fosilnim gorivima, ¢ije koriStenje
uzrokuje velika oneciS¢enja te ima Stetan utjecaj na okoli§, tezi se razvijanju i1 koriStenju
obnovljivih izvora energije koji predstavlju potencijalno najuéinkovitije rjeSenje za ekoloske
probleme s kojima se danas suoéavamo (Dincer, 2000., Cakija, 2007.).

Obnovljivi izvori energije se u hrvatskom Zakonu o energiji definiraju kao: ,,izvori
energije koji su sacuvani u prirodi i obnavljaju se u cijelosti ili djelomi¢no, posebno energija
vodotoka, vjetra, neakumulirana sunc¢eva energija, biodizel, biomasa, bioplin, geotermalna
energija itd.* (NN68/2001).

Iako se obnovljivi oblici energije ne mogu s vremenom iscrpiti, moguce je iscrpiti
njihove potencijale. Obnovljive izvore energije, kao $to su sunce i vjetar nije moguce
uskladistiti 1 transportirati u prirodnom obliku, pa ih je tada potrebno iskoristiti u trenutku
njihovog pojavljivanja ili ih pretvoriti u drugi oblik energije (Sljivac i Simi¢, 2009.).

Proizvodnja i koriStenje obnovljivih izvora energije ima mnogo prednosti. Kao glavne
prednosti Owusu i sur. (2016.) navode:

e obnovljivost (neiscrpni energetski resursi)
e sigurnost opskrbe energijom
e minimalni utjecaj na okoli$

Osim navedenih, prednosti obnovljivih izvora energije oCituju se u drustvenom i
ekonomskom razvoju, gospodarskom razvoju, postizanju odrZivog razvoja, otvaranju novih
radnih mjesta i zapoS$ljavanju u ruralnim sredinama, $to rezultira smanjenjem siromastva.
Obnovljivi izvori energije uvelike pridonose ublazavanju klimatskih promjena kroz
smanjenje emisija CO2 i ostalih staklenickih plinova koji uzrokuju globalno zatopljenje,
poboljSanju zdravlja gradana i zaStiti okoliSa. Uzgoj biomase za dobivanje energije na
degradiranim zemljiStima moZe pomo¢i u obnovi zemljiSta, kroz ostvarenje poticaja 1
financiranje koje je potrebno za obnavljanje zemljista. Na taj nacin ¢e prethodno degradirano
nekoriSteno zemljiSte postati obnovljeno zemljiSte za uzgoj biomase, ¢ime ¢e se potaknuti
ruralni razvoj, sprijeciti erozija te osigurati bolje staniste za divlje zivotinje (Johansson i sur.,
1992.). Obnovljivi izvori energije kao zamjena za fosilna goriva smanjuju ovisnosti o
nestabilnim i nepouzdanim trziStima fosilnih goriva, narocito nafte i plina (Europski
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parlament, 2018.). Nadalje, poveéanje udjela obnovljivih izvora energije povecava energetsku
odrzivost sustava te pomaze u poboljSavanju sigurnosti dostave energije na nacin da smanjuje
ovisnost 0 uvozu energetskih sirovina i elektri¢ne energije (Cakija, 2007.).

180
160
140
120

100 -

40

2006 2007 2008 2009 2010 20M 2012 2013 2014 2015 2016

———Q0bnovljivi izvori energije ==—MNuklearna energija =Ukupna proizvodnja = gljen = Priradni plin Nafta

Slika 1.: Razvoj proizvodnje energije (prema vrsti goriva) u EU-28 (2006.-2016.)
Izvor: https://ec.europa.eu/eurostat

Posljednjih godina obnovljivi izvori energije ostvarili su znacajan pomak u razvoju i
primjeni (Slika 1.) (Su¢i¢ i Zori¢, 2007.). Europska unija (EU) je vodeca sila u razvoju i
promicanju obnovljivih izvora energije, u borbi protiv klimatskih promjena, u poticanju
prelaska na gospodarstvo s niskom razinom ugljika te ostvarenja potencijala gospodarskog
rasta (Europska komisija?, 2018.). Sve europske drzave opredijelile su se u svojim
strategijama energetskog razvitka za planove znafajnog povecanja koristenja obnovljivih
izvora energije te za primjenu zakonodavnih okvira kako bi ti planovi bili ostvareni (Suci¢ i
Zori¢, 2007.). EU 1 njezinih 28 drzava c¢lanica, medu kojima je i Republika Hrvatska,
potpisnici su Okvirne konvencije UN-a o promjeni klime (UNFCCC), Kyotskog protokola,
kao 1 PariS8kog sporazuma o klimatskim promjenama. RjeSavanje pitanja klimatskih promjena
1 smanjenje emisija staklenickih plinova ¢ine prioritet za EU. Sukladno tome, donesen je
energetsko-klimatski paket mjera EU u kojemu su utvrdeni ciljevi za 2020.godinu. Poznati su
i kao ,,ciljevi 20-20-20%, a ukljucuju smanjenje emisija stakleni¢kih plinova u EU za 20 % u
odnosu na razine iz 1990., poboljSanje energetske ucinkovitosti u EU za 20 %, povecanje
udjela obnovljivih izvora energije za 20 % (Slika 2.). Osim toga, sve ¢lanice EU moraju
osigurati najmanje 10 % proizvodnje goriva za promet iz obnovljivih izvora energije
(Direktiva 2009/28/EC). Ostvaren je veliki napredak u ostvarenju ciljeva u pogledu
obnovljive energije, energetske ucinkovitosti te smanjenja emisije staklenickih plinova. U
skladu s time, donesen je ,,Okvir za klimatsku i energetsku politiku u razdoblju 2020. do
2030. “ koji je predlozila Europska komisija te je usvojen na Europskom vije¢u u listopadu
2014. godine. Ciljevi za obnovljive izvore energije 1 energetsku ucinkovitost revidirani su
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naviSe 2018. godine, te su utvrdeni revidiranom direktivom o energiji iz obnovljivih izvora i
revidiranom direktivom o energetskoj ucinkovitosti. Ciljevi tog okvira uklju¢uju smanjenje
emisija staklenickih plinova za najmanje 40 % do 2030. u odnosu na razinu iz 1990.godine,
32 % utroska obnovljivih izvora energije, poboljSanje energetske ucinkovitosti za najmanje
32,5 % i udio obnovljive energije u sektoru prometa od najmanje 14 % (Europska komisija?,
2014., Europska komisija?, 2018.).

100%

Ostalo
1,9% 80%
Nafta

Nuklearna
energija
28,7 %

Prirodni plin
9,8%

60%

40%

20%

0IE
27,9%

0% o

® Geotermalna energija

Sunieva energija
m Energija vjetra

Hidroenergija
m Biomasa
Slika 2.: Proizvodnja primarne energije u EU-28, 2016.
Izvor: https://ec.europa.eu/eurostat

Ozbiljne prijetnje od globalnih klimatskih promjena dovele su do razumijevanja
problema i ukljucivanja drzava diljem svijeta u strategije ublazavanja klimatskih promjena
smanjivanjem emisija staklenickih plinova (Herzog i sur., 2001.). Ocekuje se povecani rast
proizvodnje i potroSnje obnovljivih izvora energije na globalnoj razini kao rezultat smanjenja
zaliha neobnovljivih izvora energije, konstantnog poveéanja cijena fosilnih goriva te teznje za
sigurnom,odrzivom i kontinuiranom opskrbom energijom (BilandZija, 2014.).

Povecanjem energetskih potreba, kao i povecanjem cijena zbog ograni¢enih zaliha
fosilnih goriva, sve se viSe vaznosti pridaje istraZivanjima dobivanja energije iz biomase,
jedne od najperspektivnijih i najrazvijenijih izvora energije (Field i sur., 2008., Kri¢ka i sur.,
2016.).

2.2. Biomasa

Biomasa kao jedan od najranijih izvora energije koji su ljudi Koristili, danas je
obecavajuci obnovljivi izvor energije s vrlo specifiénim svojstvima i velikim potencijalom za
iskori§tavanje (Susnik i Benkovi¢, 2007., Saidur i sur., 2011.). Biomasa zauzima cetvrto
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mjesto kao energetski resurs, odmah nakon nafte, ugljena i plina, ¢ime se osigurava priblizno
14 % od ukupne opskrbe energijom u svijetu (Demirbas, 2004., Zeng i sur., 2007., Garcia i
sur., 2012.). U industrijski razvijenim zemljama, biomasa osigurava 9-14 % od ukupne
opskrbe energijom, u zemljama u razvoju taj se postotak poveéava na 35-40 %, dok se u
nerazvijenim zemljama ¢ak 90 % biomase koristi kao izvor energije (Garcia i sur., 2012.).

Zbog vrlo Sirokog znafenja samog pojma, prouc¢avanje biomase vrlo je slozeno. lako
postoje razliite procjene potencijala i uloge biomase u globalnoj energetskoj politici
buduénosti, predvida se njezin znacajan rast te sve veca uloga u opskrbi energijom (Ognjan i
sur., 2007., Bilandzija i sur., 2012.).

Biomasu proizvode biljke koje procesom fotosinteze pretvaraju sunéevu svjetlost u
biljni materijal. Ukljucuje svu kopnenu i vodenu vegetaciju kao i organski otpad. McKendry
(2002.) biomasu dijeli na cetiri glavne kategorije a to su: drvenaste biljke, zeljaste
biljke/trave, vodene biljke i zivotinjski izmet.

Prema Direktivi o promicanju obnovljivih izvora energije (2009/28/EC), obnovljivi
izvori energije obuhvacdaju i definiraju biomasu kao biorazgradiv dio proizvoda, otpada i
ostataka bioloSkog podrijetla iz:

e poljoprivrede (ukljucujuci tvari biljnog i Zivotinjskog podrijetla)

e Sumarstva 1 povezanih proizvodnih djelatnosti ukljuujuéi ribarstvo i
akvakulturu

e Dbiorazgradiv udio industrijskog i komunalnog otpada.

Biomasa, kao pocetna sirovina za proizvodnju energije moze biti U: ¢vrstom, teku¢em
(biodizel, bioetanol) i plinovitom stanju (bioplin) (Segon i sur., 2014.).

Zadnjih nekoliko godina globalni interes za obnovljivim izvorima energije, posebice
energijom iz biomase znacajno raste, iz niza ekoloskih, ekonomskih, politickih i socijalnih
razloga. Biomasa kao obnovljiv izvor energije, u velikoj je mjeri dostupan, ima veliki
potencijal za proizvodnju energije, praktican je i jednostavan za koristenje (BilandZija 1 sur.,
2012., Garcia i sur., 2012.). Koriste¢i nove tehnologije, biomasu je moguée pretvoriti u razne
oblike energije, kao Sto su elektri¢na i toplinska energija, gorivo za transport ili kao sirovinu
za kemijsku preradu (McKendry, 2002.). Biomasa i njezini produkti, kao obnovljiv izvor
energije se nakon obrade mogu zamijeniti fosilnim gorivima kao izravna zamjena (Kricka i
sur., 2016.). Glavna prednost u koriStenju biomase je ispunjavanje cilja u vidu smanjenja
emisije staklenickih plinova 1 osiguranja opskrbe gorivom u buduénosti (Owusu i sur., 2016.).
Kao obnovljivo i CO2 neutralno gorivo, biomasa uvelike pridonosi zastiti okolisa. Biomasa
se moZe smatrati neutralnom u pogledu emisija staklenickih plinova, buduéi da je koli¢ina
emitiranog CO2 prilikom izgaranja jednaka koli¢ini apsorbiranog CO: tijekom rasta biljke,
stoga je optereCenje atmosfere s CO: pri koriStenju biomase kao goriva zanemarivo
(Demirbas, 2004., Sljivac i Simi¢, 2009., Garcia i sur., 2012.).

