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SAZETAK

Posljednjih godina provedena su razli¢ita istrazivanja koja ukazuju na veliki po-
tencijal prerade poslijezetvenih ostataka za proizvodnju energije. Zahvaljujuéi no-
vim tehnologijama poslijezetveni ostaci se mogu na razne nacine iskoristiti za do-
bivanje toplinske i elektri¢ne energije te tekuéih ili plinovitih goriva. Jedan od oblika
pretvorbe poljoprivrednih ostataka za dobivanje energije je proces pirolize. Stoga
je cilj ovog istrazivanja bio utvrditi svojstva slame nekoliko vaznijih vrsti zitarica (sla-
ma pSenice, jeCma, zobi i tritikala) s ciljem uvida u njihov potencijal za proizvodnju
energije izravnim sagorijevanjem i pirolizom. IstraZivanje je pokazalo da se konacni
produkti pirolize slame Zitarica, biougljen i bioulje, mogu koristiti kao sirovine za
proizvodnju energije (neposredno ili kao sirovina u su spaljivanju), dok se biougljen

moze koristiti i kao poboljSivac tla.

Kljuéne rijeci: slama Zitarica, piroliza, proizvodnja energije

uvoD

Velika potro$nja energije kao i fosilnih gori-
va daje sve vecu vaznost istraZivanjima alternativ-
nih nacina proizvodnje energije. Veliku ulogu u tim
istrazivanjima ima proizvodnja energije i goriva iz
poljoprivredne biomase. Biomasa obuhvaca Sirok
spektar sirovina koje se zahvaljujuci novim tehnolo-
gijama mogu na razne nacine iskoristiti za dobivanje
toplinske i elektricne energije te tekuéih ili plinovi-
tih goriva. Osim $to se koriStenjem biomase dobiva
energija, takoder se na ekolosko prihvatljiv nacin
zbrinjava i iskoriStava otpad i ostatak iz poljoprivre-
de, Sumarstva i prerade drva (Jurisi¢ i sur., 2016.).
Biomasa se moze prevesti u korisne oblike energije
koriste¢i nekoliko razli¢itih procesa pretvorbe. Izbor
procesa ovisi 0 tipu, svojstvima i koli€ini raspolo-
zive biomase, Zeljenom krajnjem obliku energije,
standardima okoliSa te isplativosti samog postup-
ka (McKendry, 2002.; Saxena i Adhikari, 2009.;
Bilandzija i sur. 2016.). Najzastupljeniji oblici pre-

tvorbe biomase u energiju jesu proces izravnog
sagorijevanja te proizvodnja tekucih biogoriva
(biodizelsko gorivo i bioetanol).

Slama Zitarica koristi se u proizvodnji druge
generacije biogoriva i ubraja se u sirovine ligno-
celuloznog sastava (celuloza, hemiceluloza i li-
gnin). Najvaznija svojstva lignocelulozne biomase
su vrlo dobra ¢vrstocéa, zapaljivost, biorazgradivost
i reaktivnost (Olesen i Plackett, 1999.). Prosje¢ne
vrijednosti lignoceluloznog sastava biomase su:
40 - 60% celuloze, 20 — 40% hemiceluloze te
10 — 25% lignina (USDOE, 2004). Lignin pruza
¢vrstocu strukturi (Lange, 2007.) te je biomasa s vi§Sim
udjelom lignina pogodnija za proizvodnju elektricne
i/ili  toplinske energie procesom izravnog
sagorijevanja (Predojevi¢, 2010.; Hodgson i sur.,
2010., Bilandzija i sur. 2016.). Nadalje, zitarice imaju
dugu tradiciju uzgoja u Republici Hrvatskoj, a njiho-
va slama, u smislu poslijezetvenih ostataka, pred-
stavlja potencijalno visokovrijedan izvor biomase
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za proizvodnju energije (izravnim sagorijevanjem,
pirolizom). Po definiciji, piroliza je proces toplinskog
raspadanja biomase, uz oslobadanje plinova prili-
kom izgaranja. Provodi se bez prisutnosti kisika pri
temperaturama od 400 do 600°C, kada zapocinje
proces razgradnje plinova (Qiang i sur., 2009.). Pi-
rolizom biomase mogu se dobiti proizvodi kao $to
su bioulje i biougljen (Ibarrola i sur., 2012.). Biou-
lje se smatra vrlo kvalitetnim teku¢im biogorivom, a
biougljen je stabilni produkt koji se upotrebljava kao
gnojivo i/ili poboljsiva¢ tla (Shackley i Sohi, 2010.;
Verheijen i sur., 2010.; Kri¢ka i sur., 2016.), ali i kao
energent za su spaljivanje u elektranama (Anderson
i sur., 2013.; JuriSi¢ i sur., 2016.).

