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Sazetak

Matko Lendler

Mogucnosti KkoriStenja industrijskih ostataka vaZnijeg koStuni¢avog voca

procesom pirolize u svrhu dobivanja energije

Dobivanje energije iz biomase jedan je od najperspektivnijih nac¢ina dobivanja
energije putem obnovljivih izvora. Organski je otpad iz poljoprivredne, Sumarske i
prehrambene industrije moguce putem razli¢itih procesa pretvorbe pretvoriti u visokovrijedna
kruta, tekuca i plinovita biogoriva. Kostice breskve, marelice i $ljive kao nusproizvodi
prehrambene industrije predstavljaju potencijalno kvalitetnu sirovinu za jedan od takvih
procesa.

Cilj je ovoga rada bio istraziti moguénosti iskoristavanja kostica §ljive, marelice i
breskve za proizvodnju energije i proizvoda dodane vrijednosti putem procesa pirolize. Proces
je to termalne razgradnje organske tvari pri temperaturama visim od 400°C i bez prisutnosti
kisika.

Prije provedbe samog procesa pirolize analizirani su pripremljeni i osuSeni uzorci
kostica breskve sorte "Redhaven”, marelice "Goldrich" i §ljive "Cacanska rodna". Provedene
su analize sadrzaja vode, pepela, koksa, hlapivih tvari 1 fiksiranog ugljika, utvrdeni su
lignocelulozni sastav, sadrZzaj ukupnog ugljika, vodika, duSika i sumpora te su odredene
gornja i donja ogrjevna vrijednost sirovine. Nakon provedenih analiza i procesa pirolize
utvrden je udio dobivenog bioulja i biougljena ¢ija su svojstva 1 sadrzaj potom detaljnije
analizirani.

Nakon svih provedenih analiza potvrdeno je da koStice breskve, marelice i §ljive mogu

posluZiti kao vrlo dobre sirovine za dobivanje energije putem procesa pirolize.



Summary

Matko Lendler

Possibilities of utilization of industrial waste of important drupe fruit by the

process of pyrolysis for the purpose of obtaining energy

Producing energy from biomass is one of the most promising ways of obtaining
energy from renewable sources. Organic waste from agricultural, wood, and food industry is
suitable for transformation into valuable solid, liquid and gaseous biofuels. Peach, apricot and
plum pits are byproducts of the food industry and as such represent potentially valuable
materials for transformation into biofuel.

The aim of this study was to investigate the efficiency of plum, apricot and peach pits
in energy production through process of pyrolysis. It is a process of thremal decomposition of
organic matter under temperatures exceeding 400 degrees Celsius and without oxygen.

Dried pit samples from Redhaven peach, Goldrich apricot and Cacanska rodna plum
had been analyzed before the pyrolysis has been performed. This analysis included
determination of moisture content, ash, coke, volatile substances and fixed carbon. Total
carbon, hydrogen, nitrogen and sulfur contents as well as lignocellulosic composition were
determined and the higher and lower heating values were determined. After the analysis and
pyrolysis were conducted, the content of biooil and biochar was calculated. Further analysis
of biochar properties was also undertaken.

After all the analyses have been performed it is confirmed that apricot, peach and

plum pits can serve as valuable raw materials for energy production through the process of

pyrolysis.



1. Uvod

Od kada postoji Covjek postoji i njegova potreba za energijom. U pocecima
covjecanstva jedini su izvori energije koje je Covjek koristio bili drvna biomasa, snaga
vlastitih miSica te snaga prvih pripitomljenih zivotinja. Drvo kojega je u prirodi bilo u izobilju
koristilo mu je za paljenje i odrzavanje vatre koja mu je pruzala svjetlost i toplinu prijeko
potrebnu za preZivljavanje u ondas$njim uvjetima. S vremenom i s ciljem olakSavanja
izvrSavanja svakodnevnih duznosti ¢ovjek pocinje koristiti druge izvore energije, prije svega
snagu vijetra i vode. Egipcani i narodi bliskog istoka pocinju izradivati brodove s jarbolima i
jedrima pogonjenima vjetrom, a u Mezopotamiji se prvi puta javljaju mlinovi na vjetar te
kotaci za navodnjavanje pokretani vodenim tokom. Svi se navedeni izvori energije danas
smatraju obnovljivima i bili su jedini izvori energije sve do industrijske revolucije i izuma
parnog stroja sredinom 18. stoljeca.

Industrijska revolucija bila je prvi pravi pokreta¢ upotrebe ugljena (Voca, 2015). Oko
1800. godine Covjecanstvo je pocelo vecinu energije dobivati od ugljena iskopanog iz zemlje.
Oko 1900. ljudi su poceli busiti zemljinu povrSinu u potrazi za naftom i prirodnim plinom. Do
1950-ih ta su fosilna goriva gotovo u potpunosti zamijenila sve starije izvore energije osim
snage vode. Fosilna goriva, ugljen, nafta i plin se uz nuklearnu energiju smatraju
neobnovljivim izvorima energije jer ih ¢ovjecanstvo trosi puno brze nego $to nastaju i njihove
je rezerve s vremenom moguce u potpunosti iscrpiti. Fosilna goriva ¢ine oko 86% globalne
potraznje za primarnom energijom koja se postupno povecava (Abas i sur., 2015). Globalna
potroSnja energije dobivene iz neobnovljivih izvora prikazana je na slici 1.

Ocite prednosti neobnovljivih izvora energije su: konstantnost, bolja moguénost
prilagodbe potrebama, uskladistenja i transporta u prirodnom obliku, manje investicije za
izgradnju postrojenja za njihovo dobivanje, pretvorbu 1 uporabu te pogon i odrzavanje.
Najvazniji su ipak razlozi njihovog vecéeg iskoriStavanja do sada: vece tehnicke moguénosti 1
bolja ekonomska opravdanost (Sljivac i Simi¢, 2009). Konvencionalni izvori energije bazirani
na nafti, ugljenu 1 prirodnom plinu dokazali su se kao vrlo efektivni pokretaci ekonomskog
napretka, ali istovremeno oneciséuju okoli§ i negativno utjecu na ljudsko zdravlje (Herzog i

sur., 2001).
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Slika 1. Prikaz potrosnje energije dobivene fosilnim gorivima (postotak od ukupne potrosnje
energije) u svijetu

(lzvor: http://www.worldbank.org/)

Osim same c¢injenice da su neobnovljivi, odnosno da ¢e se njihove zalihe kad tad
iscrpiti, prijetnja koju predstavljaju za na$ planet nikako nije zanemariva i pridaje joj se sve
vise paznje. U kemijskom sastavu goriva, ugljik je jedan od osnovnih elemenata, njegov udio
u gorivu iznosi 1 do 95%. Prilikom izgaranja, ugljik se veze s kisikom 1 odaje znatne koli¢ine
toplinske energije. Spajanjem kisika i1 ugljika nastaje ugljikov dioksid (CO2) koji odlazi u
atmosferu. Ugljikov je dioksid jedan od staklenickih plinova koji uzrokuju efekt staklenika i
globalno zagrijavanje te posljedi¢no tome podizanje svjetske razine mora (Voca, 2015).

Sedamdesetih i osamdesetih godina proslog stoljeca bilo je nekoliko kriza vezanih uz
fosilna goriva koje su imale 1 ekonomske 1 politicke posljedice. Sve vece oneciscenje okolisa
uzrokovano koristenjem fosilnih goriva i svijest o potrebi za odrzivim na¢inima gospodarenja,
uz probleme koji su se pojavili u poljoprivredi, dovelo je do spoznaje da je potrebno razvijati i
koristiti obnovljive izvore energije, Sto je kljuéni cimbenik buducih strategija razvitka
(Cakija, 2007).

Obnovljivim izvorima energije smatraju se svi oni izvori ¢ije se zalihe s vremenom
obnavljaju prirodnim procesima barem onolikom brzinom kolikom ih ¢ovjecanstvo trosi.
Najvazniji su oblici obnovljivih izvora energije: vodene snage, biomasa, energija Sunca,

geotermalna energija i energija vjetra. Dobivanje energije iz biomase jedan je od
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najperspektivnijih nacina dobivanja energije putem obnovljivih izvora. Ono ima veliki
potencijal za proizvodnju energije diljem svijeta. Biomasa koja se koristi za dobivanje tako
zvane bioenergije dolazi iz uzgoja energetskih kultura namijenjenih za proizvodnju energije,
ili pak iz ostataka i otpada nastalog tijekom prerade i proizvodnje usjeva i hrane, te iz drvne i
Sumarske industrije (Herzog i sur., 2001). Sva se biomasa, pa tako i kostice koje su ostatak iz
prehrambene industrije moze iskoristiti za direktno dobivanje energije spaljivanjem same
sirovine. Drugi je pak nacin dobivanja energije iz biomase putem proizvoda dodane
vrijednosti, odnosno biogoriva poput biougljena i bioulja. Ona se dobivaju iz biomase
pomocu razli¢itih procesa pretvorbe medu kojima je i piroliza. U ovome radu naglasak je na
moguénostima koriStenja koStica vaznijeg koStunicavog voca putem pirolize u svrhu
dobivanja energije. Koristene su kostice breskve (Prunus persica), marelice (Prunus
armeniaca) i sljive (Prunus domestica), vocaka koje imaju dugogodis$nju tradiciju uzgoja u
Hrvatskoj i Europi. Analiziran je sastav te ogrjevna vrijednost pirolizom dobivenog

biougljena kako bi se odredila kvaliteta i primjenjivost toga goriva buduénosti.

1.1 Cilj istrazivanja

Cilj ovoga rada je istraziti mogucénosti iskoriStavanja kostica §ljive, marelice 1 breskve
za proizvodnju energije i proizvoda dodane vrijednosti, prvenstveno biougljena i bioulja

putem procesa pirolize.



2. Pregled literature
2.1 Obnovljivi izvori energije

Cijene nafte, prirodnog plina i svih drugih konvencionalnih oblika energije u
posljednjih su nekoliko desetlje¢a u velikom porastu, a samo u posljednjih osam godina taj je
porast bio veéi od 400%. To utjece na razvoj tehnologija koje efikasnije koriste energiju, ali i
na iskoriStavanje onih oblika energije Cije koriStenje do sada nije -zbog cijene- bilo
ckonomski isplativo (Ivanovi¢, 2007). Ovdje se prije svega misli na obnovljive izvore
energije koji se u hrvatskom "Zakonu o energiji" definiraju kao: "izvori energije Kkoji su
sacuvani u prirodi i obnavljaju se u cijelosti ili djelomi¢no, posebno energija vodotoka, vjetra,
neakumulirana sunéeva energija, biodizel, biomasa, bioplin, geotermalna energija itd." Treba
re¢i da je njihove zalihe moguce iscrpiti ako se troSe neracionalno i brze nego Sto se
obnavljaju, ali ako se iskoriStavaju mudro i racionalno zalihe obnovljivih izvora energije
mogu trajati zauvijek za ljudsko poimanje vremena.