KoriStenje biomase pridonosi otvaranju novih radnih mjesta 1 zaposljavanju, ruralnom
razvoju, povecanju lokalne i regionalne gospodarske aktivnosti, smanjenju ovisnosti 0 uvozu
energije te povecanju sigurnosti opskrbe energijom. Prednosti biomase se takoder ocituju kroz
iskoriStavanje i zbrinjavanje otpada i ostataka iz poljoprivrede, Sumarstva i drvne industrije
(Susnik i Benkovi¢, 2007.). Jedna od prednosti energije dobivene iz biomase je da je gorivo

cesto nusproizvod, ostatak ili otpadni proizvod iz gore navedenih izvora (Owusu i sur.,
2016.).
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Unato¢ brojnim prednostima biomase kao energenta, povecanje proizvodnje biomase
dovodi do zabrinutosti nekih stru¢njaka. Biomasa, iako ima veliki potencijal zamijeniti fosilna
goriva i smanjiti emisiju CO. u atmosferu, takoder ima potencijal zagaditi vodne resurse,
pogorsati degradaciju tla i vegetacije povezane s prekomjernom eksploatacijom Suma.
Prirodna podrucja upravljana monokulturama za proizvodnju biomase dovode do smanjenja
bioraznolikosti. Nadalje, prenamjena poljoprivrednog zemljista za proizvodnju biomase moze
dovesti do povecanja cijena prehrambenih proizvoda i ugroziti sigurnost i opskrbu hranom
(Berndes i sur., 2003., Field i sur., 2008., Owusu i sur., 2016.). Hoogwijk i sur. (2003.)
navode da su buduca potraznja za hranom odredena rastom stanovniStva, vrsta sustava
proizvodnje hrane, produktivnost energetskih i Sumskih usjeva i dostupnost zemljiSta samo
neki od kljuénih ¢imbenika koji odreduju raspolozivost biomase za proizvodnju energije.
Porastom interesa i ulaganja u proizvodnju biomase, nuzno je prepoznati rizike kao i sve
prednosti i prilike koje dobivamo koriStenjem biomase (Field i sur., 2008.).

2.2.1. Lignocelulozna biomasa

Lignocelulozna biomasa obecavajuca je sirovina za zadovoljavanje buducih potreba za
energijom i gorivom (Binod i Pandey, 2015.). Siroko je rasprostranjen, ekonomi¢an, CO2
neutralan i visoko obnovljiv prirodni resurs u svijetu te zauzima veliki dio u ukupnoj
proizvodnji biomase na godiSnjoj razini (De Jong 1 Gosselink, 2014., Qian, 2014.).
Lignoceluloza je jedan od najces¢ih biopolimera u prirodi (Janu$i¢ i sur., 2008.) te Cini
osnovnu strukturnu komponentu stani¢ne stijenke biljke (Minty i Lin, 2015.). Sastoji se od tri
glavna polimera: celuloze, hemiceluloze i lignina (Slika 3.), zajedno sa malim koli¢inama
drugih komponenti kao $to su proteini, minerali i masne kiseline (Isikgor i Becer, 2015.).
Lignocelulozna biomasa sadrzi razlicite koli¢ine celuloze, hemiceluloze 1 lignina (McKendry,
2002.), koje variraju ovisno o vrsti, tkivu i zrelosti stani¢ne stijenke (Isikdor i Becer, 2015.).
Opcenito, lignocelulozna biomasa se sastoji od 40-50 % celuloze, 25-35 % hemiceluloze 15-
20 % lignina (Smith i sur., 2010.).

15



Celuloza

Hemiceluloza

Slika 3.: Lignocelulozni sastav biomase.
Izvor: Salimi i sur., 2016.

Celuloza, glavna komponenta lignocelulozne biomase, linearni je polimer sastavljen
od monomernih jedinica glukoze medusobno povezanih B-1,4 glukozidnim vezama. Glukozne
jedinice formiraju mikrovlakna (mikrofibrile) koja stani¢noj stijenci pruzaju c&vrstocu,
otpornost i elasti¢nost (De Jong i Gosselink, 2014.). Hemiceluloza, druga najzastupljenija
komponenta, heterogeni je polimer koji se sastoji od razliitih monosaharidnih jedinica
pentoze (ksiloza, arabinoza) i heksoze (manoza, glukoza, galaktoza) koje su ispresjecane
celuloznim mikrovlaknima. Za razliku od celuloze, hemiceluloza ima amorfnu strukturu te je
kovalentno vezana za lignin (Smith i sur., 2010., De Jong i Gosselink, 2014., Salimi i sur.,
2016.). Lignin je trodimenzionalni visokomolekularni polimer amorfne strukture koji se
sastoji od fenilpropanskih monomernih jedinica. Djeluje kao stani¢no ljepilo koje drzi
celulozna vlakna zajedno te pruza &vrstocu strukturi stani¢ne stijenke. Strukturu lignina
formiraju tri glavne fenolne komponente: coumaryl alkohol, coniferyl alkohol i sinapyl
alkohol (Isikgor i Becer, 2015.). Lignocelulozna biomasa sadrzi jedinstvena svojstva, a kao
najvaznija Olesen 1 Plackett (1999.) navode vrlo dobru ¢vrstocu, zapaljivost, biorazgradivost i
reaktivnost.

2.2.2. Poljoprivredna biomasa

Poljoprivredna lignocelulozna biomasa od velikog je znacaja budu¢i da ima znatan
energetski potencijal za razvoj bioenergetske industrije, a odnosi se na poljoprivredne ostatke
kao 1 nusproizvode nakon dorade/prerade poljoprivrednih sirovina (Kri¢ka i sur., 2014.,
BilandZija i sur., 2016.).

Doradena ili preradena biomasa predstavlja biogoriva u krutom, tekuc¢em 1 plinovitom
stanju (BilandZzija, 2014.). S obzirom na vrstu koriStene biomase za proizvodnju biogoriva,
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iste mozemo podijeliti na (Sindhu i sur., 2019.): biogoriva prve generacije (iste sirovine za
proizvodnju hrane), biogoriva druge generacije (lignocelulozna biomasa) i biogoriva trece
generacije (alge). Za razliku od prve, druga generacija biogoriva kao sirovinu koristi ostatak
koji potjece iz poljoprivredne proizvodnje, te na taj nacin ne konkurira prehrani ljudi i ishrani
zivotinja (Bilandzija, 2014., Ishizaki i Hasumi, 2014.). lako su trenutno sirovine na bazi
SeCera 1 Skroba osnova za proizvodnju goriva (Demirbas, 2007.), sve se viSe tezi
alternativnim, ekonomi¢nim sirovinama, odnosno sirovinama lignoceluloznog sastava
(Janusi¢ i sur., 2008.).

Poljoprivrednu biomasu mozemo podijeliti na (Bilandzija, 2014.):

e Dbiomasu ratarske proizvodnje (sijeno, slama, kukuruzovina, oklasak, stabljike, ljuske
ratarskih kultura)

e Dbiomasu vocarsko-vinogradske proizvodnje (orezani ostaci trajnih nasada)

e Dbiomasu iz prerade i dorade poljoprivrednih sirovina u prehrambenoj industriji

(komina grozda, masline, uljarica, kostice voca)

e Dbiomasu iz povréarstva i ukrasne hortikulture
e Dbiomasu stocarske proizvodnje
e Dbiomasu kultura za proizvodnju energiju na zasebno oformljenim nasadima.

Ostaci iz poljoprivredne proizvodnje predstavljaju vrijedan izvor biomase visokog
potencijala za proizvodnju energije. Kao takvi, karakteriziraju se rezidbeni ostaci, koji u
velikim koli¢inama nastaju kao rezultat rezidbe vocaka (Paji¢ i sur., 2014.). Rezidba, kao
obavezna pomotehnicka mjera, moze se provoditi na viSe nafina ovisno o raspolozivim
alatima za rezidbu i veligini nasada (Zivkovié i sur., 2007.). Radi poboljsanja energetske
iskoristivosti rezidbenih ostataka potrebno je definirati optimalne tehnologije za iskoriStenje
istih, medu kojima su i tehnicki postupci prikupljanja, obrade, pripreme i transporta
(Radojevi¢ 1 sur., 2005.). Velike koli¢ine biomase koje ostaju nakon rezidbe predstavljaju
problem vocarima, a najéeSce rezultira njezinim spaljivanjem 1 malciranjem (Kricka 1 sur.,
2014.). Medutim, ovim postupcima se gubi znacajan potencijal rezidbenih ostataka kao
energenta (Zivkovi¢ i sur., 2007.). Prednosti kori§tenja rezidbenih ostataka kao izvora energije
ofituju se u zbrinjavanju tih ostataka na ekoloSko prihvatljiv nacin, smanjenju uvoza
energenata, smanjenju ukupnih troskova proizvodnje te ulaganjem u poljoprivredu i
nerazvijena podrucja (Jurisi¢ i sur., 2016.). Jedna od osnovnih prednosti rezidbenih ostataka
jest da se nalazi na mjestu potroSnje ili u njihovoj blizini (Paji¢ 1 sur., 2014.).

U posljednje vrijeme, sve se vise vaznosti pridaje ostacima iz poljoprivrede, odnosno
rezidbenim ostacima, kao vrijednom izvoru energije. Uzgoj treSnje i viSnje ima dugu tradiciju
u svijetu i u Hrvatskoj te je od velikog znacaja za prehrambeno preradivacku industriju. Stoga
ostaci rezidbe iz voénjaka treSnje i viSnje ¢ine znacajan izvor biomase za proizvodnju
energije.

2.3.  Procesi pretvorbe biomase

Pretvorba biomase u energiju obuhvaca $irok raspon razlicitih vrsta i izvora biomase,
vrsta pretvorbe, Krajnjih proizvoda te infrastrukturnih zahtjeva. Prije prerade biomase u oblik
prikladan za odabrani proces pretvorbe, potrebno je njeno sakupljanje, transportiranje i
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eventualno skladiStenje (McKendry, 2002.). Postoje razlicite vrste procesa pretvorbe biomase
U energiju, a kao neke od ¢imbenika koji utjeCu na izbor procesa McKendry (2002.) navodi:
vrstu 1 koli¢inu sirovine, zeljeni oblik energije, ispunjavanje ekoloskih i ekonomskih uvjeta.
Biomasa se moze pretvoriti u korisne proizvode putem dva glavna procesa, termokemijskim i
biokemijskim (Goyal i sur., 2008.). Tre¢a tehnologija pretvorbe se odnosi na mehanic¢ku
ekstrakciju s esterifikacijom (McKendry, 2002.). Biokemijska pretvorba obuhvaéa procese
anaerobne digestije i alkoholne fermentacije, dok termokemijska pretvorba obuhvaca Cetiri
vrste procesa: pirolizu, likvefakciju, uplinjavanje i izgaranje (Slika 6.) (Bridgwater i
Peacocke, 2000.).