Cilj ovog rada bio je utvrditi potencijal poslijeze-
tvenih ostataka slame Zitarica (pSenice, je¢ma, zobi
i tritikale), za proizvodnju bioulja i biougljena termic-
kom pretvorbom - pirolizom. Bududi da vrsta sirovi-
ne znacajno utjeCe na proces pirolize, cilj rada tako-
der je bio utvrditi kemijska i fizikalna svojstva ulaznih
sirovina prije te nakon samog procesa pirolize.

Tablica 1. Analiza ulaznih sirovina slama Zitarica

Table 1 Analysis of cereal straw - incoming raw materials

MATERIJALI | METODE

Istrazivanje je provedeno na Zavodu za po-
ljoprivrednu tehnologiju, skladi$tenje i transport
na Sveucilistu u Zagrebu Agronomskom fakultetu.
Istrazivanja su provedena na biomasi slame zitarica
i to slami pSenice, je€ma, zobi i tritikale. Analizama
je prethodilo usitnjavanje uzoraka u laboratorijskom
mlinu (IKA AnalysentechnikGmbH, Njemacka),
nakon Cega je standardnim metodama utvrden
sadrzaj vode (CEN/TS 14774-2:2009), pepela
(CEN/TS 14775:2009), koksa (CEN/TS 15148:2009),
fiksiranog ugljika (racunski) i hlapive tvari
(CEN/TS 15148:2009) te je u kalorimetru IKA C200
(IKA Analysentechnik GmbH, Njemacka) utvrdena
gornja ogrjevna vrijednost u uzorcima (HRN EN
14918:2010). Takoder je napravljena analiza distri-
bucije Cestica sirovine prije pirolize (CEN/TS 15149-
1:2009). Nakon analiza ulaznih sirovina, proveden
je proces pirolize uzoraka slame u laboratorijskim
uvjetima, pri temperaturi od priblizno 400 °C, pri
¢emu je utvrden udio dobivenog biougljena i bioulja

Uzorak - Sample

Parametri analize - Slama pSenice - | Slama je¢ma - Slama zobi - Slama tritikala -
Analysis parametre Wheat straw Barley straw Oat straw Triticale straw
Strukturalna svojstva (%) -
Structural properties (%)
Celuloza - Cellulose 31,2° +£0,11 45,662 + 0,13 30,649 +0,07 38,23 +0,11
Hemiceluloza - Hemicellulose 37,62° £0,08 17,56° £0,07 39,672 0,02 26,04° =0,05
Lignin - Lignin 22,289 +0,08 29,272 +0,09 23,18° +0,08 24,71° £0,03
Fizikalno-kemijska svojstva -
Physico-chemical properties
Voda - Water 6,66 0,24 7,11¢ £0,07 9,132 £0,22 8,67°+0,32
Pepeo - Ash 2,549 0,06 3,70° +0,08 9,042 £0,12 6,07° 0,03
Fiksirani ugljen - Fixed carbon 12,392 0,11 12,512 =0,10 5,27° +0,24 13,492 =1,25
Hlapive tvari - Volatile substances 78,232 £0,42 76,40° =0,11 79,662 + 0,32 34,62° +1,49
Gorive tvari - Combustible substances 90,622 +0,31 88,90° +0,02 84,93¢ + 0,09 48,109 0,24
Koks - Coke 16,20% +0,24 17,76° +0,18 14,90° +0,46 34,76% +2,56
Energetska svojstva - Energy properties
ﬁgﬁﬁ ﬁggﬁ:g"’\‘, ;’Irl'jzd(pﬂ‘js/lt(g;"‘” kg) - 16,82 001 | 1641d+001 | 1824a+001 | 1693b 0,05

abed Srednje vrijednosti = SD, s istim slovom nisu signifikantno razli¢ite (p<0,05) prema Tukey-evom HSD testu
abedMeans =SD with the same letter are not significantly different (p <0.05) by Tukey-HSD test
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(racunski). Biougljen je potom analiziran gore na-
vedenim standardnim metodama. Odredivanje sa-
drzaja celuloze, hemiceluloze i lignina ulaznih siro-
vina provedeno je sukladno standardnoj proceduri
prema Antonovi¢ i sur. (2010.). Podaci su analizirani
pomocu statistiCkog programskog paketa SAS ver-
zije 9.1 (USA).