Obnovljivi izvori energije trenutno zadovoljavaju oko 15-20% ukupne svjetske
potrebe za energijom, ali njihov potencijal je puno vec¢i od toga. Prema Herzog i sur. (2001)
obnovljivi izvori energije imaju potencijal da visestruko zadovolje svu potrebu za energijom
na svjetskoj razini. Unato€ stalnim naporima da se poveca efikasnost uporabe energije
svjetska potreba za energijom neprestano raste. Prema Johansson i sur. (1992), obnovljivi bi
izvori energije uz odgovarajucu potporu mogli ispunite rastuc¢e potrebe za energijom i to po
nizim cijenama nego S$to bi to mogli konvencionalni, tj. neobnovljivi izvori energije.
Johansson 1 sur. (1992) takoder navode kako bi do sredine 21. stoljea obnovljivi izvori
energije mogli pokrivati tri petine svjetskog trzista elektricnom energijom te dvije petine
trziSta gorivima.

Sama Ccinjenica da su obnovljivi izvori energije prakticki neiscrpivi te da imaju
neizmjeran potencijal zadovoljavanja svjetske potrebe za energijom pridaje im veliko
znaCenje i daje im veliku prednost nad neobnovljivim izvorima energije. Voca (2016) kao
osnovne prednosti obnovljivih izvora energije istie: obnovljivost u smislu mogucénosti
dugorocnog razvoja i koriStenja, niski ili gotovo nikakvi varijabilni troskovi te opcenito mali
utjecaj na okolis. Osim navedenoga, buduce iskoriStavanje i uvodenje obnovljivih izvora

energije moglo bi potaknuti otvaranje novih radnih mjesta te regionalni i odrzivi razvoj.



Kako postoje njihove brojne prednosti, postoje i nedostaci. Obnovljivi izvori energije
imaju uglavnom male moguénosti efektivnog iskoriStavanja, imaju nisku energetsku
koncentraciju, veéina ih nije prikladna za direktnu potros$nju (s izuzetkom drva) te ih vecina
trenutno nije ekonomski konkurentna klasi¢nim neobnovljivim izvorima (Voca, 2016). Dio
obnovljivih izvora energije nije moguce uskladistiti 1 transportirati u prirodnom obliku, a dio
jest. One koje nije moguce uskladistiti treba iskoristiti u trenutku kad se pojave ili ih pretvoriti
u neki drugi oblik energije (Sljivac i Simi¢, 2009).

Europska je unija 2001. godine usvojila Direktivu o obnovljivim izvorima
(2001/77/EC), ona predstavlja obvezu za zakonodavstva zemalja-Clanica EU, u smislu
povecanja udjela obnovljivih izvora u proizvodnji elektriéne energije. Prijedlog Direktive ima
cilj uspostaviti ukupan udio od 20% udjela obnovljivih izvora energije u ukupnoj energetskoj
potro$nji i minimalan udio od 10% zastupljenosti biogoriva u prijevozu unutar EU. Europsko
vije¢e za obnovljivu energiju (EREC) postavilo je scenarij da obnovljiva energija 2040.
godine ¢ini gotovo polovinu ukupne potrosnje energije u Europskoj uniji. Prema tome udio
obnovljivih izvora energije u ukupnoj potrosnji energije u EU trebao bi se povecati sa 13%
2001. na 47,7% 2040. godine. U istom tom vremenskom periodu zastupljenost obnovljivih

izvora u proizvodnji elektricne energije trebala bi se povecati sa 19% na 82%.
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Slika 2. Zastupljenost (%) obnovljivih izvora energije u ukupnoj potro$nji energije u EU i RH

(Izvor: http://ec.europa.eu/eurostat)



Prijelaz na obnovljive izvore energije postaje sve vjerojatnija opcija jer cijene solarnih
panela i sustava za pretvorbu energije vjetra konstantno i znacajno padaju u zadnjih tridesetak
godina dok cijene nafte i plina nastavljaju oscilirati (Herzog i sur., 2001). Istrazivanje i
analize koje su proveli Foster i sur. (2017) ukazuju na to da bi smanjenje potrebe za fosilnim
gorivima uzrokovano uvodenjem obnovljivih izvora energije vrlo vjerojatno bilo mnogo
manje nego uvedena koli¢ina obnovljive energije. Unato¢ tome, uvodenje obnovljivih izvora
energije moglo bi znatno utjecati na cijene i trziSte fosilnih goriva. Iz toga bi razloga bilo
preporucljivo 1 vrlo vazno da se prije uvodenja obnovljivih izvora energije razmotri kakav bi
to imalo utjecaj na cijene fosilnih goriva koja danas uvelike dominiraju proizvodnjom

energije.

2.2 Biomasa

Od svih obnovljivih izvora energije, biomasa je jedan od onih kojima se u zadnje
vrijeme pridaje najveéa paznja i zanimanje. Obecavajuci je to izvor "zelene" energije koji se
danas Cesto i mnogo promovira te subvencionira (slika 3). 2012. godine biomasa je
predstavljala Cetvrti najveci izvor energije, odmah nakon nafte, plina i ugljena, iz nje se
proizvodilo oko 14% ukupne potrebe za energijom s tendencijom rasta u razvijenim zemljama
(Garcia i sur., 2012). U zemljama u razvoju, na biomasu otpada oko jedna tre¢ina ukupne
potro$nje primarne energije, dok u najsiromasnijim zemljama zastupljenost biomase dostize
¢ak 90% od ukupne potrosnje energije (Herzog i sur, 2001.) Unato¢ zna¢ajnom potencijalu
biomase za proizvodnju energije, Republika Hrvatska biomasom pokriva samo mali dio
potreba za energijom, a time znatan dio prirodnog bogatstva ostaje neiskoriSten (Susnik i
Benkovi¢, 2007).

Voca (2016.) biomasu definira kao sve biorazgradive tvari biljnog i zivotinjskog
podrijetla, dobivene od otpada i ostataka poljoprivredne i Sumarske industrije. Biomasu
stvaraju biljke pretvarajuci sunc¢evu energiju putem fotosinteze u biljni materijal i ona prema
McKendry (2002) ukljucuje svu kopnenu i vodenu vegetaciju te sav organski otpad. Ukljucuje
razne prirodne i1 preradene materijale, kao $to su drvenaste i biljne kulture, otpad iz drvne
industrije, energetske usjeve, poljoprivredne i industrijske ostatke, stari papir, komunalni
otpad, trave, otpad od prerade hrane, zivotinjski otpad, vodeno bilje i alge itd. (Kricka i sur.,
2017). Prema McKendry-u (2002.) postoje Cetiri glavna tipa biomase a to su: drvenaste biljke,

zeljaste biljke/trave, vodeno bilje 1 Zivotinjski izmet.



Neovisno 0 tome o kojem je tipu biomase rije¢, ona je uvijek pretezno sacinjena od
Cetiri elementa, ugljika, vodika, kisika i duSika. Sadrzi i sumpor, ali u puno manjim
koli¢inama. Kemijska struktura i glavne organske komponente u biomasi iznimno su vazne za
razvoj procesa kojima se proizvode biogoriva i ostale kemikalije. Njene glavne organske
komponente ¢ine celuloza, hemiceluloza i lignin (Yaman, 2003). Ugljikovodi¢ni su to spojevi
nastali iz CO- i vode putem procesa fotosinteze. Njome se pretvara manje od 1% raspolozivog
suncevog zracenja u kemijsku energiju vezanu u navedenim biljnim spojevima (McKendry,
2002).

Tu je pohranjenu energiju u biljnom materijalu, odnosno biomasi moguce osloboditi i
iskoristiti na brojne nacine. lzravno sagorijevanje biomase u svrhu dobivanja toplinske
energije poznato je od pamtivijeka, ali ta metoda dobivanja energije vise nije tako popularna
jer biomasa sadrzi previSe vlage za stabilno izgaranje. Osim toga, za dobivanje male koli¢ine
energije potrebna je velika koli¢ina odnosno volumen biomase §to predstavlja ekonomski
nedostatak. Iz tog se razloga biomasa najée$¢e pomocu razliCitih procesa pretvorbe
konvertira u kruta, tekuca ili plinovita goriva koji se kasnije mogu upotrijebiti za daljnju
proizvodnju energije. Biokemijski i termokemijski procesi najceséi su procesi pretvorbe, ali 0
njima ¢e biti vise rije¢i u idu¢im poglavljima. Baxter (2005) kao najuinkovitiji nacin
iskori§tavanja biomase, ali i vrlo efektivan nacin smanjivanja emisija CO> iz termoelektrana

na ugljen istice simultano sagorijevanje biomase i ugljena u takvim postrojenjima.

M Biomasa

B Hidroenergija
Energija vjetra

m Solarna energija

M Geotermalna
energija

Slika 3. Zastupljenost pojedinih vrsta obnovljivih izvora energije u ukupnoj potrosnji od
196 724 TOE energije dobivene iz obnovljivih izvora, podaci za EU-28 2013. godine
(Izvor: http://ec.europa.eu/eurostat/statistics-explained/index.php/Main_Page)



Glavna prednost u koristenju biomase kao izvora energije su obilni potencijali koje ne
¢ine samo u tu svrhu zasadene biljne kulture ve¢ i otpadni materijali u poljoprivrednoj i
prehrambenoj industriji (Sljivac i Simi¢, 2009). Osim toga, biomasa i njezini produkti
dovoljno su sli¢ni fosilnim gorivima tako da je mogucéa njihova direktna zamjena (SusSnik i
Benkovi¢, 2007). Prilikom sagorijevanja biomase i njenih produkata dolazi do manje emisije
Stetnih plinova i otpadnih tvari u usporedbi sa fosilnim gorivima. Optere¢enje atmosfere s
ugljikovim dioksidom prilikom koriStenja biomase moze biti jednako nuli ako se iskoriStena
biomasa stalno nadomjeSta sadnjom nove, jer CO2 koji se oslobada pri izgaranju biva
apsorbiran putem fotosinteze od strane novo zasadene biomase. KoriStenje biomase
omogucava 1 zapoS$ljavanje, povecanje lokalne i regionalne gospodarske aktivnosti te
ostvarivanje dodatnog prihoda u poljoprivredi, Sumarstvu i drvnoj industriji kroz prodaju
biogoriva (Sljivac i Simi¢, 2009). Glavni je nedostatak biomase §to njena proizvodnja
zahtijeva velike povrSine, time se riskira pretvaranje prirodnih staniSta u povrSine pod
monokulturom $to bi negativno utjecalo na bioraznolikost flore i faune, osim toga moguce je
zagadivanje tla i voda §to predstavlja prijetnju za sigurnost opskrbe hranom i zdravlje ljudi.
Problem pri iskoriStavanju biomase predstavlja i periodi¢nost nastajanja te visoke cijene
prikupljanja, skladiStenja i transporta.