Biougljen

PIROLIZA

Bio-ulje

LIKVEFAKCLIA

UPLINJAVANIE

IZGARANIE

Slika 6. Termokemijski procesi pretvorbe biomase i produkti
Izvor: Bridgwater i Peacocke (2000.)

Proces izgaranja biomase koristi se za pretvorbu kemijske energije pohranjene u
biomasi u toplinsku, elektri¢cnu ili mehanic¢ku energiju te ukljucuje koristenje razli¢ite opreme
i strojeva kao S§to su peci, kotlovi, parne turbine i turbogeneratori. Za proces izgaranja,
moguce je koristiti bilo koju vrstu biomase, medutim u praksi vrijedi samo za biomasu ¢iji
sadrzaj vlage iznosi <50 % ili prethodno osuSenu biomasu. Provodi se na temperaturuma oko
800-1000 °C, a pritom nastaju vruéi plinovi. Biomasa se rijetko javlja u prirodno
prihvatljivom obliku za spaljivanje te je ¢esto potrebna prethodna obrada, kao §to su susenje,
sjeckanje, mljevenje i slicno. U manje razvijenim zemljama, energija dobivena izgaranjem
biomase igra veliku ulogu u svakodnevnom zivotu ljudi, budué¢i da je ona glavni izvor
energije te se koristi prvenstveno za kuhanje i grijanje. Radi svoje komercijalne dostupnosti,
prihvatljivih cijena i1 pouzdane tehnologije koriStenja, proces izgaranja koristi se u velikim
razmjerima, od malih kucanstava do velikih industrijskih postrojenja (McKendry, 2002.,
Goyal i sur., 2008., Zhang i sur., 2010.).

Uplinjavanje je proces djelomi¢nog izgaranja biomase za proizvodnju sinteznog plina.
Dobiveni sintezni plin je smjesa razlicitih plinova a sastoji se od ugljikovog dioksida, vodene
pare, ugljikovog monoksida, vodika i ugljikovodika. Provodi se na visokim temperaturama od
800-900 °C. Proizvedeni plin se najcesce koristi za pogon plinskih motora, plinskih turbina ili
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kao sirovina za kemijsku preradu. Prednost uplinjavanja je u tome $to za proces nije potrebna
posebna sirovina te se bilo koja lignocelulozna biomasa smatra prikladnom (Goyal i sur.,
2008., Alonso i sur., 2010., Puig-Arnavat i sur., 2010.).

Likvefakcija je alternativni proces za proizvodnju bioulja, a sastoji se od kataliticke
toplinske razgradnje velikin molekula na manje, koje se zatim ponovno polimeriziraju u
bioulje. Provodi se pri niskoj temperaturi i visokom tlaku, a postupak ukljuuje mijesanje
biomase sa vodom i katalizatorima poput natrijevog karbonata, uz pristutnost vodika (Alonso
i sur., 2010.).

Proces pirolize, koji je koriSten u ovom istrazivanju, biti ¢e detaljnije opisan u
narednom poglavlju.

2.3.1. Piroliza i piroliticki produkti

Piroliza je relativno jednostavan i jeftin termokemijski proces pretvorbe biomase u
energiju. U posljednje vrijeme dobiva sve viSe pozornosti zbog svojih socio-ekonomskih
prednosti te velike ucinkovitosti u pretvorbi biomase u biogoriva u usporedbi s drugim
tehnologijama pretvorbe (Laird i sur., 2009., Jahirul i sur., 2012.). Piroliza je proces termicke
razgradnje biomase koji se u odvija u odsutnosti kisika, odnosno u anaerobnim uvjetima,
prilikom kojeg nastaju piroliti¢ki produkti visoke energetske vrijednosti: bioulje (~ 17
MJ/kg), biougljen (~ 18 MJ/kg) i sintezni plin (~ 6 MJ/kg). Ovi su produkti od velikog
interesa jer predstavljaju mogucu alternativu fosilnim gorivima (Babu, 2008., Laird i sur.,
2009., Zhang i sur., 2010.). Postupak pirolize ukljuCuje zagrijavanje organskih materijala na
temperaturama iznad 400 °C bez prisutnosti Kisika. Na tim temperaturama organski materijali
se termicki razgraduju 1 pritom oslobadaju paru i ostatke Cvrste faze (biougljen). Prilikom
hladenja, spojevi visoke molekularne mase prelaze u tekuéinu (bioulje), a spojevi niske
molekularne mase ostaju u plinovitoj fazi (sintezni plin) (Laird i sur., 2009.).

Ovisno u uvjetima koristenja, Jahirul i sur. (2012.) dijele pirolizu na tri glavne
kategorije: sporu (konvencionalnu), brzu i «flash» pirolizu. Medusobno se razlikuju u
temperaturi, brzini zagrijavanja, veli¢ini ¢estica biomase i sli¢no.

Spora piroliza se koristila tisucama godina, prvenstveno za proizvodnju biougljena.
Proces se odvija pri niZim temperaturama 1 uz nisku brzinu zagrijavanja u usporedbi sa brzom
pirolizom. Zbog predugog zadrzavanja pare (5-30 minuta), dolazi do reagiranja komponenti u
parnoj fazi, a kao rezultat toga nastaju Cvrsti biougljen 1 druge tekucine. Nadalje, dugo
vrijeme zadrzavanja utjeCe na smanjeni prinos bioulja, losiju kvalitetu te povecani utroSak
energije (Mohan i sur., 2006., Jahirul i sur., 2012.).

Brza piroliza je proces brzog zagrijavanja biomase do vrlo visokih temperatura u
odsutnosti kisika. Za dobivanje tekucine potrebno je kratko vrijeme zadrzavanja pare (1-5
sekundi). Nakon hladenja, nastaje tamno smeda tekuéina koja sadrzi do 50% toplinske
vrijednosti konvencionalnog goriva. Ovisno o koriStenoj sirovini, procesom brze pirolize
proizvede se oko 60-75% bioulja, 15-25% biougljena i 10-15% sinteznog plina. Brza piroliza
poprima sve veci interes zbog svojih brojnih ekonomskih i ekoloskih prednosti: dobivanje
proizvoda visoke energetske vrijednosti kao goriva za kotlove, motore, turbine, proizvodnju
energije te industrijske procese, niski investicijski troSkovi, transport i skladiStenje, CO2
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neutralnost, moguénost odvajanja minerala i unosSenja u tlo kao hranjiva (Bridgwater i sur.,
1999., Jahirul i sur., 2012.).

«Flash» piroliza je obecavajuéi proces za proizvodnju krutih, tekuéih i plinovitih
goriva, a karakteriziraju ga brza devolatizacija u inertnoj atmosferi, visoke temperature od
450-1000 °C, visoka brzina zagrijavanja Cestica te kratko vrijeme zadrzavanja plinova (manje
od 1 sekunde). Zbog brzog zagrijavanja biomase, veli¢ina Cestica mora iznositi 105-250 pm
(Goyal i sur., 2008., Jahirul i sur., 2012.).

Dobivena u procesu pirolize, bioulje je tekuc¢ina tamno smede boje i karakteristicnog
mirisa dima. Bioulje je mjeSavina molekula razli¢itih veli¢ina nastalih depolimerizacijom
celuloze, hemiceluloze i lignina uz visoke temperature i brzinu zagrijavanja. Ogrjevna
vrijednost bioulja iznosi pribilizno 17 MJ/kg. Moze se koristiti kao gorivo za proizvodnju
energije u motorima, kotlovima i turbinama, u proizvodnji poljoprivrednih kemikalija,
gnojiva, konzervansa i slicnog. Osim toga, moze se jednostavno skladistiti i transportirati. S
ekoloskog aspekta, vazan ¢imbenik bioulja predstavlja njegova CO2 neutralnost. Prilikom
koristenja bioulja kao goriva mogu se pojaviti problemi kao rezultat visoke viskoznosti,
korozivnosti 1 sporijeg izgaranja. Unato¢ tome, bioulje ima veliki potencijal u ucinkovitoj
proizvodnji energije. Za razvoj i primjenu bioulja kao goriva u transportu potrebna su daljnja
ulaganja i istraZivanja (Czernik 1 Bridgwater, 2004., Yamman, 2004., Bridgwater, 2012.).

Biougljen je uglji¢ni ¢vrsti produkt pirolize, slican drvenom ugljenu, koji se koristi za
proizvodnju energije (Colantoni i sur., 2016.). Ogrjevna vrijednost biougljena iznosi priblizno
18 MJ/kg. Visok sadrzaj ugljika, visoka energetska vrijednost te mikroporozna struktura ¢ine
biougljen prikladnim za koriStenje u industrijskim procesima kao zamjena za ugljen (Tripathi
i sur.,, 2016.). Nadalje, biougljen sadrzi nisku koncentraciju sumpora, pa ne zahtijeva
tehnologiju za njegovo uklanjanje, dok su emisije NOx sli¢ne onim kod izgaranja ugljena te se
za njihovo smanjenje koriste 1 sli¢ne tehnologije (Laird i sur., 2009.). Niski sadrZaj sumpora 1
emisija NOx ¢ine biougljen ekoloski prihvatljivim (Tripathi i sur., 2016.).

Slika 7. Biougljen
Izvor: https://thelens.news/
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Osim za proizvodnju energije, biougljen se moze Kkoristiti za poboljsanje kvalitete tla.
Dodavanjem biougljena u tlo, povecava se sekvestracija ugljika, usporava se brzina
razgradnje hranjivih tvari te se time poboljSava produktivnost tla. Takoder smanjuje negativan
utjecaj na okolis, tlo i vodne resurse te ima veliku ulogu u upravljanju otpadom i ublazavanju
klimatskih promjena (Lehmann i Joseph, 2009.). Proizvodnja, svojstva, prinos i kvaliteta
biougljena ovise o nekoliko c¢imbenika koji ukljuCuju parametre u samom procesu
proizvodnje te svojstva biomase koja se koristi. Luo i sur. (2015.) i Tripathi i sur. (2016.)
navode sljedece: vrsta, sadrzaj vlage i veliCina Cestica biomase, sadrzaj lignina 1 celuloze u
biomasi, vrijeme reakcije, temperatura, brzina zagrijavanja, vrijeme zadrzavanja.

Sintezni plin (syngas) je tre¢i produkt koji nastaje u procesu pirolize, a sastoji se od
ugljikovog monoksida, ugljikovog dioksida, vodika, metana, vodene pare i niskog udjela
hlapljivih organskih spojeva. Ogrjevna vrijednost sinteznog plina je niska, a iznosi oko 6
MJ/kg. Koristi se u plinskim turbinama, najce$ée za proizvodnju elektriéne energije (Laird i
sur., 2009., Tripathi i sur., 2016.).
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3. Materijali i metode

3.1. Materijali

U istrazivanju su koristeni rezidbeni ostaci sljedec¢ih kultura:
1. Tresnja (Prunus avium L.), sorta 'Sunburst’
2. Visnja (Prunus cerasus L.), sorta 'Rexelle’
Uzorci su uzeti sa tri lokacije u Zagrebackoj zupaniji: lokacija Donja Zelina,
intezivan vocnjak (45°55'13.9"N 16°13'32.0"E), lokacija Gornji Bukovac, ekstezivan voénjak
(45°50'40.1"N  16°00'33.5"E) i lokacija Bukovac, ekstezivan voénjak (45°50'49.1"N
16°0028.9"E). Prikupljene uzorke sacinjavali su rezidbeni ostaci uzeti sa tri stabla sa svake
lokacije te je prikupljena odgovarajuca koli¢ina uzoraka za potrebe provodenja istrazivanja.
Prije provedenih analiza, uzorci biomase navedenih kultura osuseni su prirodnim
putem te usitnjeni na laboratorijskom mlinu (IKA Analysentechnik Gmb H, Njemacka) na
Cestice manje veli¢ine.