REZULTATI | RASPRAVA

Da bismo dobili uvid u potencijal sirovine za
proizvodnju energije izravnim sagorijevanjem, po-
trebno je utvrditi njezina strukturalna, fizikalno-ke-
mijska te energetska svojstva. Stoga je u Tablici 1
prikazan sadrzaj celuloze, hemiceluloze i lignina,
sadrzaj vode, goriva svojstva istrazivane slame Zita-
rica te njihove ogrjevne vrijednosti.

Biomasa s viSim udjelom lignina pogodnija je
za proizvodnju energije procesom izravhog sagori-
jevanja, dok je tijekom proizvodnje biogoriva druge
generacije pozeljan njegov $to nizi udio (Predojevic,
2010.; McKendry, 2002.; Hodgson i sur., 2010.;
Bilandzija i sur., 2016.). Celuloza ima viSu koncen-
traciju kisika u odnosu na lignin, pa je ogrjevna vri-
jednost celuloze manja od lignina (Lewandowski i
sur., 2003.). Zbog navedenog, pozeljan je nizi udio
celuloze za proces izravnog sagorijevanja, a sto visi
u proizvodniji bioetanola druge generacije (iz ligno-
celulozne biomase). Kao i celuloza, hemiceluloza
ima viSu koncentraciju kisika u odnosu na lignin pa
je ogrjevna vrijednost hemiceluloze manja od ligni-
na, stoga je takoder pozeljan nizi udio hemiceluloze
u biomasi za proces sagorijevanja. Iz Tablice 1 vidlji-
vo je da se udio lignina u slami prou¢avanih Zitarica
signifikantno razlikuje. S najve¢im udjelom lignina,
kao pozeljnim svojstvom izravnog sagorijevanja,
istiCe se slama jeCma s 29,27%.

Voda se u gorivu nalazi kao nesagorivi sastojak
i ima izravan ucinak na ogrjevnu vrijednost biomase
zbog koli¢ine topline koja se trosi na njeno ispara-
vanje (Francescato i sur. 2008.). Uzevsi u obzir sa-
gorijevanje biomase, prema Ross i sur. (2008.) op-
timalni sadrzaj vode kreée se izmedu 10% i 15%. Iz
Tablice 1 vidljiva je takoder signifikantna razlika ali je
sadrzaj vode u uzorcima biomase blizu optimalnog
za sve oblike termokemijske konverzije biomase u
gorivo (izravno sagorijevanje, piroliza) pa se moze
re¢i da je, s aspekta sadrzaja vode, istrazivana bio-
masa dobra sirovina za proizvodnju energije.

Prema Francescato i sur. (2008.), sadrzaj pepe-
la u poljoprivrednoj biomasi kre¢e se od 2% do 25%.
Iz Tablice 1 vidljivo je da se sadrzaj pepela kretao u
tim vrijednostima, $to slamu Zitarica Cini pozeljnm
za izravno sagorijevanje. Nadalje, sadrzaj koksa
predstavija ostatak suhe destilacije te $to ga ima
viSe, gorivo je kvalitetnije (Francescato i sur., 2008.).
Njegov sadrzaj u istrazivanim sirovinama kretao se
od 15% kod slame zobi, do 35% kod slame tritikale
(Tablica 1), a usporedbom utvrdenih sadrzaja kok-
sa s dostupnim podacima (Bilandzija i sur., 2012.),
moze se utvrditi da istrazivani uzorci imaju priblizan
sadrzaj koksa kao i ostala poljoprivredna biomasa
te da istrazivani uzorci predstavljaju dobru sirovinu
za proizvodnju energije.