Nedvojbeno je da biomasa kao obnovljivi izvor energije ima veliki potencijal i
predstavlja gorivo buducnosti. Prema predvidanjima Meduvladinog panela za klimatske
promjene (IPCC) biomasa ¢e do sredine 21. stolje¢a zadovoljavati oko jedne trec¢ine globalne
potrebe za energijom, u zemljama u razvoju ¢ak do pola ukupne potrebe za energijom. Prema
istim predvidanjima, dvije ¢e tre¢ine biomase dolaziti sa plantaza energetskih usjeva visokih
prinosa koje ¢e prekrivati gotovo 400 milijuna hektara. Field 1 sur. (2007.) navode kako je uz
rastuci interes za iskoriStavanje biomase od krucijalne vaznosti prepoznati i rizike koji s njime
dolaze, navode kako bi masovno iskoristavanje biomase za energiju moglo dovesti do

ugrozavanja sigurnosti hrane i pojacati negativne klimatske promjene.



2.3 Breskva, marelica i Sljiva

Breskva, marelica 1 Sljiva spadaju u skupinu kostunicavog voc¢a. Plodovi im se sastoje
od kozice (ljuske), mesnatog usploda i jedne koStice unutar koje se nalazi sjemenka.
Kostuni¢avo voce sadrzi oko 83 do 85% vode, oko 1% proteina, vrlo malo masti, oko 0,2 do
0,5% 1 razli¢itu koli¢inu ugljikohidrata. Koli¢ina ugljikohidrata ovisi o vrsti i sorti, a obi¢no
se kre¢e od 12% u breskvi do 17% u crvenoj slatkoj treSnji. Kalorijska vrijednost na 100g
svjezeg voca im se krece od 47 kcal do 71 kcal. Kostuni¢avo se voce uzgaja diljem svijeta te

ima $iroku primjenu u domacinstvu i prehrambenoj industriji.

2.3.1 Uzgoj breskve

Breskva (Prunus persica L.) najviSe se uzgaja u Aziji i Europi, pretezito na
Mediteranu. PotjeCe iz Kine koja je ujedno i najveci svjetski proizvodac, u Europi su najveci
proizvodaéi Italija, Gréka, Spanjolska i Francuska. To je voéna vrsta koja je najtrazenija u
svjezem stanju ljeti, a s obzirom da postoji Sirok asortiman sorata po vremenu dozrijevanju,
moguca je neprekidna potro$nja tijekom ljeta (Krpina i sur., 2004).

Breskve se uglavnom uzgajaju u umjerenom pojasu s dva tipa klime: kontinentalna
klima s oborinama u razdoblju od svibnja do listopada, koje su nedovoljne u odnosu na
temperature, 1 sredozemna klima s vlaznim zimama 1 toplim suhim ljetima. Od ekoloskih
uvjeta, na rast i razvoj breskve najviSe utjeCu temperatura zraka i oborine. Krpina i sur.
(2004.) navode kako kriti¢ne temperature za breskvu u tijeku dubokog zimskog mirovanja
iznose od -20 do -24 C°, za pupove u otvaranju od -0,7 do -5,5 C°, za otvorene cvjetove od
-1,1 do -3,5 C°, a za zametnute plodove -1,1 do -2,2 C°. Voda kao drugi ogranicavajuéi faktor
za intenzivan uzgoj breskve najpotrebnija je tijekom kasnog prolje¢a i ljeta, odnosno u
vrijeme intenzivnog rasta mladica i plodova te diferencijacije cvjetnih pupova. Za uspjesan
uzgoj nasada breskvi najpovoljniji su laki tipovi tala koja imaju mrvicastu strukturu, poput
pjeskovito ilovastih tala sa niskim nivoom podzemnih voda, poZeljna pH reakcija tla iznosi
6,0 - 7,0.

Breskva se cijepi na podlogama vise vrsta vocaka: breskve, badema, hibrida breskve i
badema, Sljive i marelice. U proizvodnji breskvi primjenjuju se sljedeé¢i uzgojni oblici:
kotlasta krosnja, pravilna i nepravilna palmeta s kosim granama te u novije vrijeme slobodna 1

poluslobodna palmeta. Poluslobodni uzgojni oblik bez armature, koji se ubraja u plosne
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uzgojne oblike preporuca se jer voc¢ka ranije stupa u rodnost, veci je prirod u prvim godinama,
manji su trosSkovi investicijskog ulaganja i troSkovi proizvodnje. Za uspjesno odrzavanje
nasada i maksimiziranje priroda oblikovanje krosnje provodi se u prvoj, drugoj i tre¢oj godini
uzgoja. Tijekom uzgoja provodi se jesenska obrada tla na dubini 25-30 cm (naoravanje),
zatim proljetno odoravanje, kultivacija tanjurac¢om ili kultivatorom tokom ljeta te suzbijanje
korova herbicidima (Krpina i sur., 2004). Kako bi voc¢ke usvojile potrebne koli¢ine
najvaznijih biogenih elemenata, dusika, fosfora i kalija preporuca se gnojidba KAN-om ili
NPK gnojivima.

Sorta Redhaven (slika 4) ¢ije su kostice koristene u ovom radu, podrijetlom je iz SAD-
a i standardna je sorta sortimenta svih zemalja gdje se uzgajaju breskve. Stablo je srednje
bujno i vrlo rodno. Plod je osrednje krupan, okruglasto ovalnog oblika sa zaobljenim ili
lagano ispupcenim vrhom. KoZica ploda umjereno je dlakava, Zute je boje, pokrivena na
vecini povrsine crvenom bojom. Kako bi se postigla Zeljena obojenost ploda potrebna je jaka
rezidba (Olsen, 2002). Meso ploda Zute je boje, a crveno u blizini kostice, ¢vrsto je i otporno
na manipulaciju tokom berbe i sortiranja do prijevoza. Redhaven spada u kalanke $to znaci da
se kostica lako odvaja od mesa ploda. To je poZeljno svojstvo za bilo kakvu preradu ploda,
osobito ako se iskoriStava i kostica koja u tom slu¢aju nema puno ostataka mesa ploda na sebi.

Medin (1998.) navodi da je u Hrvatskoj vodeca sorta u svim Krajevima.

Slika 4. Plodovi breskve Redhaven
(Izvor: https://womacknursery.com)
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2.3.2 Uzgoj marelice

Marelica (Prunus armeniaca L.) potjece iz sjeveroistocne Kine, odakle je prenijeta u
srediSnju Aziju, Iran, Malu Aziju, Kavkaz, Siriju i Isto¢nu Europu (Krpina i sur., 2004). U
Europi se najvise uzgaja na Mediteranu, a Italija je najve¢i proizvodac. Ima vrlo vazno mjesto
u ljudskoj prehrani te se moze konzumirati kao svjeze, suseno ili preradeno voce (Gezer i sur.,
2011).

Marelica najbolje uspijeva u umjerenom pojasu, moze se uzgajati sjevernije od
breskve i otpornija je na nize temperature nego breskva. Tijekom dubokog zimskog mirovanja
moze izdrzati do -25 C° s manjim o$te¢enjem, cvjetovi podnose temperature od -1,1 do -5,5
C°, dok su za mlade plodove kriti¢ne temperature 0 C° do -2 C°. Kod marelice je problem to
Sto rano cvate i to Cesto dovodi do smrzavanja cvjetova i mladih plodova u slu¢aju kasnih
mrazova. Marelica vrlo dobro podnosi visoke temperature tijekom ljetnih mjeseci i prili¢no je
otporna na susu, zbog toga je proSirena u aridnom i semiaridnom podruc¢ju na dubokim tlima
koja dobro gospodare vodom. Najbolje uspijeva na dubokim, dobro dreniranim tlima koja
sadrze 60 do 65% sitnog i krupnog pijeska i 35 do 40% praha i gline. Ne podnosi alkalna ni
jako kisela tla, za nju su najprikladnija slabo kisela do s slabo alkalna tla s najmanje 2 do 3%
humusa.

Izbor podloge za marelicu ovisi o sorti, o tlu na kojem se planira uzgoj te o ekoloskim
uvjetima. Podloge se mogu podijeliti u generativne (sjemenjaci razliCitih vrsta 1 sorata
marelica, vinogradarske breskve, badem, §ljiva) i vegetativne (klonovi raznih vrsta §ljiva i
hibridi izmedu breskve i badema). Sto se ti¢e izbora uzgojnog oblika, marelica se uzgaja na
razli¢ite nacine. Oblik pravilne vaze, piramidalne kroSnje, oblik pravilne palmete s kosim
granama, oblik slobodne palmete te oblik vretenastog grma najce$¢i Su uzgojni oblici u
komercijalnim voénjacima marelica (Krpina i sur., 2004).

U ovome radu analizirane su kostice sorte Goldrich (slika 5). Tradicionalna je to sorta
marelice koja je razvijena u SAD-u. Stablo je osrednje bujnosti i rodnosti. Plod je duguljast,
krupan do vrlo krupan. Kozica ploda je intenzivno naranaste boje s mjestimi¢nim
rumenilom, meso ploda je narancasto, ¢vrsto, so¢no, ugodne arome i okusa (Krpina i sur.,
2004). Sorta je kalanka kao i breskva Redhaven §to znaci da se kostica lako odvaja od mesa

ploda.
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Slika 5. Plodovi marelice sorte Goldrich

(Izvor: https://www.nogalfruits.es)

2.3.3 Uzgoj Sljive

Sljive pripadaju rodu Prunus i dijele se na Europske vrste §ljiva (Prunus domestica
L.), Japanske (P. salicina, P. simonii, P. ussuriensis) i Sjeverno americke vrste (P. americana,
P. nigra). Vo¢na je to vrsta koja se danas uzgaja na svim kontinentima osim na Antarktici. Od
svih navedenih vrsta, najve¢i znacaj u svijetu ima Prunus domestica L. koja potjece iz
podrucja izmedu Juzne europe, Male azije, Kavkaza i Kaspijskog jezera (Botu i sur. 2012).
Njen se plod koristi u ljudskoj prehrani u svjezem, susenom i preradenom stanju te se koristi
za proizvodnju Zestokih pic¢a. Hrvatska ima, po statistici, velik broj stabala §ljiva, no urod je
malen zbog ekstenzivnog uzgoja. S druge se pak strane intenzivnim uzgojem postizu visoki i
izjednaceni prirodi i time se osigurava isplativost ove dosad u Hrvatskoj najzapustenije
kulture (Krpina, 2004).

Za razliku od drugih voénih vrsta, §ljiva je manje zahtjevna glede ekoloskih uvjeta,
zadovoljava se i loSijim tlom i oS$trijom klimom. Tijekom dubokog zimskog mirovanja
podnosi apsolutne minimalne temperature, ¢ak i ispod -30 C°. U fazi otvaranja cvjetnih
pupova, cvjetovi mogu pozepsti na temperaturi od -1 do -5 C°, a u fazi cvatnje pozeba se

temperaturama od -0,5 do -2 C°. Sto se ti¢e oborina, kriti¢na granica za uzgoj $ljive je 600
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mm oborina godis$nje, ali ta koli¢ina ovisi o nekoliko ¢imbenika, prije svega o rasporedu
oborina, o znacajkama tla te o temperaturama u tijeku vegetacije. Za uzgoj §ljiva najpogodnija
su duboka, propusna, lagana, humusna tla bogata fosforom i kalijem, pH reakcije 6,0-7,5
(Krpina i sur., 2004). Kao i breskva i marelica, §ljiva se moze uzgajati u razli¢itim uzgojnim
oblicima. U prirodi najvi$e naginje piramidalnom uzgojnom obliku, ali ako ju prepustimo
prirodnom razvitku, u vecini slu¢ajeva rezultat nece biti zadovoljavajuci. Prema Krpini i sur.
(2004) uzgojni oblik koji joj najvise odgovara i koji se najlakSe moze ostvariti u praksi je
piramidalna kros$nja.