3.1.1. Tresnja

Tre$nja pripada jednoj od najstarijih privredno koristenih vocaka te se smatra da
potjece od divlje tresnje (Prunus avium L.). Podrijetlo divlje tre$nje potjeCe sa Male Azije i
Kavkaza, teritorija izmedu Crnog mora i Kaspijskog jezera. Bila je cijenjena u doba gréke 1
rimske civilizacije te su je Rimljani prosirili u Europi svojim ratnim pohodima. Osim u
Europi, uzgoj treSanja prosirio se po ostalim kontinentima (Miljkovi¢, 1991., Faust i Suranyi,
1996., Krpina i sur., 2004.). Prema podacima FAO za 2016. godinu, svjetska proizvodnja
treSanja iznosila je 2,318.000 tona (Food and Agriculture Organization of the United Nations,
2016.). Najveci svjetski proizvoda¢ treSnje je Turska, a slijede ju SAD i Iran. TreS$nje se
prvenstveno uzgajaju za konzumaciju u svjeZem stanju, neSto manje za preradevine kao §to su
marmelade, kompoti i sli¢no, a najmanje se uzgajaju radi proizvodnje rakija ili likera (Krpina
i sur., 2004.).

UspjeSan uzgoj treSanja u odredenom proizvodnom podrucju zahtjeva specificne
klimatske prilike, posebice temperature u pojedinim fazama vegetacije (Miljkovi¢, 1991,
Krpina 1 sur., 2004.). Posebno su znacajne apsolutne minimalne temperature u vremenu
zimskog mirovanja te na pocetku i kraju vegetacije. U razdoblju zimskog mirovanja tresnja je
otporna na vrlo niske temperature te dobro podnosi minimume do -28 °C, no takve
temperature ne smiju dugo potrajati (Miljkovi¢, 2011.). Srednje godiSnje temperature za uzgoj
treSnje trebaju iznositi izmedu 101 17 °C, a prosje¢ne dnevne temperature za cvatnju oko 10-
12 °C (Krpina i sur., 2004.). Tresnja je izrazit heliofit te su joj potrebne velike koli¢ine topline
i svjetla.

Tre$nja zahtijeva dovoljnu koli¢inu vlage, izmedu 800-1100 mm padalina na godiSnjoj
razini, no ukoliko padne velika koli¢ina oborina u vrijeme zrenja, do¢i ¢e do pucanja plodova
te je veéa moguénost napada Stetnika i bolesti (Miljkovi¢, 1991.). Za postizanje
zadovoljavajuceg rasta, rodnosti te kakvoce proizvoda, treSnja zahtijeva duboka i plodna tla,
rahla, dobro drenirana te povoljnih fizikalnih, kemijskih 1 bioloskih znacajki. Takva tla
omogucuju korijenu da se razvije u svim smjerovima i do velikih dubina, kao $to je slu¢aj kod
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tresnje cijepljene na podlozi divlje treSnje. Na podlozi raseljke korijenje se rasprostire do
manjih dubina (Miljkovi¢, 1991., Krpina i sur., 2004.). Dvije glavne podloge na kojima se
prakticira uzgoj treSanja u Hrvatskoj upravo su divlja treSnja i raseljka ( Miljkovi¢, 2011.).
Tres$nja ima sve vece gospodarsko znacenje, a unapredenju kulture su pridonijela dostignu¢a u
selekciji slabo bujnih podloga i uzgoj u gustom sklopu (Miljkovi¢ i sur., 2002.). Ova voéna
vrsta najbolje uspijeva u tlima koja su bioloski aktivna te koja sadrze puno organske tvari,
neutralne do kisele reakcije ¢iji pH iznosi od 5,5 do 7,0 (Miljkovi¢, 1991.). Uzgaja se s
piramidalnom kro$njom kao popravljena piramidalna krosnja te vretenasta piramidna i etazna
piramida. Preporuceni uzgojni oblik za podizanje nasada treSnje je etazna piramida visine 4,5
m sa razmakom sadnje 6,3x5 m. Osim toga, tu je oblik popravljene vaze, pravilne palmete s
kosim granama (Krpina i sur., 2004.).

U ovom radu koriSteni su rezidbeni ostaci sorte 'Sunburst’ (Slika 4.). Kanadska je
sorta koju je proizveo prof. Lapins i W.D. Lane krizanjem sorata Van x Stella. Karakteriziraju
je srednje bujna do bujna stabla sa Sirokim kro$njama te redovita i dobra rodnost.
Samooplodna je. Plod je velik, okruglog oblika i tamno crvene je boje. Prosje¢na masa ploda
iznosi izmedu 11 1 11,5 grama. Meso je crveno, slatko kiselkastog okusa i vrlo so¢no. Plodovi
dozrijevaju sredinom lipnja. Vrlo je popularna sorta upravo zbog velikih, ukusnih i kvalitetnih
plodova (Miljkovi¢, 2011.).

Slika 4. Sorta 'Sunburst'
Izvor : https://www.treescapes.co.uk

3.1.2. Visnja

Visnja se smatra plemenitim voéem, zbog ploda ¢ija svojstva visnju ¢ine jednu od

¢eSce koristi u obliku raznih preradevina nego li za konzumaciju u svjezem stanju. U industriji
se plodovi najcesce koriste za pripremu marmelada, sokova, slatkih delikatesa, kompota te se
proizvode razne rakije i likeri (viSnjevaca) (Milatovié¢ i sur., 2011.). Medu najvece svjetske
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proizvodace visnje pripadaju Rusija, Poljska i Turska. Sveukupna svjetska proizvodnja
visanja prema podacima FAO za 2016. godinu iznosila je oko 1,378,000 tona (Food and
Agriculture Organization of the United Nations, 2016.).

Kao 1 tresnja, viSnja ima specifi¢ne zahtjeve prema klimi u odredenom proizvodnom
podruc¢ju. Mozemo je naéi u sredozemnom te u hladnijim klimatskim podru¢jima. Otporna je
na niske temperature te u vremenu zimskog mirovanja vi$nja moze podnijeti temperature do -
35 °C, dok neke sorte viSnje mogu podnijeti i — 40 °C (Miljkovi¢, 1991., Krpina i sur. 2004.).
Visnja je osjetljiva na niske temperature 3-4 tjedna prije cvatnje i u cvatnji. Tada nastaju
velike $tete veé na temperaturama od -2°C. Dobro podnosi i visoke temperature do 35°C. Sto
se tiCe oborina, vazan je njihov ravnomjeran raspored u vremenu vegetacije. Koli¢ina oborina
u tlu ovisi o tlu, temperaturama te o rasporedu samih oborina, a ukupna godisnja koli¢ina
oborina ne bi smjela prelaziti donju granicu od 650 mm. Od velike je vaznosti da tlo sadrzi
dovoljno vlage u prvoj fazi rasta ploda te da ima dovoljno oborina u tre¢oj fazi, odnosno fazi
bubrenja stanica (Miljkovi¢, 1991.).

Kako bi imali visoke, kvalitetne i redovite prinose, viSnju je najbolje uzgajati na
propusnim, dubokim i dobro dreniranim tlima kao S§to su pjeskovito-ilovasta, ilovasta i
ilovasto-glinasta tla (Krpina i sur., 2004.). Sto se ti¢e fizikalnih znacajki tla, vi$nji odgovaraju
tla sa kapacitetom za vodu oko 40 % te kapacitetom za zrak preko 10 %. Najbolje uspijeva na
tlima koja su bioloski aktivna te koja su slabo kisele do neutralne reakcije (Miljkovié, 1991.).
Za uzgoj visnje koriste se generativne 1 vegetativne podloge. Od generativnih podloga koriste
se sjemenjaci divlje tresnje (Prunus avium), raseljke (Prunus mahaleb) te sjemenjaci sorti
visanja (Prunus cerasus) (Miljkovi¢, 1991.). Preporuceni uzgojni oblik za vi$nju je prostorni
uzgojni oblik koji €ini staticki ¢vrst skelet, ima veliku rodnu povrSinu i dovoljno prozracnu
kro$nju (Krpina i sur., 2004.).

Sorta 'Rexelle’ (Slika 5.), ¢iji su rezidbeni ostaci analizirani u ovom radu, medu
vode¢im je sortama za proizvodne voénjake. Podrijetlom je iz Njemacke, a u Hrvatskoj se
pocela proizvoditi 1975. godine. Stabla su srednje bujnog rasta, krosnja je dobro razgranata i
Siroka, a primarne grane su uspravnog rasta. Cvate srednje rano. Samooplodna je sorta.
Dozrijeva u drugoj polovici lipnja. Plodovi su okruglo srcolika oblika, krupni su, prosjecne
mase 5,1 grama. KoZica ploda je intezivno crvene boje sa tockicama, zilava 1 tanka. Meso
ploda je crvene boje, so¢no i mekano, ima ugodnu aromu i Kiselkastoslatkasti okus (Krpina i
sur.. 2004.). Plodovi ove sorte se koriste za sve oblike prerade.
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Slika 5. Visnja 'Rexelle’
Izvor: https://drijen.hr/product/rexelle/

3.2. Metode

Analize sastava biomase provedene su u Laboratoriju za istrazivanje biomase i
energetsku iskoristivost u poljoprivredi, Zavoda za poljoprivrednu tehnologiju, skladiStenje i
transport na SveuciliStu u Zagrebu Agronomskom fakultetu, izuzev utvrdivanja
lignoceluloznog sastava koje je provedeno na Sumarskom fakultetu Sveuéilista u Zagrebu.
Analize biomase za potrebe definiranja njenog energetskog potencijala obuhvacéaju
utvrdivanje njenih gorivih i negorivih svojstava.

3.2.1. Priprema, mljevenje i prosijavanje uzoraka

Prikupljeni uzorci biomase ostavljeni su na suSenje prirodnim putem (na sobnoj
temperaturi). Nakon S§to su se osusili, uzorci su usitnjeni u laboratorijskom mlinu (IKA
Analysentechnik GmbH, Njemacka) (Slika 8.) do Cestica Zeljene veli¢ine. Nakon usitnjavanja
na laboratorijskom mlinu provedeno je prosijavanje u sito tresilici (Slika 9.) (EN 15149-
2:2010) standardnih dimenzija (2 mm, 1,25 mm, 630 pm, 300 pm i 160 um). Prosijavanjem
su dobiveni konac¢ni uzorci rezidbenih ostataka Zzeljenih veli¢ina za provodenje daljnjih
analiza. U procesu pirolize koristene su Cestice veli¢ina 630 um, a preostali dio korisSten je u
kemijskim analizama.
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Slika 8: Laboratorijski mlin Slika 9. Sito tresilica

3.2.2. Sadrzaj vode

Sadrzaj vode odreduje se suSenjem uzorka u laboratorijskom susioniku (Slika 10.)
(INKO, Hrvatska) sukladno HRN EN 18134-2:2015 metodi, na temperaturi od 105 °C
tijekom 4 sata ili do konstantne mase, a sastoji se od utvrdivanja razlike u masi uzorka prije i
nakon suSenja.

Slika. 10. Laboratorijski susionik

3.2.3. Sadrzaj pepela

Pepeo je anorganski dio goriva koji ostaje nakon potpunog izgaranja. Odredivanje
sadrzaja pepela provodi se izgaranjem uzoraka u mufolnoj pe¢i (Slika 11.) (Naberthern,
SAD), na temperaturi od 550 °C tijekom 4 sata ili do konstantne mase, sukladno standardnoj
metodi HRN EN ISO 18122:2015. Sadrzaj pepela u uzorcima odreden je utvrdivanjem razlike
izmedu mase uzorka prije i nakon izgaranja.

26



NGbertherm |

Slika 11. Mufolna pe¢

3.2.4. SadrzZaj koksa

Sadrzaj koksa odreduje se izgaranjem uzorka u mufolnoj peci (Nabertherm, SAD), pri
temperaturi od 900 °C u trajanju od 5 minuta, sukladno metodi za odredivanje koksa CEN/TS
15148:2009. Utvrdivanjem razlike u masi uzorka prije i nakon izgaranja dobiven je udio
koksa u uzorcima.

3.2.5. Fiksirani ugljik

Sadrzaj fiksiranog ugljika odreduje se raunski sukladno EN 15148:2009.
Fiksirani ugljik (%) = koks (%) — pepeo (%)

3.2.6. Hlapive tvari
SadrZaj hlapivih tvari se odreduje raunski 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, sumpora i vodika, provedeno je metodom
suhog spaljivanja na CHNS analizatoru (Elementar, Njemacka) (Slika 12.), prema protokolu
HRN EN ISO 16948:2015 za ugljik i vodik te HRN EN ISO 16994:2015 za sumpor.
Odredivanje sadrzaja ukupnog duSika provedeno je metodom suhog spaljivanja na
elementarnom analizatoru Vario MACRO (Elementar, Njemacka) prema standardnoj metodi
HRN EN 1SO 16948:2015.
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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, COz,
SOz i H20. U redukcijskoj koloni, koja je zagrijana na 850 °C, uz pomo¢ bakra kao
redukcijskog sredstva, NOx plinovi se reduciraju do N2, a SOz plinovi do SO». Nastale N
plinove, helij (plin nosioc) nosi direktno na detektor TCD (termo-vodljivi detektor). Dok
ostali plinovi, CO2, H20, SO- prije dolaska na detektor prolaze kroz adsorpcijske kolone za
COy, H20 i SO..

Al |

Microwave Labstation

Slika 12. CHNS analizator

3.2.8. Sadrzaj kisika

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

3.2.9. Utvrdivanje ogrjevne vrijednosti

Kalorimetrija je postupak odredivanja gornje ogrjevne vrijednost (engl. higher heating
value, HHV). Gornja ogrjevna vrijednost odredena je koriStenjem standardne EN 14918:2010
metode u adijabatskom kalorimetru (Slika 13.). U kvarcnu posudicu odvagano je 0,5 g uzorka
(Slika 14.), koji je potom spaljen u kalorimetru u kontroliranim uvjetima. Gornja ogrjevna
vrijednost (Hg) utvrdena je koristenjem IKA C200 programskog paketa.
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Slika 13. Adijabatski kalorimetar S.Iika 14. Uzorak za kalorimetriju

Donja ogrjevna vrijednost (Hd) se dobiva racunski:
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
**QOdnos molekularne mase izmedu H20 i H

3.2.10. Utvrdivanje mikroelemenata i makroelemenata

Analiza mikroelemenata i makroelemenata provodi se atomskom apsorpcijskom
spektrometrijom (Slika 15.) (Perkin Elmer, AAnalyst 400), uz prethodnu pripremu uzoraka
izgaranjem u mikrovalnoj pe¢i (metode HRN EN ISO 16967:2015, HRN EN 16968:2015).

Slika 15. Atomski apsorpcijski spektrometar
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3.2.11. Utvrdivanje lignoceluloznog sastava

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

3.2.12. Piroliza

Proces pirolize se odvijao na temperaturi od 300 °C - 500 °C do prestanka izgaranja
organske tvari. Za pirolizu je koriSteno 10 g uzorka cestica veli¢ine 630 um. U procesu
pirolize (Slika 16.) koriStena je osnovna laboratorijska oprema: tikvica s uzorkom, Leibigovo
hladilo, lijevak za odjeljivanje i Bunsenov plinski plamenik. Kako bi se sprijecio ulazak
zraka 1 izlaz plinova iz zatvorenog sustava, svi spojevi staklenog posuda prethodno su
premazani silikonskom masti.

Nakon provedenog procesa pirolize uzoraka, racunski je utvrden udio proizvedenog
biougljena i bioulja. Dobiveni biougljen podvrgnut je daljnjim analizama.

Slika 16. Proces pi’rolize

3.2.13. Statisticka analiza

Utjecaj vrste na sadrzaj i vrijednosti mjerenih svojstava testiran je analizom varijance
(ANOVA). Utjecaj je oznacen kao signifikantan (statisticki znac¢ajan) ukoliko je vjerojatnost
prihvacanja nulte hipoteze (HO) da su srednje vrijednosti svih vrsta jednake bila manja od 5 %
(p<0.05).

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

Za statisticke analize 1 izradu grafova koriSteni su racunalni paketi SAS 9.4. (SAS
Institute, 2012), R (R Development Core Team, 2008), suéelje RStudio (RStudio, Inc., 2018)
te pridodani programski paketi.
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4. Rezultati i rasprava

4.1. Rezultati analiza sastava biomase istrazivanih kultura

4.1.1. Sadrzaj vode

Voda se u gorivu nalazi kao negorivi sastojak, te ima veliki utjecaj na kvalitetu
biomase kao goriva. Sto je sadrzaj vode u gorivu veéi, to je manja njegova ogrjevna
vrijednost, jer se toplina tro$i za njeno isparavanje. Da bi se moglo zapaliti, sadrzaj vlage u
gorivu ne smije prelaziti 55 % (Golusin i sur., 2013.). Sadrzaj vlage u biomasi se obi¢no krece
u rasponu od 5-35 %, ovisno o vrsti biomase (Choudhury i sur., 2015.), no kod svjeze
biomase sadrzaj vlage moze iznositi i do 50 % (Yang i sur., 2005.).
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Slika 17. Pocetni sadrzaj vode (%) u istrazivanim kulturama

Pocetni sadrZzaj vode u rezidbenim ostacima analiziranih kultura iznosio je u prosjeku
47,66 % za visnju 'Rexelle’ i 51,5 % za tresnju 'Sunburst’ (Slika 17.). loannidou i
Zabaniotou (2007.) u svome istrazivanju dobivaju rezultate za sadrzaj vode u vrijednostima
od 40 % za rezidbene ostatke tresnje i 40 % za breskvu, dok za rezidbene ostatke masline
dobivaju vrijednost od 7,1 %. Nadalje, Nasser i sur. (2014.) u svome istraZivanju, za
rezidbene ostatke razli¢itih sorti vinove loze navode vrijednosti sadrzaja vode u rasponu od
42,17-50,26 %, koje su najslicnije vrijednostima dobivenim u ovom istrazivanju. U
ispitivanju koje su proveli Velazquez-Marti i sur. (2017.), dobivene su vrijednosti od 34,67
% za rezidbene ostatke narance, 31,08 % za maslinu, te 19,01 % za badem. Dobivene
vrijednosti sadrzaja vode u rezidbenim ostacima treSnje 1 viSnje su dosta visoke, te se
razlikuju od vrijednosti koje su dobili drugi autori u svojim istrazivanjima. Na razlike u
dobivenim wvrijednostima utjeCu razlike u sorti i kulturama, veli¢ina frakcija koriStene
biomase, vrijeme susenja, kao i same klimatske prilike na podru¢jima sakupljene biomase.

Analizom varijance p=0,003168** utvrden je signifikantan utjecaj istrazivanih vrsti na
sadrzaj vode u uzorcima.

31



4.1.2. Sadrzaj pepela

Pepeo je nepozeljan sastojak u gorivu koji nastaje nakon potpunog izgaranja. Sastoji
se od silicijevog dioksida, oksida aluminija, Zeljeza, kalcija, magnezija, natrija i drugih
elemenata u tragovima (Khullar, 1995.). Veci sadrzaj pepela utjeCe na smanjenje toplinske
vrijednosti i produktivnosti te moze dovesti do problema, kao $to su stvaranje raznih naslaga i
cadi, koje povecavaju potencijal korozije (Basu, 2013., Lu i sur., 2013.). Raspon sadrzaja
pepela u biomasi se krece od 0,5 % za drvo, 5-10 % za energetske usjeve te oko 30 % za
poljoprivredne ostatke (Golusin i sur., 2013.).
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Slika 18. Sadrzaj pepela (%) u istrazivanim kulturama

U ovom istrazivanju dobivene su srednje vrijednosti sadrzaja pepela koje iznose 5,77
% za rezidbene ostatke visnje 'Rexelle’ i 9,93 % za treSnju 'Sunburst’ (Slika 18.). Kricka i
sur. (2012.) navode vrijednosti u rezidbenim ostacima visnje od 2,98 %, dok Ioannidou i
Zabaniotou (2007.) dobivaju 1 % za rezidbene ostatke treSnje. U svojem istraZivanju,
Bilandzija 1 sur. (2012.) dobivaju rezultate za sadrzaj pepela od 2,64 % za treSnju i 2,69 % za
vis$nju. Usporedno tome, Jager i sur. (2016.) navode rezultate od 2,16 % sadrzaja pepela u
rezidbenim ostacima masline, dok Nasser i sur. (2014.) dobivaju vrijednosti u rasponu od
2,87-4,12 % u razli¢itim sortama vinove loze. U ispitivanju koje su proveli Monarca i sur.
(2013.) dobivene su vrijednosti od 4,54 % za rezidbene ostatke ljeSnjaka. Vrijednosti sadrzaja
pepela dobivenih u ovom istrazivanju su visoke, te se znatno razlikuju od onih iz istrazivanja
drugih autora.

Analizom varijance p=1,289e-06*** utvrden je signifikantan utjecaj vrsta na
vrijednosti sadrzaja pepela.

4.1.3. SadrZaj koksa

Koks je pozeljna komponenta u gorivu. Nastaje pri visokim temperaturama, oko 450
°C, kada prestaje izgaranje hlapivih tvari, dolazi do nestanka plamena te pocinje izgaranje
koksa, koji povecava temperaturu sve do 900 °C (Boboulos, 2010.).
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Slika 19. Sadrzaj koksa (%) u istrazivanim kulturama.

Sadrzaj koksa u rezidbenim ostacima analiziranih kultura iznosio je u prosjeku 13,98
% za visnju 'Rexelle’ i 17,97 % za tresnju ‘Sunburst’ (Slika 19.). U svojem istrazivanju,
Bilandzija i sur. (2012.) su dobili vece vrijednosti, koje iznose od 21,69 % sadrzaja koksa u
rezidbenim ostacima visnje 1 20,94 % u ostacima treSnje, dok je za rezidbene ostatke masline
dobivena vrijednost od 16,72 %. Analizirane vrijednosti koksa usporedive su s vrijednostima
ostalih tipova biomase, kao §to su kostice tresnje i visnje, koje su utvrdili Jurisi¢ i sur. (2016.).
Navedeni autori su u svojem istrazivanju dobili vrijednosti sadrzaja koksa od 15,54 % za
kostice tresnje 1 16,73 % za kostice visnje.