Cacanska rodna (slika 6) ¢ije su kostice upotrijebljene u ovom radu srpska je sorta,
krizanac sorte Stanley i sorte Bistrice. Jedna je od najrodnijih i najstabilnijih sorti §ljive.
Srednje je bujna sorta, rano ulazi u rod i obilno rodi. Zbog velikog potencijala rodnosti
obavezna je jaka rezidba. Samooplodna je, dozrijeva krajem kolovoza. Plod je krupan,
ovalnog oblika, tamno plave koZice s izraZzenom maskom. Meso ploda je so¢no, slatko 1
aromati¢no. Plodovi su pogodni za suSenje, preradu i potrosnju u svjezem stanju. Kalanka je

Sto znaci da se meso ploda lako odvaja od kostice.

Slika 6. Plodovi Cacanske rodne
(Izvor: http://www.institut-cacak.org)
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2.4 Procesi pretvorbe biomase u energiju

Biomasa moze biti pretvorena u korisne oblike energije putem viSe razlicitih nacina i
procesa. Cimbenici koji utje¢u na izbor procesa pretvorbe biomase u energiju su: vrsta i
dostupna koli¢ina sirovine, Zeljeni oblik energije, nacin upotrebe dobivene energije, okolisne
norme, ekonomske mogucnosti i dr. Najc¢esce su zeljeni oblik energije i dostupnost odredene
vrste sirovine presudni za odabir procesa (McKendry, 2002). U vecini slu¢ajeva odabir pada
na termokemijske ili biokemijske procese pretvorbe. U biokemijske procese ubrajaju se
mikrobna (anaerobna) digestija i fermentacija kojima se iz biomase dobivaju etanol i metan
(Balat, 2006). Ta se vrsta procesa pretvorbe biomase najceSc¢e koristi za biomasu sa velikim
sadrzajem vode (Saidur i sur., 2011). Najéesce koriSteni termokemijski procesi su neposredno

izgaranje, piroliza i gasifikacija, oni ¢e biti detaljnije opisani u idu¢im poglavljima.

2.4.1 Termokemijski procesi

Termokemijskim se procesima u uvjetima kontrolirane temperature i dovoda kisika te
uz dodatak katalizatora biomasa pretvara u pouzdanije i prakti¢nije "nosace" energije, tj.
biogoriva. Biogoriva pohranjuju vecu koli¢inu energije po jedinici volumena i time smanjuju
cijenu transporta ili pak imaju bolje karakteristike izgaranja u usporedbi sa sirovinom, a to im
omogucéava upotrebu u motorima s unutarnjim izgaranjem i plinskim turbinama (Sharma i
sur., 2014). Brown (2011.) kao prednosti termokemijskih procesa pretvorbe biomase navodi
sljedece:

- mogucnost dobivanja Sirokog spektra razli¢itih goriva
- Sirok raspon materijala koji se mogu preraditi tim putem
- nije potrebna sterilizacija uredaja koji se koriste u pretvorbi

- mogucénost sagorijevanja lignina Sto nije sluc¢aj s drugim metodama

Neposredno izgaranje biomase oznacava gorenje, odnosno potpunu oksidaciju svih
njenih gorivih sastavnica uz stalni dotok kisika. Pritom nastaju vruci plinovi temperature 800-
1000 °C koji se mogu iskoristiti za grijanje prostora ili dobivanje elektri¢ne energije. Problem
je to Sto se ti plinovi ne mogu uskladistiti ve¢ moraju biti procesirani odmah i na licu mjesta.
Moguce je neposredno izgaranje bilo koje vrste biomase, ali u praksi je to izvedivo samo za
biomasu sa sadrzajem vlage manjim od 50%, osim ako biomasa nije prije osuSena

(McKendry, 2002). Ta se metoda dobivanja energije iz biomase i sli¢nih materijala
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komercijalno primjenjuje diljem svijeta. Tehnologija je komercijalno pristupacna 1 predstavlja
minimalan rizik za investitore (Bridgwater, 2003). Klasi¢an primjer izravnog sagorijevanja je
grijanje kucanstava sagorijevanjem ogrjevnog drva u peéima i otvorenim kaminima.
Dobivanje energije na taj nacin vrlo je neefikasno, ali tehnoloski napredak doveo je do
razvoja slozenih 1 poboljsanih sustava za grijanje koji su automatizirani, imaju kataliticke
Cistace plinova i koriste standardizirano gorivo poput peleta (Faaij, 2006).

Gasifikacija predstavlja pretvorbu biomase u zapaljivu mjeSavinu plinova putem
djelomicne oksidacije biomase pri visokim temperaturama, naj¢esce u rasponu od 800-900°C.
Izmjenom uvjeta u kojima se proces odvija moguce je utjecati na sadrzaj sintetiziranog plina.
Sam proces odvija Se u zatvorenim ili otvorenim rasplinja¢ima koji mogu raditi u uvjetima
atmosferskog ili viseg tlaka. Koncentracija energije dobivenog plina obi¢no je manja od 5,6
MJ/m3, $to je vrlo malo u usporedbi sa prirodnim plinom koji sadrzi 38 MJ/m?3 (Sharma i sur.,
2014). Dobiveni sintetizirani plin niske kalorijske vrijednosti moze biti iskoristen izravnim
sagorijevanjem ili kao gorivo u plinskim motorima i plinskim turbinama, osim toga moze
posluziti kao sirovina za dobivanje drugih kemijskih produkata, na primjer metanola
(McKendry, 2002). Demirbas (2003.) za plinove proizvedene gasifikacijom u rasplinjacima,
dobiva rezultate gornje ogrjevne vrijednosti od 300-400 Btu/scf (11,18-14,9 MJ/m?3) sto je
znacajno vise od rezultata dobivenih u radu Sharma i sur., 2014.

U ovom je radu za pretvorbu biomase u produkte dodane vrijednosti, biougljen i

bioulje koristen proces pirolize koji ¢e biti opisan u zasebnom poglavlju.

2.4.2 Piroliza i produkti pirolize

Rijec¢ piroliza dolazi od grékih rijeci "pyro" $to znaci vatra 1 rijeci "lysis" koja znaci
dekompoziciju, tj. razgradnju. Piroliza oznacava proces termalne razgradnje organske tvari
bez prisutnosti kisika. Prema Saidur i sur. (2011) to je zapravo relativno spora kemijska
reakcija koja se dogada pri relativno niskim temperaturama kako bi se biomasa pretvorila u
korisnije biogorivo poput plina bogatog ugljikovodicima ili kruti ostatak bogat ugljikom.
Proces pirolize organske tvari je vrlo kompleksan te se sastoji od razli¢itih simultanih i
sukcesivnih reakcija koje se odvijaju tijekom zagrijavanja organske tvari u reaktivno
neutralnom okruzenju. Termalna razgradnja organske tvari u biomasi zapocinje pri
temperaturama od 350-550°C i nastavlja se odvijati sve do maksimalnih temperatura od 700-

800°C bez prisutnosti zraka odnosno kisika ( Fisher i sur., 2002). Kako se organska tvar
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razgraduje, dio se njezinog sadrzaja oslobada u obliku para, a drugi dio ostaje kao kruti
ostatak (biougljen). Za vrijeme hladenja para, polarne molekule i molekule velike
molekularne mase se kondenziraju i nastaje tekuéi produkt pirolize, bioulje, hlapivi spojevi
male molekularne mase ostaju u plinovitoj fazi 1 ¢ine sintetski plin (Laird i sur., 2009).
Dobiveni biougljen, bioulje i sintetski plin glavni su produkti pirolize. Njihovi konaé¢ni udjeli
ovise o ¢imbenicima poput veli¢ine Cestica u materijalu i temperaturi samog procesa (Jurisic i
sur., 2017).

Ovisno o uvjetima u kojima se provodi, Babu (2008) i Jahirul i sur. (2012) pirolizu
dijele u tri kategorije: konvencionalnu ili sporu, brzu i "flash™ pirolizu. Prema njima, te se tri
vrste pirolize razlikuju po temperaturi, brzini zagrijavanja, vremenu potrebnom za izgaranje,
veli¢ini Cestica biomase itd. Promjena udjela razli¢itih produkata pirolize u ovisnosti o0 samim

uvjetima provedbe procesa prikazana je u tablici 1.

Tablica 1. Tri vrste procesa pirolize i njezini produkti (Jahirul i sur., 2012)

Proces Vrijeme Brzina Veli¢ina Temperatura | Udio pojedinog produkta
pirolize potrebno za | zagrijavanja | Cestica (mm) (K) (%)
izgaranje (s) (K/s) Ulje | Ugljen | Plin
Spora 450-550 0.1-1 5-50 550-950 30 35 35
Brza 0.5-10 10-200 <1 850-1250 50 20 30
"Flash" <0.5 >1000 <0.2 1050-1300 75 12 13

Vidljivo je kako vece temperature, veca brzina zagrijavanja, duze vrijeme izgaranja i
veca usitnjenost Cestica koje karakteriziraju "flash" pirolizu pogoduju stvaranju vece koli¢ine
bioulja (75%), dok spori proces pirolize rezultira dobivanjem vece koli¢ine biougljena (do
35%).

Biougljen je visoko uglji¢ni kruti proizvod pirolize koji moze biti iskoriSten kao
gorivo za dobivanje energije (slika 7). Njegova je toplinska vrijednost usporediva s onom
dobivenom iz lignita i koksa (Lee i sur., 2013). Laird i sur. (2009) navode kako moze biti
iskoriSten za proizvodnju toplinske energije u vecini sustava koji trenutno koriste
pulverizirani ugljen. Sadrzaj sumpora u biougljenu je nizak te stoga prilikom njegova
spaljivanja u ve¢im industrijskim postrojenjima nije potrebna tehnologija za uklanjanje Stetnih
SOx plinova. Emisije NOx plinova pri njegovom spaljivanju slicne su onima prilikom

spaljivanja ugljena i zahtijevaju slicnu tehnologiju za njihovo smanjivanje.
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Procesom pirolize moguce je dobiti 12-35% biougljena, najveéi utjecaj na njegov
prinos imaju temperatura samog procesa te vrsta biomase koja se Kkoristi u procesu. Prema
Jindo i sur. (2014) ta dva ¢imbenika snazno utjecu i na same fizikalno kemijske karakteristike
biougljena, a one pak utjecu na njegovu kvalitetu kao poboljSivaca tla.

Naime, biougljen osim S$to moze biti iskoriSten kao gorivo, moze posluziti 1 kao
sredstvo za povecanje produktivnosti tala. Biougljen cesto predstavlja iznimno veliku
povrsSinu za prihvadanje korisnih mikroorganizama koji kataliziraju procese koji izmedu
ostalog smanjuju gubitke dusika u tlu te povecavaju pristupa¢nost biljnih hranjiva. Ugljik u
biougljenu ne opskrbljuje biljke hranjivima direktno, no poboljsava strukturu tla te moguénost
zadrzavanje vodu u tlu, povecava pristupac¢nost drugih biljnih hranjiva, smanjuje kiselost i
toksi¢nost aluminija za biljno korijenje i mikroorganizme tla (Winsley, 2007).