Analizom varijance p=0,002565** utvrden je signifikantan utjecaj istrazivanih vrsti na
sadrzaj koksa.

4.1.4. Fiksirani ugljik

Fiksirani ugljik predstavlja zapaljivi ostatak koji je preostao u procesu izgaranja nakon
isparavanja hlapivih tvari. U osnovi se sastoji se od ugljika, ali sadrzi i manju koli¢inu kisika,
vodika, dusika i sumpora koji nisu otpusteni plinovima (Garcia i sur., 2012., Sarkar, 2015.).
Visok sadrzaj fiksiranog ugljika povecava ogrjevnu vrijednost goriva (Saidur i sur., 2011.).

33



10.00
9.00 -
8.00 - 7-40 7.
7.00 - 6.46

6.00 -
5.00 - M Visnja Rexelle

©
N
oo

7.51

S
=

5.66

4.00 + — Tresnja Sunburst
3.00 - —
2.00 - —
1.00 - —

0.00 -~ T T "
1 2 3

Slika 20. Sadrzaj fiksiranog ugljika (%) u istrazivanim kulturama

Sadrzaj fiksiranog ugljika u ovom istrazivanju iznosio je u prosjeku 7,87 % za
rezidbene ostatke visnje 'Rexelle’ i 7,40 % za rezidbene ostatke tresnje 'Sunburst’ (Slika 20.).
U istrazivanju koje su proveli Bilandzija i sur. (2017.) dobivene su sli¢ne vrijednosti sadrzaja
fiksiranog ugljika od 7,15 % za rezidbene ostatke smokve i 7,32 % za ostatke vinove loze.
Usporedno tome, Kric¢ka i sur. (2012.) navode vece vrijednosti od 17,58 % za jabuku i 18,77
% za visnju, dok Telmo 1 sur. (2010.) dobivaju 15 % fiskiranog ugljika za treSnju. Nadalje,
Ghetti 1 sur. (1996.) u svome istraZivanju navode vrijednost fiksiranog ugljika od 17,9 % za
energetsku kulturu Arundo donax L, koja je takoder vec¢a od ovdje dobivenih vrijednosti.
Vrijednosti analiziranih kultura dobivenih u ovom istrazivanju su manje u odnosu na ostale
prikazane rezultate. Yang i sur. (2005.) navode da se sadrzaj fiksiranog ugljika u biomasi
kre¢e u rasponu od 7-20 %, stoga su dobivene vrijednosti u ocekivanom rasponu te su
usporedive sa navedenim literaturnim vrijednostima.

Analiza varijance p=0,4085 pokazala je da ne postoji signifikantan utjecaj vrsta na
istrazivani sadrzaj fiksiranog ugljika.

4.1.5. Hlapive tvari

Hlapive tvari su komponente koje se oslobadaju kada se gorivo zagrijava na visokim
temperaturama, ne racunajuéi sadrzaj vode. Sastoji se od zapaljivih (CxHy, CO ili Hy) i
nezapaljivih plinova (CO2, SO2, NOy) (Garcia i sur., 2012.). Sadrzaj hlapivih tvari u biomasi
najcesce se krece u rasponu od 65-85 % (Yang 1 sur., 2005.). Biomasa sa visokim sadrzajem
hlapivih tvari obi¢no stvara veéu koli¢inu bioulja i syngasa, dok visok sadrzaj fiskiranog
ugljika poveéava proizvodnju biougljena (Jahirul i sur., 2012.).
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Slika 21. Sadrzaj hlapivih tvari (%) u istrazivanim kulturama

U ovom istrazivanju dobivene su srednje vrijednosti sadrzaja hlapivih tvari koje iznose
od 80,45 % za rezidbene ostatke visnje 'Rexelle’ i 75,90 % za rezidbene ostatke tresnje
‘Sunburst’ (Slika 21.). Sli¢ne vrijednosti navode Ioannidou i Zabaniotou (2007.) od 84,2 % za
treSnju 1 80,4 % za marelicu, dok Voéa (2016.) navodi nesto nizi sadrzaj hlapivih tvari u
rezidbenim ostacima $ljive od 71,72 %. U istrazivanju koje su proveli Kricka 1 sur. (2012.)
vrijednosti hlapivih tvari iznose od 72,66 % za rezidbene ostatke visnje i 73,43 % za ostatke
ljeSnjaka, a Telmo 1 sur. (2010.) navode vrijednosti od 84,9 % za rezidbene ostatke treSnje.
Usporedbom dobivenih vrijednosti sadrzaja hlapivih tvari sa navedenim literaturnim
podacima, moZe se utvrditi da su rezultati sli¢ni, te da analizirane kulture predstavljaju dobru
sirovinu za proizvodnju energije.

Analizom varijance (p=0,6412) utvrdeno je kako nema signifikantnog utjecaja vrsta na
vrijednosti sadrzaja hlapivih tvari.

4.1.6. Ukupni ugljik, vodik, kisik, dusik i sumpor

Biomasu ¢ini kemijski slozen sastav ugljika, vodika, kisika, dusika i sumpora te manja
koli¢ina drugih elemenata. Ugljik se nalazi u najvecoj koliCini, a visok sadrzaj ugljika je
posebno karakteristiCan za drvnu 1 poljoprivrednu biomasu. Povecanje sadrzaja ugljika utjece
na povecanje ogrjevne vrijednosti. Uz ugljik, nalaze se 1 velike koli¢ine kisika 1 vodika. Visok
sadrzaj vodika takoder utjeCe na povecanje ogrjevne vrijednosti, dok je kisik nepozeljna
komponenta u gorivu. Dusik i sumpor nepoZzeljne su sastavnice u gorivu, buduéi da njihovim
izgaranjem dolazi do emisija SOx i NOx plinova, koji su §tetni za okolis. Za razliku od ugljika,
kisika i vodika, duSik i sumpor se nalaze u vrlo malim koli¢inama (Garcia i sur., 2012., Lu i
sur., 2013., Obernberger i sur., 2016., Tripathi i sur., 2016.).
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Tablica 1. Ukupni ugljik, vodik, kisik, dusik i sumpor u istrazivanim kulturama

Kultura C (%) H (%) O (%) N (%) S (%)

Visnja 46,93 4,85 47,26 0,67 0,27

'Rexelle’

TreS$nja 45,33 4,64 48,87 0,7 0,44
‘Sunburst’

U tablici 1 prikazan je sadrzaj ukupnog ugljika, vodika, kisika, duSika i sumpora.
Sadrzaj ukupnog ugljika u ovom istrazivanju iznosio je 46,93 % za rezidbene ostatke viSnje
'‘Rexelle’ 145,33 % za rezidbene ostatke tresnje 'Sunburst’. Sli¢ne vrijednosti navode Nasser i
sur. (2014.) od 46.64 % ugljika u rezidbenim ostacima vinove loze, dok Telmo i sur. (2010.)
za rezidbene ostatke treSnje dobivaju vrijednosti sadrzaja ugljika od 48,6 %. Za rezidbene
ostatke §ljive, Voca 1 sur. (2016.) iznose prosjecnu vrijednost od 48,30 % sadrZaja ugljika. U
svojem istrazivanju, Velazquez-Marti i sur. (2017.) dobili su znatno nize vrijednosti ugljika, a
one iznose od 31,19 % za rezidbene ostatke narance, 37,97 % za ostatke masline te 40,02 %
za ostatke badema. Dobivene vrijednosti sadrzaja ugljika se nalaze u oc¢ekivanom rasponu.
Pozeljno je da je sadrzaj ugljika u biomasi visok, §to ¢ini analizirane kulture pogodnima za
proizvodnju energije.

Analizom varijance p=0,0002198*** utvrden je signifikantan utjecaj vrsta na sadrzaj
ukupnog ugljika.

SadrZaj vodika u analiziranim kulturama iznosio je 4,85 % za rezidbene ostatke vi§nje
‘Rexelle’ i1 4,64 % za rezidbene ostatke tre$nje 'Sunburst’. Monarca i sur. (2013.) dobivaju
vrijednosti vodika od 6,17 % u rezidbenim ostacima ljeSnjaka, dok Telmo i sur. (2010.)
navode 5,8 % vodika u ostacima tre$nje. Sli¢ne vrijednosti dobili su loannidou i Zabaniotou
(2007.), te one iznose od 6 % za maslinu 1 6,29 % za marelicu. Kri¢ka 1 sur. (2012.) za
rezidbene ostatke viSnje dobivaju sadrzaj vodika od 5,85 %. Usporedujuci navedene rezultate,
mogu se uociti nize vrijednosti vodika u analiziranim kulturama.

Analizom varijance (p=0,04972) utvrden je signifikantan utjecaj istrazivanih vrsti na
sadrzaj vodika.

U ovom istrazivanju dobivene su vrijednosti kisika koje iznose 47,26 % za rezidbene
ostatke visnje 'Rexelle’ i 48,87 % za rezidbene ostatke tresnje 'Sunburst’. Usporedno tome,
loannidou i Zabaniotou (2007.) navode vrijednosti od 43,4 % za maslinu i 41,2 % marelicu.
Jager i sur. (2016.) dobivaju vrijednosti od 46 % za maslinu, dok za rezidbene ostatke vinove
loze, Nasser i sur. (2014.) navode 47,02 %. Sli¢ne vrijednosti dobili su Bilandzija i sur.
(2012.) u svome istraZivanju, te one iznose od 45,98 % za rezidbene ostatke treSnje 1 46,3 %
za ostatke viSnje. Visok sadrzaj kisika nepoZeljan je u biomasi jer smanjuje ogrjevnu
vrijednost, stoga analizirane kulture, s aspekta sadrzaja kisika, nisu sasvim pogodne za
proizvodnju energije.

Utjecaj vrsta na istrazivano svojstvo pokazao se signifikantnim na temelju rezultata
analize varijance (p=0,0009799**%*).

Vrijednosti sadrzaja duSika u analiziranim kulturama iznose 0,67 % za rezidbene
ostatke visnje 'Rexelle’ i 0,7 % za rezidbene ostatke treSnje 'Sunburst’. U istrazivanju koje su
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proveli Bilandzija 1 sur. (2012.) dobivene su nesto vece vrijednosti od 0,92 % duSika za viSnju
1 1,02 % za tre$nju, dok Telmo i sur. (2010.) navode nize vrijednosti dusika za tresnju od 0,2
%. Veldzquez-Marti i sur. (2017.) dobivaju vrijednosti od 0,43 % za rezidbene ostatke
narance i 0,54 % za ostatke masline. Usporedujuéi dobivene vrijednosti analiziranih kultura sa
navedenim literaturnim vrijednostima mogu se uociti manja odstupanja.

Analizom varijance (p=0,1229) utvrdeno je kako nema signifikantnog utjecaja vrsta na
vrijednosti sadrzaja dusika.