Osim u ulogama poboljsivaca tla i goriva, Lehmann i Joseph (2009) proizvodnju
biougljena vide i kao dobar instrument za ublazavanje klimatskih promjena te zbrinjavanje

otpada.

Slika 7. Biougljen (lzvor: https://www.chardirect.com/)
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Bioulje je kompleksni tekuci proizvod pirolize, homogena je to mjeSavina organskih
spojeva (75+£80%) i vode (oko 204+25%). Bioulje se takoder spominje kao pirolizirana
tekuc¢ina biomase, pirolizirano ulje ili bio-sirovo ulje, tamno smede boje, tekucina slobodnog
toka s o$trim ili dimnim mirisima (Kri¢ka i sur., 2017). Sadrzi Sirok spektar kemijskih spojeva
i funkcionalnih grupa poput kiselina, aldehida, ketona, ugljikohidrata, furana, pirana,
alkohola, aromatskih spojeva, estera, etera itd. Njegova svojstva i sastav, kao §to je slucaj i
kod biougljena uvelike ovise o uvjetima u kojima se provodi piroliza i o vrsti biomase iz koje
se dobiva. Prema Jahirul i sur. (2012), pirolizom je moguce dobiti udio od 30 do 75% bioulja.
Dobiveno bioulje sadrzi pet do dvadeset puta vise energije od volumno iste koli¢ine biomase
koja je koriStena u pirolizi.

Ono ima potencijal da bude zamjena komercijalnim fosilnim gorivima, ali jo$ uvijek
postoje neke prepreke za to. Bioulja u usporedbi s fosilnim gorivima imaju vrlo velik sadrzaj
vode u sebi, a to je loSe svojstvo prilikom zapaljenja. Organske kiseline u bioulju djeluju
korozivno na uobicajene konstrukcijske metale, a ¢vrste Cestice u bioulju (biougljen) mogu
blokirati ubrizgace goriva ili erodirati lopatice turbina. Osim toga, s vremenom je moguce da
zbog reaktivnosti nekih komponenti dode do formiranja velikih molekula S§to rezultira
velikom viskozno$¢u i sporijim izgaranjem (Oasmaa i Czernik, 1999).

Unato¢ navedenim negativnim svojstvima, bioulje se moze koristiti kao industrijsko
gorivo u industrijskim kotlovima prilagodenim za tu vrstu goriva. Bioulje, iako nije prikladno
kao transportno gorivo, moZze biti unaprjedeno u sinteticko gorivo i biti zamjena za dizel.

Sintetski plin kao tre¢i produkt pirolize predstavlja nekondenzirajuée plinove koji su u
osnovi mjesavina vodika i1 ugljikovog monoksida, ali najceS¢e sadrze i metan, ugljikov
dioksid, vodenu paru i nekoliko hlapivih organskih spojeva niske molekularne mase. Njegova
je ogrjevna vrijednost u usporedbi sa prirodnim plinom niska, ali moguce ga je iskoristiti u

razli¢ite svrhe, jedna od njih je proizvodnja elektri¢ne energije (Laird i sur., 2009).

18



3. Materijali i metode

3.1 Materijali

U istrazivanju su koristene kostice $ljive (sorta Cacanska rodna), marelice (sorta Gold
Rich) i breskve (sorta Redhaven) pri ¢emu je svaki uzorak uzet s jedne od ukupno tri lokacije
u Zagrebackoj zupaniji. Pojedini uzorak uzorkovan je s viSe stabala iz jednog vo¢njaka. Svi su
uzorci kostica prije analiza osuseni prirodnim putem te usitnjeni na laboratorijskom mlinu
(slika 8) (IKA Analysentechnik GmbH, Njemacka) na manje Cestice. Nakon usitnjavanja na

laboratorijskom mlinu provedeno je prosijavanje u sito tresilici (EN 15149-2:2010).

Slika 8. Laboratorijski mlin

3.2 Metode

Istrazivanje je provedeno u rujnu 2017. godine. Sve su analize osim utvrdivanja
lignoceluloznog sastava provedene u laboratoriju Zavoda za poljoprivrednu tehnologiju,
skladiStenje i transport Agronomskog fakulteta SveuciliSta u Zagrebu. Lignocelulozni sastav

uzoraka je utvrden na Sumarskom fakultetu Sveugilista u Zagrebu.
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3.2.1 Sadrzaj vode

Prije odredivanja sadrzaja vode svi su uzorci osuSeni u su$nici na temperaturi od
105°C tijekom 4 sata, odnosno osuSeni su do konstantne mase. Sadrzaj vode u uzorcima
odreden je utvrdivanjem razlike izmedu mase uzorka prije i poslije suSenja sukladno standardnoj
metodi CEN/TS 14774-2:2009. Analiza je za sve uzorke provedena u tri ponavljanja, vaganjem

oko 30 grama uzorka.
3.2.2 Sadrzaj pepela

Sadrzaj pepela u uzorcima odreden je utvrdivanjem razlike izmedu mase uzorka prije 1
poslije izgaranja u mufolnoj pe¢i (Nabertherm Controller B170, Njemacka) na temperaturi od
550°C tijekom 4 sata, odnosno do konstantne mase, sukladno standardnoj metodi CEN/TS
14775:2009. Analiza je za sve uzorke provedena u tri ponavljanja, vaganjem oko 35 grama

uzorka prije izgaranja.
3.2.3 Sadrzaj koksa

Sadrzaj koksa je odreden utvrdivanjem razlike u masi uzorka prije i poslije izgaranja u
mufolnoj pe¢i (Nabertherm Controller B170, Njemacka) (slika 9) pri temperaturi od 900°C u
trajanju od 5 minuta, sukladno standardnoj metodi za odredivanje koksa (CEN/TS
15148:2009). Analiza je za sve uzorke provedena u tri ponavljanja odvagom oko 35 grama

uzorka u porculanske lon¢iée prije stavljanja u mufolnu pec.

Slika 9. Mufolna pe¢
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3.2.4 Ukupni ugljik, vodik, duSik i sumpor

Odredivanje ukupnog ugljik, vodika, dusika i sumpora, provedeno je metodom suhog
spaljivanja na Vario, Macro CHNS analizatoru (slika 12) (Elementar Analysensysteme
GmbH, Njemacka) prema protokolima za ugljik, vodik 1 duSik (HRN EN 16948:2015) te
sumpor (HRN EN 15289:2011). Postupak se bazira na spaljivanju uzorka u struji kisika na
1150°C uz prisutnost volfram (V1) oksida kao katalizatora. Prilikom spaljivanja oslobadaju se
plinovi NOy, CO2, 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 N2 plinove, helij (plin nosioc) nosi direktno na detektor TCD (termo-vodljivi
detektor). Dok ostali plinovi, CO2, H.O, SO, prije dolaska na detektor prolaze kroz
adsorpcijske kolone za CO2, H20 i SOa.

Ukupni kisik dobiven je racunski:
Kisik (%) = 100 - C (%) — H (%) - N (%) - S (%).

Analize su provedene u tri ponavljanja.

3.2.5 Fiksirani ugljik

Pojam fiksirani ugljik (Cfix) odnosi se na krutu frakciju koja ostaje u uzorku nakon
isparavanja hlapivih komponenti. Uglavnom se sastoji od ugljika, ali 1 odredene koliCine

vodika, kisika, sumpora i dusika.
Sadrzaj fiksiranog ugljik odredio se racunski (CEN/TS 15148:2009):
Cfix (%) = koks (%) — pepeo (%)

Analize su provedene u tri ponavljanja.
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3.2.6 Hlapive tvari

Uz sadrzaj pepela 1 vode, sadrzaj hlapivih tvari u gorivu predstavlja jedan od klju¢nih
parametara za odredivanje kvalitete krutih goriva poput biougljena. Hlapive tvari
predstavljaju one komponente goriva koje se oslobadaju ovisno o tlaku para i temperaturi.
Pojam tlaka para koristi se najviSe za opisivanje teznje tekucine ili krutine da hlapi. Sto je tlak
pare odredene tvari pri nekoj temperaturi visi, to je vreliSte nize, odnosno tvar lakSe hlapi.
Poznato je da biomasa u usporedbi sa fosilnim gorivima sadrzi mnogo vise hlapivih tvari (do
90% ovisno o uzorku, prema Khan i sur., 2009.), zbog toga su biogoriva lako zapaljiva ¢ak i u

uvjetima niskih temperatura.

Sadrzaj hlapivih tvari odreden je raCunski (HRN EN 18123:2015) na sljede¢i nacin:
Sagorive tvari (%) = 100 — Sadrzaj pepela (%) — Sadrzaj vode (%)
Hlapive tvari (%) = Sagorive tvari (%) — Cfix (%)

Analize su provedene u tri ponavljanja.

3.2.7 Lignocelulozni sastav

Odredivanje udjela celuloze, hemiceluloze i lignina provedeno je modificiranom

standardnom metodom 1SO 5351-1:2002.
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3.2.8 Ogrjevna vrijednost

Gornja je ogrjevna vrijednost (Hg) utvrdena koristenjem standardne ISO metode (HRN
EN 14918:2010) pomocu adijabatskog kalorimetra IKA C200 ANalysentechnik GmbH,
Njemacka (slika 10). U kvarcnu posudicu kalorimetra odvagano je oko 0.75 grama uzorka
koji je potom spaljen u kalorimetru. Analiza je na svim uzorcima provedena u dva ponavljanja
koriStenjem IKA C200 programskog paketa kalorimetra.

Donja je ogrjevna vrijednost (Hq) utvrdena ra¢unski pomoc¢u formule:
Ha (J/kg) = Hg (J/kg) — {2441.80* (J/kg) [8.936** x H (%)]} / 100
Pri ¢emu je: * Energija potrebna za isparavanje vode

** Odnos molekularne mase izmedu H-0 i H»

Slika 10. Adijabatski kalorimetar

23



3.2.9 Piroliza

Nakon svih prethodno navedenih analiza uzorci kostica breskve, marelice i $ljive
podvrgnuti su procesu pirolize pri temperaturi od oko 400°C. Za pirolizu je koriSteno 20
grama uzorka veliine Cestica 630um. Proces je proveden u laboratorijskom digestoru
koriste¢i osnovno laboratorijsko stakleno posude za pirolizu: tikvicu (u kojoj se nalazio
uzorak), Leibigovo hladilo, lijevak za sakupljanje i odlijevanje i Bunsenov plinski plamenik
(slika 11). Svi su spojevi staklenog posuda prethodno premazani gelom kako bi se sprijecio
ulazak zraka i izlaz plinova iz zatvorenog sustava. Nakon prestanka izgaranja organske tvari i
nakon hladenja cijelog sustava racunski je utvrden udio proizvedenog biougljena i bioulja.
Dobiveni je biougljen podvrgnut daljnjim analizama. Provedene su analize sadrZaja pepela,

koksa, fiksiranog ugljika, hlapivih tvari i gornje i donje ogrjevne vrijednosti.

i .l

Slika 11. Proces pirolize kostica breskve, marelice i $ljive unutar laboratorijskog digestora
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4. Rezultati i rasprava

4.1 Rezultati analiza sastava biomase, kostica $ljive, breskve i marelice

Dobivanje energije iz biomase poprima sve veci znacaj u Europi i ostatku svijeta.
Organski je otpad iz poljoprivredne, Sumarske i1 prehrambene industrije moguce putem
razliCitih procesa pretvorbe pretvoriti u visokovrijedna kruta, tekuca i plinovita biogoriva koja
mogu biti iskoriStena U prometu ili za dobivanje toplinske i elektri¢ne energije. Kostice
breskve, marelice i $ljive koje su predmet ovog istrazivanja, kao nusproizvodi prehrambene
industrije predstavljaju potencijalno kvalitetnu sirovinu za jedan od takvih procesa,
termokemijski proces pirolize . Kako bi se utvrdile njihove vrijednosti kao sirovine za proces
pirolize, suSene i mljevene koStice podvrgnute su razli¢itim analizama sastava i
kalorimetrijskoj analizi. Nakon provedenih analiza, koStice su iskoriStene kao reaktant u
procesu pirolize te je utvrden maseni udio dobivenih produkata, bioulja i1 biougljena.

Biougljen je potom detaljnije analiziran.

Voda je nepozeljna sastavnica goriva buduc¢i da mu smanjuje toplinsku vrijednost.
Prilikom izgaranja dio se toplinske energije trosi na isparavanje vode i njezino pregrijavanje
do temperature ispusnih plinova (Sili¢ i sur., 2012). Iz toga proizlazi da sa porastom sadrzaja
vode u gorivu raste i potro$nja goriva i povecava se obujam izlaznih dimnih plinova. Osim
toga, Patel i Gami (2012) navode kako sadrzaj vode takoder moze utjecati na smanjenje
brzine izgaranja i uzrokovati koroziju, osim toga, porastom sadrzaja vode povecava se i
volumen samog goriva §to zahtijeva vece i1 skuplje kotlove za njegovo iskoriStavanje te podize
cijenu transporta. Istrazivanje Yao i sur. (2005) pokazalo je kako sadrzaj vode u biomasi
moze varirati izmedu 10% (suSena biomasa) 1 50% (svjeZa biomasa). Biomasa sa vecim
sadrzajem vode pogodnija je za biokemijske procese pretvorbe, dok je ona s manjim

sadrzajem vode pogodnija za pirolizu i ostale termokemijske procese pretvorbe.
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Slika 12. Sadrzaj vode (%) u istrazivanim uzorcima kostica

Udio vode u analiziranim kosticama (slika 12) iznosio je u prosjeku 10,02% za $ljivu
sorte Cacanska rodna, 6,67% za breskvu Redhaven i 7,91% za marelicu Goldrich. Garcia i
sur. (2012) u svome istrazivanju analizama dobivaju rezultate od 9,13% sadrzaja vode za
kostice sljive, 8,55% za kostice breskve 1 7,8% sadrzaja vode za kostice marelice. Kaynak i
sur. (2005) za kostice breskve navode sadrzaj vode od 4,77%, dok za koStice marelice
dobivaju rezultat od 4,29% sadrzaja vode. Voca i sur. (2016.) za kostice §ljive sorte Cacanska
rodna iznose rezultate od 4,32% sadrzaja vode. Treba napomenuti da je do razlike u
rezultatima ovih triju radova najvjerojatnije doslo zbog razli¢itih metoda i vremena susenja,

zbog razli€itosti sorti te razlika u veli¢ini frakcija analizirane biomase.
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Pepeo predstavlja negorivu mineralnu komponentu goriva koja ostaje nakon potpunog
izgaranja. Pretezno ga Cine silicijev dioksid te aluminijevi, zeljezovi, kalcijevi i magnezijevi
oksidi (Patel, Gami, 2012). Njegov udio moze varirati izmedu 1% (u drvnoj biomasi) i 40% (u
nekim poljoprivrednim ostacima) (Garcia i sur., 2012). Saidur i sur. (2011) navode kako
sadrzaj pepela ponajprije ovisi o vrsti biomase, dok njegov sastav ovisi o dostupnosti hranjiva,
kvaliteti tla, gnojidbi i vremenskim prilikama i to se najviSe odnosi na poljoprivrednu
biomasu. Pepeo je nepozeljan u gorivu jer smanjuje njegovu toplinsku vrijednost, povecava
troSkove transporta goriva i u neposrednoj okolini velikih potroSaca moze predstavljati

ekoloski problem zbog nagomilavanja veéih koli¢ina (Silié¢ i sur., 2012).
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Slika 13. Prosjecan sadrzaj pepela (%) u istrazivanim uzorcima kostica

U analizama provedenim tokom ovog istrazivanja dobiveni su rezultati srednje
vrijednosti sadrzaja pepela u iznosu od 1,68% za kostice §ljive sorte Cacanska rodna, 1,48%
za breskvu Redhaven i 2,19% za kostice marelice Goldrich (Slika 13). Garcia i sur. (2012)
navode rezultate od 1.8% sadrzaja pepela za kostice $ljive, 0.5% za kostice breskve 1 0.7% za
kostice marelice. U radu Antonovi¢ i sur. (2016) sadrzaj pepela iznosi 1,13% za kostice Sljive,
1,25% za kostice breskve i 1,00% za kostice marelice. Kaynak i sur. (2005) navode rezultate
od 1,61% za breskvu i 1,04% za osusene kostice marelica , dok Voéa i sur. (2016.) za kostice

Sljive sorte Cacanska rodna iznose rezultate od 0.56% sadrzaja pepela.
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Koks predstavlja ostatak suhe destilacije te Sto ga ima viSe gorivo je kvalitetnije
(Matin 1 sur., 2013). To je sekundarni ugljen do ¢ijeg izgaranja dolazi pri viSim

temperaturama (Mohan i sur., 2006).
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Slika 14. Sadrzaj koksa (%) u analiziranim uzorcima kostica

Prosjecni sadrzaj koksa (Slika 14) u analiziranim koSticama iznosio je 13,09% za
Sljivu, 17,58% za breskvu i 12,97% za marelicu. Dobiveni rezultati mogu se usporediti sa
rezultatima analiza na sadrzaj koksa pojedinih energetskih kultura koje su proveli Juri$i¢ i sur.
(2017). Sadrzaj koksa u kosticama §ljive i marelice vrlo je sli¢an onome u energetskoj kulturi
M. giganteus (13,18%), a sadrzaj koksa u breskvi usporediv je sa onime u Arundo donax L.
(16,4%). Vrlo sli¢ne rezultate sadrzaja koksa dobivaju Jurisi¢ i sur. (2016) za kostice viSnje
(16,73%) i tresnje (15,54%), vrste koje spadaju u skupinu koStuni¢avog voca, kao i $ljiva,

breskva i marelica.
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U kemijskom sastavu goriva, ugljik je jedan od osnovnih elemenata i njegova koli¢ina
u gorivu odreduje kvalitetu goriva. U gorivu se ugljik najces¢e ne nalazi slobodan, ve¢ vezan
u spojevima s vodikom, kisikom, dusikom i/ili sumporom (Sili¢ i sur., 2012). Njegovim
sagorijevanjem nastaje najveci dio topline i zato on ¢ini najvazniju komponentu svih vrsta
goriva. Ako se izgaranje odvija uz dovoljnu koli¢inu zraka odnosno kisika, ugljik izgara
potpuno, u ugljikov dioksid. U slu¢aju manjka zraka ili ohladivanjem nastalih plinova, ugljik
izgara nepotpuno (Sili¢ i sur., 2012). U istrazivanju su dobiveni rezultati od 48,82% sadrzaja
ugljika za kostice Sljive, 68,67% za koStice breskve 1 48,32% za koStice marelice. Saidur 1 sur.
(2011) dobivaju rezultate od 49,90% za kostice Sljive, 51,35% za breskvu i 52,38% za
marelicu.

Vodik je poslije ugljika, druga po vaznosti komponenta goriva. Sto je veéi udio ugljika
u gorivu, to bolje za zapaljenje i izgaranje (Ali i Basit, 1993). U gorivu moze biti slobodan, u
obliko ugljikovodika i vezan (u vodi) (Sili¢ i sur., 2012). CHNS analizom uzoraka
istrazivanih kostica dobiveni su rezultati od 6,12% udjela vodika za §ljivu, 6,10% za breskvu i
5,95% za marelicu. Ti se rezultati podudaraju sa podacima koje navode Saidur i sur (2011), u
njihovu radu udio vodika u koSticama Sljive iznosi 6,70%, u koSticama breskve 6,01% i
6,57% u kosticama marelice.

U usporedbi sa fosilnim gorivima, biomasa ima manji sadrzaj dusika i sumpora $to je
prednost jer to znaCi i manje emisije Stetnih plinova (NOx i SO;) prilikom izgaranja
(Fernandez i sur., 2012). Dusik je negorivi element negativno utjeCe na aktivnost elemenata s
kojima je u spoju te smanjuje ogrjevnu vrijednost goriva. Sumpor je najmanje zastupljen
element te se on obi¢no u biomasi nalazi u tragovima (Matin i sur., 2013). On u gorivu moze
biti goriv 1 negoriv. Ako je goriv, onda je obi¢no vezan na organsku tvar ili je u spoju s
metalima u obliku piritnih i sulfidnih spojeva. Negorivi je sumpor stabilno vezan u formi
kalcijeva sulfata koji tijekom i nakon izgaranja ostaje uglavnom u pepelu (Sili¢ i sur., 2012).
Analizom su dobiveni rezultati od 0,28% dusika 1 0,22% sumpora za koStice §ljive, 0,83%
dusika i 0,31% sumpora za kostice breskve i 0,21% dusika i 0,26% sumpora za kostice

marelice.
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U tablici 2 su prikazani ukupni udjeli ugljika, vodika, duSika i sumpora u koSticama

triju istrazivanih voénih vrsta.