Sadrzaj sumpora u ovom istrazivanju iznosi 0,27 % za rezidbene ostatke viSnje
‘Rexelle’ i 0,44 % za rezidbene ostatke tresnje 'Sunburst’. Usporedno tome, Telmo i sur.
(2010.) navode znatno nizu vrijednost od 0,05 % za rezidbene ostatke tre$nje, dok Veldzquez-
Marti i sur. (2017.) dobivaju 0,03 % sumpora u rezidbenim ostacima masline i 0,06 % u
rezidbenim ostacima narane. Sli¢ne vrijednosti dobili su Jéger i sur. (2016.) u svome
istrazivanju, te navode sadrzaj sumpora od 0,06 % za rezidbene ostatke masline. Dobivene
vrijednosti sadrzaja sumpora u analiziranim kulturama su visoke te se usporedbom s
navedenim rezultatima mogu utvrditi znacajne razlike.

Analizom varijance (p=0,363) nije utvrden signifikantan utjecaj vrsta na sadrzaj
sumpora.

4.1.7. Ogrjevna vrijednost

Ogrjevna vrijednost predstavlja koli¢inu topline koja se oslobada nakon izgaranja
biomase te je osnova za odredivanje energetske ucinkovitosti biomase. Izrazava se kao gornja
1 donja ogrjevna vrijednost. Razlika izmedu te dvije vrijednosti je u sadrzaju topline dimnih
plinova, ukljucujuci latentnu toplinu od isparavanja vodene pare koja nastaje iz vlage u gorivu
i izgaranjem vodika u gorivu (Basu, 2010., Rackley, 2017., Vakkilainen, 2017.).

U tablici 2. prikazana je gornja i donja ogrjevna vrijednost kod analiziranih kultura
treSnje 1 visnje.

Tablica 2. Gornja i donja ogrjevna vrijednost kod istrazivanih kultura

Kultura HHV (MJ/kg) LHV (MJ/kg)
Visnja 'Rexelle’ 17,83 16,77
Tre$nja 'Sunburst’ 17,03 16,01

Gornja ogrjevna vrijednost analiziranih kultura iznosi u prosjeku 17,83 MJ/kg za
rezidbene ostatke visnje 'Rexelle’ i 17,03 MJ/kg za rezidbene ostatke tresnje 'Sunburst’. U
svojem istrazivanju, Nasser i sur. (2014.) dobili su vrijednosti od 18,74-19,19 MJ/Kg za
razliite sorte vinove loze. Sli¢ne rezultate su dobili Ioannidou i Zabaniotou (2007.), te
navode vrijednosti od 21,76 MJ/kg za tresnju, 18,84 MJ/kg za maslinu i 18,41 MJ/kg za
badem, dok Velazquez-Marti i sur. (2017.) navode niZe vrijednosti od 12,65 MJ/kg za
rezidbene ostatke narance, 15,23 MJ/kg za ostatke masline 1 15,84 MJ/kg za ostatke badema.
Usporedbom rezultata, moze se zakljuciti da postoje manja odstupanja u vrijednostima
analiziranih kultura i navedenih literaturnih vrijednosti.

Donja ogrjevna vrijednost analiziranih kultura iznosi u prosjeku 16,77 MJ/kg za
rezidbene ostatke visnje 'Rexelle’ i 16,01 MJ/kg za rezidbene ostatke tresnje 'Sunburst'.
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Kricka 1 sur. (2012.) dobivaju slicne vrijednosti od 17,1 MJ/kg za rezidbene ostatke viSnje,
16,44 MJ/kg za rezidbene ostatke vinove loze i 16,71 MJ/kg za rezidbene ostatke Sljive.
Nadalje, Monarca i sur. (2013.) dobivaju nesto vecu vrijednost koja iznosi 19,68 MJ/kg za
rezidbene ostatke ljeSnjaka. Dobivene ogrjevne vrijednosti analiziranih kultura u skladu su sa
navedenim literaturnim vrijednostima, te one predstavljaju dobar izvor energije.

Rezultatima analize varijance gornje (p=1,913e-06***) i donje (p=2,44e-06***)
ogrjevne vrijednosti, utvrden je signifikantan utjecaj vrsta na vrijednosti mjerenih svojstava.

4.1.8. SadrZaj makroelemenata

Makro i mikro elementi zajedno tvore komponentu pepela. Ovi elementi su od
vaznosti jer utjeCu na talozenje pepela, stvaranje naslaga, emisiju lete¢eg pepela i aerosola,
koroziju te koriStenje i zbrinjavanje pepela (Obernberger i sur., 2006.).

U ovom istraZivanju analiziran je sadrZaj makroelemenata kalija, kalcija, magnezija 1
natrija u rezidbenim ostacima visnje i tresnje, ¢ije su vrijednosti prikazane u tablici 3.

Tablica 3. Sadrzaj makroelemenata u istrazivanim kulturama

Kultura K Ca Mg Na
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Visnja 775.9 7330 406.6 42.80
‘Rexelle’
TreSnja 775.8 7874 431.8 54.94
‘Sunburst’

Usporedbom vrijednosti sadrzaja makroelemenata iz tablice 3, vidljivo je da
analizirani uzorci viSnje 'Rexelle’ i tresnje 'Sunburst’ imaju priblizno jednake vrijednosti.
Telmo i sur. (2010.) u svome istrazivanju dobivaju rezultate sadrzaja makroelemenata od 275
mg/kg K, 425 mg/kg Ca, 111,5 mg/kg Mg 1 58,5 mg/kg Na u rezidbenim ostacima tresnje.
Analizirane vrijednosti makroelemenata su puno vece u usporedbi s vrijednostima koje su
dobili Telmo i sur. (2010.), izuzev natrija, ¢ije se vrijednosti podudaraju.

Rezultati analize varijance makroelemenata magnezija (p=0,04608*) i natrija
(p=5,131e-08***) pokazali su signifikantan utjecaj vrsta na sadrzaj mjerenih elemenata, dok
na sadrzaj kalija (p=0,535) i kalcija (p=0,05793) nema signifikantnog utjecaja.

4.1.9. Lignocelulozni sastav

Lignocelulozni sastav biomase vazan je za proces proizvodnje goriva. Ovisno o vrsti,
biomasa sadrzi razli¢ite koli¢ine celuloze, hemiceluloze i lignina (Saxena i1 sur., 2009.).
Lignocelulozna biomasa se sastoji od 40-50 % celuloze, 25-35 % hemiceluloze 15-20 %
lignina (Smith i sur., 2010.).

Lignocelulozni sastav rezidbenih ostataka treSnje 1 viSnje prikazan je u tablici 4.
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Tablica 4. Lignocelulozni sastav istrazivanih kultura

Kultura Celuloza % Hemiceluloza % Lignin %
Visnja 'Rexelle’ 32,24 16,41 29,46
Tre$nja 'Sunburst’ 32,16 16,94 36,23

U analiziranim uzorcima rezidbenih ostataka visnje 'Rexelle’ utvrden je udio celuloze
32,24 %, udio hemiceluloze 16,41 % i udio lignina 29,46 %, a u rezidbenim ostacima treSnje
‘Sunburst’ udio celuloze iznosi 32,16 %, hemiceluloze 16,94 % i lignina 36,23 %. U
istrazivanju koje su proveli Jager i sur. (2016.) na rezidbenim ostacima masline, udio celuloze
iznosi 31 %, hemiceluloze 23 % i lignina 18 %, dok Nasser i sur. (2014.) iznose vrijednosti od
39,13 % celuloze, 32,91 % hemiceluloze te 27,95 % lignina u rezidbenim ostacima vinove
loze. Usporedbom dobivenih i navedenih literaturnih vrijednosti, moze se zakljuciti da
analizirane kulture imaju manji udio hemiceluloze te vec¢i udio lignina, §to ih €ini manje
pogodnima za proizvodnju energije.

Analizom varijance utvrden je signifikantan utjecaj vrsta na sadrzaj hemiceluloze
(p=0,007802**) i lignina (p=4,188e-06***), dok na vrijednosti sadrzaja celuloze nije utvrden
signifikantan utjecaj (p=0,4958).

4.2. Rezultati analiza udjela pirolitickih produkata
Nakon provedenih analiza sastava biomase, uzorci rezidbenih ostataka treSnje 1 viSnje
korisSteni su u procesu pirolize. Dobiveni piroliticki produkti su biougljen i bioulje, ¢iji su

udjeli prikazani u tablici 5.

Tablica 5. Udio produkata pirolize kod istrazivanih kultura

Kultura Biougljen Bioulje
% %
Visnja 'Rexelle’ 36,67 37,41
Tresnja 'Sunburst’ 37,56 36,04

Udio biougljena dobivenog procesom pirolize iznosi 36,67 % iz rezidbenih ostataka
vis$nje 'Rexelle’ i 37,56 % iz rezidbenih ostataka treSnje 'Sunburst’, dok udio bioulja iznosi
37,41 % iz visnje 'Rexelle’ i 36,04 % iz tresnje 'Sunburst’. Usporedbom dobivenih rezultata
moze se utvrditi da su udjeli dobivenih produkata kod istraZivanih kultura priblizno jednaki.
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4.3. Rezultati analiza sastava dobivenog biougljena

4.3.1. Sadrzaj pepela
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Slika 22. Srednja vrijednost pepela (%) u dobivenom biougljenu

Sadrzaj pepela u biougljenu analiziranih kultura iznosi u prosjeku 6,14 % za visnju
'‘Rexelle’ i 6,98 % za tresnju 'Sunburst’ (Slika 22.). Sli¢ne vrijednosti dobivaju Bilandzija i
sur. (2017.), 9 % pepela u biougljenu rezidbenih ostataka vinove loze, 9,74 % za badem te
nesto vecu vrijednost za smokvu, ¢iji sadrzaj pepela u biougljenu iznosi 20,06 %. Colantoni i
sur. (2015.) dobivaju vrijednost od 21,78 % pepela u biougljenu rezidbenih ostataka
ljesnjaka, dok Jager i sur. (2016.) navode 12,2 % pepela u biougljenu rezidbenih ostataka
masline. Usporedbom vlastitih i navedenih vrijednosti, mogu se uociti veca odstupanja u
sadrzaju pepela u biougljenu, iako je poZeljan nizi sadrzaj pepela, dobivene vrijednosti su u
ocekivanom rasponu.

4.3.2. SadrZaj koksa
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Slika 23. Srednja vrijednost koksa (%) u dobivenom biougljenu
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Prosjecni sadrzaj koksa u biougljenu analiziranih kultura iznosi 72,09 % za rezidbene
ostatke visnje 'Rexelle’ i 74,88 % za tresnju 'Sunburst’ (Slika 23.). U svome istrazivanju,
BilandZija 1 sur. (2017.) navode sadrzaj koksa od 67,87 % za rezidbene ostatke masline,
74,32 % za badem i 91 % za vinovu lozu. Dobivene vrijednosti biougljena u skladu su sa
navedenim literaturnim vrijednostima, a budu¢i da je pozeljan visok sadrzaj koksa,
predstavljaju dobar izvor energije.