Tablica 2. Sadrzaj ukupnog ugljika, vodika, dusika i sumpora u istrazivanim koSticama

Parametri analize Sljiva Breskva Marelica
Udio ugljika (%) 48,82 68,67 48,32
Udio vodika (%) 6,12 6,10 5,95
Udio dusika (%) 0,28 0,83 0,21

Udio sumpora (%) 0,22 0,31 0,26
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Sadrzaj fiksiranog ugljika predstavlja, uz pepeo, kruti ostatak nakon gorenja odnosno
ispustanja hlapivih tvari (Jurisi¢ i sur., 2016). Jahirul i sur. (2012) navode kako su njegov
sadrzaj, sadrzaj vode, hlapivih tvari i pepela indikatori udjela pojedinih produkata pirolize te
kako ve¢i sadrzaj fiksiranog ugljika u biomasi pridonosi dobivanju veéeg udjela biougljena u
odnosu na bioulje i sintetski plin. Ocekivane vrijednosti za sadrzaj fiksiranog ugljika u
biomasi iznose 7% do 20% (Yao i sur., 2005).
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Slika 15. Prosjecan sadrzaj fiksiranog ugljika (%) u istrazivanim uzorcima kostica

Na slici 15 prikazan je prosjecan sadrzaj fiksiranog ugljika u istrazivanim kosticama
Sljive sorte Cacanska rodna, breskve Redhaven i kosticama marelice Goldrich. Svi su
rezultati unutar oc¢ekivanih vrijednosti i iznose 11,41% za kostice Sljive, 16,1% za kostice
breskve i 10,78% za kostice marelice. Garcia i sur. (2012) u svome radu navode podatke za
kostice breskve (23,90%) i $ljive (21,20%) koji se znacajno razlikuju od rezultata dobivenih u
ovom istrazivanju. Mogu¢i razlog nepodudarnosti rezultata je koriStenje razliCitih sorata
voéaka. S druge pak strane, Voca i sur. (2016) analizom kostica §ljive, takoder sorte Ca¢anska
rodna, dobivaju vrlo slian rezultat onome dobivenom u ovome istrazivanju, on iznosi
12,79%. Kaynak 1 sur. (2005) navode rezultate u iznosu od 18,43% za koStice breskve i

17,77% fiksiranog ugljika za koStice marelice nepoznate sorte.
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Pojam hlapivih tvari odnosi se komponente goriva koje se oslobadaju pri zagrijavanju
na visoke temperature, pritom ne ukljucujuéi sadrzaj vode, dio ¢ine zapaljivi (CxHy, CO ili
H.), a drugi dio nezapaljivi plinovi (CO2, SO2, NOx) (Garcia i sur., 2012). Prema Fernandez i
sur. (2012) sadrzaj hlapivih tvari u lignoceluloznim gorivima duplo je veéi nego u ugljenu i
iznosi 80-90%. Yao i sur. (2005) za biomasu navodi o¢ekivani raspon hlapivih tvari od 65%
do 85%. Uslijed vrlo visokog sadrzaja hlapivih tvari biomasa je lako zapaljiva ve¢ 1 pri
relativno niskim temperaturama, za razliku od fosilnih goriva (Garcia i sur., 2012). Za
efikasno izgaranje goriva s visokim sadrzajem hlapivih tvari potreban je sekundarni dovod

zraka pod velikim pritiskom (Patel, Gami, 2012).
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Slika 16. Prosjecan sadrzaj hlapivih tvari (%) u istrazivanim uzorcima kostica

Provedenim analizama utvrdeni su rezultati u iznosu od 76,89% sadrZaja hlapivih tvari
za kostice $ljive, 75,75% za kostice breskve i 79,12% za kostice marelice (Slika 16). Kakynak
i sur. (2005) navode rezultate u iznosu od 75,27% za breskvu i 76,94% za marelicu. Garcia i
sur. (2012) dobivaju rezultate od 75,6% za breskvu 1 77,0% za $ljivu, dok Voca i sur. (2016)
za kostice §ljive sorte Cacanska rodna navode sadrzaj hlapivih tvari u iznosu od 82,32%.
Vidljivo je da su dobiveni rezultati u ocekivanom iznosu i uvelike se podudaraju sa
rezultatima dobivenim u istraZivanjima provedenim od strane Kaynak i sur. (2005), Garcia i

sur. (2012) te Voca i sur. (2016).
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Biomasa sadrzi razlicite koli¢ine celuloze, hemiceluloze, lignina i male koli¢ine lipida,
proteina, jednostavnih Secera i Skroba. Kombinacija triju najvaznijih komponenti biomase,
celuloze, hemiceluloze i lignina naziva se "lignoceluloza™ (Saidur i sur., 2012). Upravo ti
spojevi predstavljaju najvecu prirodnu zalihu ugljika na planetu Zemlji (Rawat, 2016). Odnos
udjela celuloze 1 lignina u biomasi jedan je od odlucujuéih ¢imbenika za odredivanje

pogodnosti odredene biljne vrste za proizvodnju energije (McKendry, 2002).

Tablica 3. Postotni udio celuloze, hemiceluoze i lignina u uzorcima kostica

Parametri analize Sljiva Breskva Marelica
Celuloza (%) 29,56 29,95 30,57
Hemiceluloza (%) 3,95 21,84 1,75
Lignin (%) 53,30 4551 51,22

Analizom su za kostice $ljive dobiveni rezultati od 29,56% celuloze, 3,95%
hemiceluloze i 53,30% lignina, za koStice breskve 29,95% celuloze, 21,84% hemiceluloze i
45,51% lignina, dok su za koStice marelice dobiveni rezultati u iznosu od 30,57% celuloze,
1,75% hemiceluloze i 51,22% lignina (tablica 3). Antonovi¢ i sur. (2016) navode rezultate od
42,91% celuloze, 21,80% hemiceluloze 1 32,14% lignina za kostice $ljive, 44,76% celuloze,
19,71% hemiceluloze 1 32,44% lignina za koStice breskve, 37,95% celuloze, 26,81%

hemiceluloze i 33,06% lignina za kostice marelice.
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Ogrjevna vrijednost koja predstavlja koli¢inu energije koja se moze dobiti pri
potpunom izgaranju odredene koli¢ine biomase ili bilo kojeg drugog goriva, najvazniji je
parametar za odredivanje pogodnosti pojedine vrste biomase za proizvodnju energije. Gornja
ogrjevna vrijednost (Hg) podatak je o svoj toplini koja se oslobada pri potpunom izgaranju
jedinice koli¢ine nekog goriva u uvjetima kada se nastala vodena para iz dimnih plinova
kondenzira te kada se dimni plinovi ohlade na temperaturu od 0°C. Donja se ogrjevna
vrijednost (Hq) razlikuje od gornje za veli¢inu latentne topline isparavanja (kondenzacije)

vodene pare iz dimnih plinova koja nastaje iz sadrzane vlage 1 vodika u gorivu (Sili¢ 1 sur.,

2012).

Tablica 4. Srednja gornja i donja ogrjevna vrijednost istrazivanih kostica

Parametri analize Sljiva Breskva Marelica
Gornja ogrjevna 21,83 19,00 22,97
vrijednost (MJ/kg)
Donja ogrjevna 20,56 18,08 21,64
vrijednost (MJ/kg)

Kalorimetrijskom analizom utvrdeni su rezultati od 21,83 MJ/kg Hg i 20,56 MJ/kg Hq
za kostice $ljive, 19,00 MJ/kg Hg i 18,08 MJ/kg Hq za kostice breskve, 22,97 MJ/kg Hy i
21,64 MJ/kg Hq za kostice marelice (tablica 4). Garcia i sur. (2012) navode rezultate gornje
ogrjevne vrijednosti u iznosu od 19,14 MlJ/kg za kostice Sljive, 19,59 MJ/kg za koStice
breskve 1 18,62 MJ/kg za koStice marelice. Kaynak i sur. (2005) dolaze do rezultata od 22,08
MJ/kg Hg i 21,80 MJ/Kg Hq za kostice breskve, 20,66 MJ/kg Hg i 20,39 MJ/kg Hqg za kostice
marelice. Za kostice $ljive sorte Cacanska rodna koja je koristena i u ovom istrazivanju, Voéa
i sur. (2016) navode rezultate od 16,82 MJ/kg gornje ogrjevne vrijednosti i 14,16 MJ/kg donje
ogrjevne vrijednosti. Zanimljivo je da energetske kulture istrazivane u radu Jurisi¢ i sur.
(2017) pokazuju znatno nize vrijednosti od onih dobivenih za koStice voénih vrsta
analiziranth u ovom radu, aritmeti¢ka sredina gornjih ogrjevnih vrijednosti svih triju

energetskih kultura iznosi 17,69 MJ/kg.
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4.2 Rezultati analize udjela produkata pirolize, bioulja i biougljena

Nakon prethodno navedenih analiza, koStice $ljive, breskve i marelice podvrgnute su
procesu pirolize. Proces je proveden tri puta, po jednom za svaku vocnu vrstu. Reaktant u
procesu bio je uzorak od 20 g kostica, a nakon zavrSetka procesa izraCunat je maseni udio
produkata (biougljena i bioulja) (tablica 5). Od 20 g kostica breskve dobiveno je 7,039 ¢
biougljena (35,19%) te 10,339 g bioulja (51,69%), od jednake mase kostica $ljive dobiveno je
5,02 g biougljena (25,1%) i 10,311 g bioulja (58,72%), pirolizom kostica marelice dobiveno
je 5,027 g biougljena (25,13%) i 11,096 g bioulja (55,47%).

Tablica 5. Maseni udio dobivenog biougljena i bioulja nakon provedene pirolize

Parametri analize Breskva Sljiva Marelica
Udio biougljena (%o) 35,19 25,10 25,13
Udio bioulja (%) 51,69 58,72 55,47
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4.3 Rezultati analiza sastava pirolizom dobivenog biougljena

Pretpostavka za energetsku iskoristivost biougljena su niski sadrzaj pepela i fiksiranog

ugljika, visoki sadrzaj koksa te visoka gornja ogrjevna vrijednost (Juriic i sur., 2017).
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Slika 16. Sadrzaj pepela (%) u dobivenom biougljenu

Prosje¢ni udio pepela iznosio je 2,12% u biougljenu kostica breskve, 4,39% u
biougljenu kostica Sljive te 4,12% u biougljenu dobivenom iz koStica marelice (slika 16).
Kricka i sur. (2016) analizom biougljena poslijezetvenih ostataka dobivaju nesto vece
vrijednosti, izmedu 7,61% 1 16,53% ovisno o vrsti ostataka, dok za kostice breskve (2,63%),
Sljive (2,13%) i marelice (2,28) dobivaju neSto manje vrijednosti u usporedbi s onima

dobivenim u ovome radu.
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Slika 17. Sadrzaj koksa (%) u dobivenom biougljenu

Prosjeéni sadrzaj koksa u biogljenu dobivenom iz kostica breskve iznosio je 83,29%, u
biougljenu dobivenom iz kostica §ljive iznosio je 81,25% i u biougljenu kostica marelice
84,86% (slika 17.) Kric¢ka i sur. (2016) navode rezultate u iznosu od 60,30% za biougljen
kostica breskve, 53,07% za biougljen kostica Sljive te 56,18% sadrzaja koksa za biougljen
dobiven pirolizom iz kostica marelice. Visoki sadrzaj koksa u biougljenu pozeljno je svojstvo
te se moze zakljuciti kako sve tri vrste biougljena dobivene i analizirane u ovom istrazivanju

pokazuju i vise nego zadovoljavajuce rezultate po tom pitanju.
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Slika 18. Sadrzaj fiksiranog ugljika (%) u biougljenu

Sadrzaj fiksiranog ugljika u biougljenu (slika 18) kostica breskve u prosjeku je iznosio

81,17%, u biougljenu kostica §ljive iznosio je 76,86%, dok je u biougljenu kostica marelice

iznosio 80,74%. Kricka i sur. (2016) dobivaju rezultate od 57,67% za biougljen kostica

breskve, 50,94% za biougljen kostica Sljive 1 53,90% za biougljen koStica marelice. Vrlo

sli¢ne rezultate dobivaju Jurisi¢ 1 sur. (2016) za biougljen dobiven iz koStica visnje i tresnje,

56,46% fiksiranog ugljika u biougljenu kostica visnje 1 50,12% u biougljenu kostica tresnje.
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Slika 19. Sadrzaj hlapivih tvari (%) u biougljenu

Racunski je dobiveno da biougljen kostica breskve sadrzi u prosjeku 16,71% hlapivih
tvari, biougljen kostica $ljive 18,75% i biougljen kostica marelice 15,14% hlapivih tvari (slika
19). Kricka i sur. (2016) dobivaju rezultate u iznosu od 39,70% za breskvu, 46,93% za §ljivu
1 43,82% za biougljen kostica marelice. JuriSi¢ i sur. (2016) navode rezultate u iznosu od
39,87% za biougljen kostica viSnje 1 47,09% za biougljen koStica treSnje. Znatno niZe
vrijednosti sadrzaja hlapivih tvari, dobivene u ovom radu, mogu se objasniti znatno veéim
sadrzajem fiksiranog ugljika u usporedbi sa radovima Jurisi¢ i sur. i Kricka i sur. iz 2016.
godine.