4.3.3. Fiksirani ugljik
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Slika 24. Srednja vrijednosti fiksiranog ugljika u dobivenom biougljenu

Sadrzaj fiksiranog ugljika u biougljenu iznosi u prosjeku 65,98 % za visnju 'Rexelle’ i
64,31 % za treSnju 'Sunburst’ (Slika 24.). Bilandzija i sur. (2017.) dobivaju sli¢ne vrijednosti
od 60,39 % za rezidbene ostatke masline i 64,56 % za ostatke vinove loze, dok Juri$i¢ i sur.
dobivaju nesto nize vrijednosti za ostale tipove biomase, te u svome radu navode 50,12 %
fiksiranog ugljika u biougljenu kostica treSnje i 56,46 % za kostice visnje. Usporedbom
dobivenih i navedenih rezultata, moZe se uociti da nema vecih odstupanja, te da se sadrzaj
fiksiranog ugljika nalazi unutar o¢ekivanih vrijednosti.

4.3.4. Hlapive tvari
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Slika 25. Srednja vrijednosti hlapivih tvari u dobivenom biougljenu

41



U ovom istrazivanju, dobivena je srednja vrijednost hlapivih tvari biougljena te ona
iznosi 22,34 % za rezidbene ostatke visnje 'Rexelle’ i 18,99 % za rezidbene ostatke tresnje
‘Sunburst” (Slika 25.). Jindo i sur. (2014.) navode neSto vecu vrijednost za hlapive tvari
biougljena rezidbenih ostataka jabuke, te ona iznosi 32,36 %. Usporedno tome, Bilandzija i
sur. (2017.) iznose vrijednosti od 32,13 % za rezidbene ostatke masline, 26,44 % za ostatke
vinove loze 1 24,91 % za ostatke smokve. Dobivene vrijednosti hlapivih tvari nize su u odnosu
na navedene literaturne vrijednosti. Niski sadrzaj hlapivih tvari kao pozeljno svojstvo, Cini
dobiveni biougljen pogodnim za proizvodnju energije.

4.3.5. Ogrjevna vrijednost

U tablici 6. je prikazana gornja ogrjevna vrijednost biougljena rezidbenih ostataka
visnje 'Rexelle’ i treSnje 'Sunburst’.

Tablica 6. Gornja ogrjevna vrijednost (MJ/kg) u biougljenu

Kultura HHV (MJ/kg)
Visnja 'Rexelle’ 29,94
Tre$nja 'Sunburst’ 29,68

Gornja ogrjevna vrijednost biougljena rezidbenih ostataka visnje 'Rexelle’ iznosi u
prosjeku 29,94 MJ/kg, dok za tre$nju 'Sunburst’ iznosi 29,68 MJ/kg. Usporedno tome, Jager i
sur. (2016.) dobivaju ogrjevnu vrijednost 30,3 MJ/kg za rezidbene ostatke masline, dok
Bilandzija 1 sur. (2017.) navode vrijednosti 25,32 MJ/kg za vinovu lozu i 25,15 MJ/kg za
maslinu. U istrazivanju koje su proveli Jurisi¢ i sur. (2017.) dobivene su gornje ogrjevne
vrijednosti energetskih kultura, te one iznose 29,34 MJ/kg za Arundo donax L. i 31,83 MJ/kg
za kulturu Sida hermaphrodita. Usporedbom vlastitih sa navedenim rezultatima, moze se
uociti da su vrijednosti priblizno jednake, te da dobiveni biougljen ima visoku ogrjevnu
vrijednost, §to ga ¢ini pozeljnom sirovinom za proizvodnju energije.

Analiza varijance (p=0,3459) pokazala je da ne postoji signifikantan utjecaj vrsta na
gornje ogrjevne vrijednosti biougljena.

4.3.6. Makro i mikro elementi

Tablica 7. Sadrzaj makroelemenata u biougljenu

Kultura K Ca Mg Na
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Visnja 'Rexelle’ 1480 14 295 377,6 71,27
Tre$nja 'Sunburst’ 1425 14 690 706,2 91,20

Iz tablice 7. vidljivo je da se vrijednosti sadrzaja kalija, kalcija i natrija u biougljenu
rezidbenih ostataka viSnje 'Rexelle’ i treSnje 'Sunburst’ podudaraju, dok u sadrzaju magnezija
postoje manja odstupanja izmedu navedenih kultura. Sadrzaj makroelemenata u ostalim
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tipovima biomase, kao $to je biougljen energetske kulture Miscanthus x giganteus, iznosi 10
600 mg/kg kalija, 8300 mg/kg kalcija, 3500 mg/kg magnezija i 1900 mg/kg natrija (Houben i
sur., 2014.). U istrazivanju biougljena drvne biomase, koje su proveli Milla i sur. (2013.)
dobivene su vrijednosti 305 mg/kg kalija, 273 mg/kg kalcija, 72,23 mg/kg magnezija i 23,9
mg/kg natrija. Colantoni i sur. (2016.) su dobili sli¢nu vrijednost kalcija 15 200 mg/kg u
biougljenu peletiziranih rezidbenih ostataka vinove loze, dok je sadrzaj ostalih
makroelemenata puno veci. Navedeni autori su utvrdili sadrzaj kalija 8590 mg/kg, magnezija
2470 mg/kg i natrija 157 mg/kg. Usporedno tome, Zamboni i sur. dobivaju 5500 mg/kg kalija,
38 000 mg/kg kalcija, 2900 mg/kg magnezija i 2100 mg/kg natrija u biougljenu peletiziranih
rezidbenih ostataka ljeSnjaka i 3500 mg/kg kalija, 11 000 mg/kg kalcija, 1400 mg/kg
magnezija, 260 mg/kg natrija u biougljenu peletiziranih rezidbenih ostataka masline, §to su
takoder puno vece vrijednosti u odnosu na dobivene.

Analizom varijance utvrden je signifikantan utjecaj vrsta na sadrzaj natrija u
biougljenu (p=3,221e-07***), dok na sadrzaj kalija (p=0,7728), kalcija (p=0,1003) i
magnezija (p=0,3527) nema signifikantnog utjecaja.

Tablica 8. Sadrzaj mikroelemenata u biougljenu

Kultura Cu Fe Mn Zn Co Cd Cr Pb Ni
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

Visnja 14,92 - 96,89 161,0 5,4495 2,7755 - 15,355 13,28
'Rexelle’
Tres$nja 15,23 - 103,6 159,3 8,2425 5,014 - 14,20 12,425
‘Sunburst’

Tablica 8. prikazuje sadrzaj mikroelemenata u biougljenu rezidbenih ostataka vi$nje
‘Rexelle’ i tresnje 'Sunburst’.

Usporedbom sadrzaja mikroelemenata u biougljenu rezidbenih ostataka viSnje
'‘Rexelle’ i tre$nje 'Sunburst’, moze se uoditi da su vrijednosti sli¢ne. Sadrzaj zeljeza i kroma
nije detektiran u analiziranim kulturama. Houben i sur. (2014.) dobili su vecu vrijednost
sadrzaja mangana u biougljenu kulture Miscanthus x giganteus, te ona iznosi 500 mg/kg, dok
Milla i sur. (2013.) iznose vrijednosti 3,6 mg/kg mangana i 0,4 mg/kg cinka u biougljenu
drvne biomase. U istraZivanju koje su proveli Zambon 1 sur. (2016.) dobiveno je 6 mg/kg
bakra, 380 mg/kg mangana, 84 mg/kg cinka, 0,2 mg/kg kadmija, 20 mg/kg olova i 8 mg/kg
nikla u biougljenu peletiziranih rezidbenih ostataka masline. Usporedujuéi vlastite sa
navedenim podacima, primjecene su slicnosti sa vrijednostima koje su dobili Zambon i sur., 1
velika odstupanja u rezultatima ostalih navedenih autora.

Obernberger i sur. (2006.) navode da sadrzaj mikroelemenata i makroelemenata u
biougljenu uvelike ovisi o vrsti, sastavu i1 podrijetlu same biomase, $to je vjerojatno razlog
velikim razlikama izmedu ovdje dobivenih 1 navedenih literaturnih vrijednosti.

Analizom varijance utvrden je signifikantan utjecaj vrsta na sadrzaj mangana U
biougljenu (p=0,01965), dok na vrijednosti sadrzaja ostalih mikroelemenata u biougljenu
nema signifikantnog utjecaja.
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5. Zakljucak

Ostaci vocarstva, kao $to su velike koli¢ine rezidbenih ostataka, predstavljaju veliki

potencijal u proizvodnji energije. U ovom radu, provedene su analize rezidbenih ostataka
vis$nje sorte 'Rexelle’ i treSnje sorte 'Sunburst’, s ciljem utvrdivanja njihove energetske
iskoristivosti.

Na temelju provedenih vlastitih istrazivanja rezidbenih ostataka visnje i treSnje te

biougljena dobivenog procesom pirolize, moze se zakljuciti sljedece:

Analiza kemijskog sastava rezidbenih ostataka visnje 'Rexelle’ i tresnje 'Sunburst’,
pokazala je manja odstupanja u sadrZaju vode, pepela, koksa, fiskiranog ugljika,
hlapivih tvari, sastavu ugljika, dusSika, kisika, vodika i sumpora, kao i u ogrjevnim
vrijednostima, lignoceluloznom sastavu i sadrzaju mikro i makroelemenata.

Za rezidbene ostatke viSnje 'Rexelle’ dobivene su prosjeéne vrijednosti za sadrzaj
vode od 47,66 %, pepela od 5,77 %, koksa od 13,98 %, fiskiranog ugljika od 7,87 % i
hlapivih tvari od 80,45 %. Sadrzaj ukupnog ugljika iznosio je 46,93 %, vodika 4,85 %,
kisika 47,26 %, dusika 0,67 % i sumpora 0,27 %.

Za rezidbene ostatke treSnje 'Sunburst’ dobivene su prosje¢ne vrijednosti za sadrzaj
vode od 51,5 %, pepela od 9,93 %, koksa od 17,97 %, fiskiranog ugljika od 7,40 % i
hlapivih tvari od 75,90 %. Sadrzaj ukupnog ugljika iznosio je 45,33 %, vodika 4,64 %,
kisika 48,87 %, dusika 0,7 % i sumpora 0,44 %.

Rezidbeni ostaci visnje 'Rexelle’ imaju bolju gornju ogrjevnu vrijednost koja iznosi
17,83 MJ/Kkg.

Procesom pirolize rezidbenih ostataka visnje 'Rexelle’ dobiven je postotak biougljena
od 36,67 % i treSnje 'Sunburst’ 37,56 %.

Za biougljen rezidbenih ostataka visnje 'Rexelle’ dobivene su prosje¢ne vrijednosti za
sadrZaj pepela od 6,14 %, koksa od 72,09 %, fiksiranog ugljika od 65,98 % 1 hlapivih
tvari od 22,34 %.

Za biougljen rezidbenih ostataka treSnje 'Sunburst’ dobivene su prosje¢ne vrijednosti
za sadrzaj pepela od 6,98 %, koksa od 74,88 %, fiksiranog ugljika od 64,31 % i
hlapivih tvari od 18,99 %.

Biougljen vi$nje 'Rexelle’ ima bolju ogrjevnu vrijednost te ona iznosi 29,94 MJ/Kg.
Proces pirolize pozitivno je utjecao na kvalitetu dobivenog biougljena, $to je vidljivo
kroz povecanje ogrjevne vrijednosti, sadrzaja koksa 1 fiksiranog ugljika.

Analizirane kulture predstavljaju dobru sirovinu za proizvodnju energije, te biougljena
kao proizvoda dodane vrijednosti.
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