Vidljivo je da se sadrzaj koksa, fiksiranog ugljika i1 hlapivih tvari utvrdeni analizama
tokom ovog istrazivanja znacajno razlikuju od onih navedenih u ostaloj literaturi na tu temu.
Razlog tome vjerojatno lezi u razli¢itostima ispitivanih sorti te u razli¢itoj opskrbi biljaka

hranjivima.
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Tablica 6. Srednja gornja i donja ogrjevna vrijednost biougljena

Parametri analize Breskva Sljiva Marelica
Gornja ogrjevna 32,34 31,12 31,90
vrijednost (MJ/kg)
Donja ogrjevna 31,01 30,19 30,64
vrijednost (MJ/KkQ)

Kalorimetrijskom analizom dobivene su donja i gornja ogrjevna vrijednost za
biougljen. Prosjecna donja ogrjevna vrijednost iznosila je 31,01 MJ/kg za biougljen dobiven
iz kostica breskve, 30,19 MJ/kg za biougljen kostica §ljive te 30,64 MJ/kg za biougljen
kostica marelice. Prosje¢na gornja ogrjevna vrijednost iznosila je 32,34 MJ/kg za biougljen
kostica breskve, 31,12 MJ/kg za $ljivu i 31,90 MJ/kg za marelicu (tablica 6). Sve su tri
dobivene gornje ogrjevne vrijednosti vece od aritmeticke sredine gornjih ogrjevnih vrijednosti
triju energetske kultura istrazivanih u radu Juri$i¢ i sur. (2017), koja iznosi 30,68 MJ/kg.
Dobivene vrijednosti vece su i od onih dobivenih za biougljen kostica visnje (25,21 MJ/kg) i
kostica tre$nje (25,68 MJ/kg) analiziranih u radu Jurisi¢ i sur. (2016). S obzirom na navedeno,
moze se zakljuciti da biougljen kostica breskve, Sljive i marelice predstavlja vrlo kvalitetan

izvor energije.
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4.4 Moguénosti proizvodnje biougljena kostica breskve, Sljive i marelice u

Republici Hrvatskoj

Prema podacima Drzavnog zavoda za statistiku u Republici Hrvatskoj 2016. godine
prinos breskvi bio je 3155 t, prinos marelica 510 t i prinos $ljiva 8841 t. Zbog nedostatka
podataka o zastupljenosti pojedinih sorata u ukupnom prinosu, u svrhu dobivanja predodzbe o
mogucnosti dobivanja biougljena i energije iz koStica triju istrazivanih sorti, napravljen je
izraCun za tri moguca scenarija, U prvom scenariju zastupljenost istrazivane sorte u ukupnom
prinosu iznosi 10%, u drugom 20% i u tre¢em scenariju 30%. Najprije je izraCunat maseni
udio i sama masa kostica u prinosu pojedine sorte unutar ukupnog prinosa, potom masa suhe
tvari koStica te naposljetku potencijalan prinos biougljena i njegova energetska vrijednost.
Oni su izracunati na temelju podataka o masenom udjelu pojedinih produkata pirolize i na
temelju gornjih ogrjevnih vrijednosti dobivenih analizama provedenim tokom ovog
istrazivanja.

Maseni udio kostice u plodu breskve sorte Redhaven izracunat je na temelju podataka
nevedenih u radu ikinci i Bolat (2018), prema njima prosje¢na masa ploda iznosi 125,81 g, a
prosjecna masa kostice 10,23 g. Iz toga proizlazi da maseni udio kostice u plodu breskve sorte
Redhaven iznosi 8,13%. Oduzimanjem sadrzaja vode (dobivenog analizom tokom ovog
istrazivanja) od ukupne mase kostica dobivena je masa suhe tvari kostica. Potencijalan prinos
biougljena procesom pirolize i njegova energetska vrijednost izracunati su pomoc¢u podataka o
masenom udjelu biuogljena kao produkta pirolize i podatka o gornjoj ogrjevnoj vrijednosti iz
tablica 5 i 6 ovoga rada (tablica7).

Izradun za kostice marelice sorte Goldrich i kostice $ljive sorte Cacanska rodna

napravljen je na isti nacin kao i za kostice breskve, a rezulati su navedeni u tablicama 8 i 9.
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Tablica 7. Prikaz mogucnosti dobivanja biougljena i energije iz koStica breskve sorte

Redhaven putem procesa pirolize u RH 2016. godine

Udio sorte Maseni udio Masa suhe Potencijalan Energetska
Redhaven u kostica u tvari koStica prinos vrijednost
ukupnom plodu/prinosu biougljena dobivenog
prinosu breskve biougljena
(3155 1)
10% 8,13%
(315,51) (25,651) 23,94t 8,42t 272 302 MJ
20% 8,13%
(6311) (51,31) 47,88 t 16,85t 544 929 MJ
30% 8,13%
(946,5 t) (76,95 1) 71,82t 25,27t 817 231 MJ

Tablica 8. Prikaz moguc¢nosti dobivanja biougljena i energije iz koStica marelice sorte

Goldrich putem procesa pirolize u RH 2016. godine

Udio sorte Maseni udio Masa suhe Potencijalan Energetska
Goldrich u koStica u tvari kostica prinos vrijednost
ukupnom plodu/prinosu biougljena dobivenog
prinosu marelice biougljena
(5101)
10% 5,91% 2,77t 0,70t 22 330 MJ
(511) (3,011
20% 5,91% 555t 1,39t 44 341 MJ
(102 1) 6,03t
30% 5,91% 8,32t 2,09t 66 671 MJ
(153 1) 9,04t

Tablica 9. Prikaz moguénosti dobivanja biougljena i energije iz kostica §ljive sorte Cacanska

rodna putem procesa pirolize u RH 2016. godine

Udio sorte Maseni udio Masa suhe Potencijalan Energetska
Caclanska rodna koStica u tvari kostica prinos vrijednost
u ukupnom plodu/prinosu biougljena dobivenog
prinosu sljive biougljena
(8841 1)
10% 4,62% 36,76t 9,23t 287 237 MJ
(884.11) (40,851)
20% 4,62% 73,5t 18,45t 574 164 MJ
(1768.2 1) (81,69 1)
30% 4,62% 110,26 t 27,68 861 401 MJ
(2652.3 1) (122,54 1)
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5. Zakljucak

Na temelju provedenih analiza istrazivanih kosStica breskve, marelice i §ljive te na
temelju analiza provedenih na biougljenu dobivenom putem procesa pirolize moze se

zakljuciti sljedece:

e Analizom kemijskog sastava kostica breskve, marelice i Sljive utvrdene su
odredene razlicitosti u sadrzaju vode, pepela, koksa, hlapivih tvari, fiksiranog
ugljika, u sadrzaju ugljika, vodika, dusika i sumpora te u lignoceluloznom
sastavu

e Dobivene vrijednosti za koStice marelice i §ljive u veéini navedenih analiza se
podudaraju dok vrijednosti za koStice breskve odskacu od njih

e Za kostice breskve dobivene su prosje¢ne vrijednosti za sadrzaj vode od
6,71%, za sadrzaj pepela od 1,48%, koksa od 17,58%, fiksiranog ugljika od
16,1%, te hlapivih tvari u iznosu od 75,75%, sadrzaj ukupnog ugljika iznosio
je 68,67%, vodika 6,10%, dusika 0,83% i sumpora 0,31%

e Za koStice marelice dobivene su prosjecne vrijednosti za sadrzaj vode od
7,91%, za sadrzaj pepela od 2,19%, koksa od 13,09%, fiksiranog ugljika od
11,41%, te hlapivih tvari u iznosu od 79,12%, sadrzaj ukupnog ugljika iznosio
je 48,32%, vodika 5,95%, dusika 0,21% i sumpora 0,26%

e Za kostice Sljive dobivene su prosjecne vrijednosti za sadrzaj vode od 10,02%,
za sadrzaj pepela od 1,68%, koksa od 17,58%, fiksiranog ugljika od 16,1%, te
hlapivih tvari u iznosu od 76,89%, sadrzaj ukupnog ugljika iznosio je 48,82%,
vodika 6,12%, dusika 0,28% i sumpora 0,22%

e Utvrdeno je da najvec¢u ogrjevnu vrijednost imaju kosStice marelice (22,97
MJ/kg), zatim kostice §ljive (21,83 MJ/kg) te najmanju kostice breskve (19,00
MJ/kg)

e Pirolizom kostica breskve dobiven je najve¢i udio biougljena, 35,19%,
pirolizom koStica §ljive 1 marelice dobiveno je tek neSto viSe od 25%
biougljena, ali njihovom je pirolizom dobiveno vise bioulja nego pirolizom

kostica breskve
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Analizom kemijskog sastava utvrdene su prosjecne vrijednosti sadrzaja pepela
od 2,12%, sadrzaja koksa od 83,29%, sadrzaja fiksiranog ugljika od 81,17% te
hlapivih tvari u iznosu od 16,71% za biougljen kostica breskve

Za biougljen dobiven pirolizom iz kostica marelice dobivene su vrijednosti u
iznosu od 4,12% za sadrzaj pepela, 84,86% za sadrzaj koksa, 80,74% za
sadrzaj fiksiranog ugljika i 15,14% za sadrzaj hlapivih tvari

Za biougljen dobiven pirolizom iz kostica §ljive dobivene su vrijednosti u
iznosu od 4,39% za sadrzaj pepela, 81,25% za sadrzaj koksa, 76,86% za
sadrzaj fiksiranog ugljika i 18,75% za sadrzaj hlapivih tvari

Biougljen kostica breskve imao je najvece ogrjevne vrijednosti (32,34 MJ/Kg
gornje ogrjevne vrijednosti), ali biougljen koStica marelice i §ljive nije bio
znatno manji od toga

Dobivenim rezultatima analiza potvrdeno je da su kostice svih triju vo¢nih
vrsta vrlo dobre sirovine za proizvodnju biougljena, odnosno energije putem

procesa pirolize
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