Sadrzaj fiksiranog ugljika, uz pepeo, predstav-
lja kruti ostatak nakon gorenja. Vrijednosti fiksiranog
ugljika u istrazivanoj slami Zitarica kretale su se oko
5% (slama zobi) do priblizno 13% (ostale istrazivane
slame). Tijekom procesa izgaranja, biomasa se raz-
graduje na hlapive plinove i kruti ostatak. Za bioma-
su je tipi¢no da ima visok postotak hlapivih tvari, do
80%, a goriva koja imaju visoki sadrzaj hlapivih tva-
ri imaju manju energetsku vrijednost (Quaak i sur.
1999.). Iz Tablice 1 je vidljivo da se po niskom sadr-
Zaju hlapivih tvari istiCe slama tritikale s 34,62%, $to
je znacajno nize od prosjeka pa ju ¢ini vrlo dobrom
sirovinom za izravno sagorijevanje.

Ogrjevna vrijednost je mjera za odredivanje sa-
drzaja energije u gorivu (Jenkins i sur., 1998.), a kod
istrazivanih sirovina iznosila je od 16,41 MJ/kg kod
slame je¢ma do 18,24 MJ/kg kod slame zobi, $to
je u skladu s dostupnim podacima za poljoprivred-
nu biomasu (Jenkins i sur., 1998.; Bilandzija i sur.,
2012.).

Veli¢ina Cestica sirovine ima znacCajan utjecaj
na proces pirolize, jer utje€e na stupanj zagrijavanja
u reaktoru. Vece Cestice (>630 um) smanjuju stu-
panj zagrijavanja i povec¢avaju koli¢inu proizvede-
nog biougljena. Manje Cestice (<630 um) pogoduju
razgradnji ugljikovodika s pove¢anim sadrzajem vo-
dika, buduéi da je vrijeme zadrzavanja hlapivih tvari
u reaktoru duze (Zanzi, 2001.). Tablica 2 prikazuje
distribuciju Cestica sirovina prije procesa pirolize.
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Iz Tablice 2 je vidljivo da je udio veéih Cestica
(>630 um) bio znatan u obje istrazivane sirovine, iz
¢ega slijedi i veéi sadrzaj proizvedenog biougljena
(Tablica 3). U Tablici 3 prikazani su udjeli biougljena
nakon pirolize s pripadaju¢im udjelima najvaznijih
parametara te ogrjevnim vrijednostima biougljena.

Temeljem dobivenih rezultata iz poslijezetve-
nih ostataka moze se uociti da postoji, bez obzira
na kulturu koja se tretirala, veliki postotni udio bio-
ugliena nakon pirolize. Medutim, isto tako uocava

se signifikantna razlika postotnog udjela dobivenog
biougljena izmedu kultura. Dakle, izbor kultivara
poslijezetvene biomase za proizvodnju biougljena
vrlo je vaZzan za proizvodnju, a u istrazivanim kul-
turama s najveéim postotkom biougljena istiCe se
biomasa slame zobi.

Analiziraju¢i koli¢inu pepela, kao i ostala svoj-
stva biougljena poslijezetvenih ostataka nakon
pirolize, uoCava se vrlo velika koli¢ina pepela kod
svih uzoraka, ¢ak do 16,53% kod tritikala. Takoder

Tablica 2. Distribucija ¢estica (%) slame Zitarica prije procesa pirolize

Table 2 Particles distribution (%) of cereal straw before pyrolysis

Uzorak (%) — Sample (%)
Porozitet sita — Slama ps$enice — Slama je¢ma - Slama zobi — Slama tritikala —
Sieve porosity Wheat straw Barley straw Oat straw Triticale straw
2mm 0,50 0,53 0,95 2,27
1,25 mm 3,97 7,92 6,00 12,40
630 um 28,78 39,49 34,15 39,46
300 um 29,28 26,19 32,15 24,76
160 um 20,67 16,74 18,05 12,30
dno 16,81 9,12 8,70 8,82

Tablica 3. Analiza biougljena slame Zzitarica nakon pirolize

Table 3. Analysis of cereal straw biochar after pyrolysis

Uzorak - Sample

Parametri analize — Slama pSenice - | Slama je¢ma — Slama zobi - Slama tritikala —
Analysis parametre Wheat straw Barley straw Oat straw Triticale straw
Biougljen (%) — Natural coal (%) 60,27° +0,01 55,199 + 0,05 75,382 = 0,01 58,88° +0,03
Fizikalno-kemijska svojstva —
Physico-chemical properties
Pepeo (%) — Ash (%) 11,99¢ +0,02 12,64° + 0,03 9,15¢ + 0,08 16,532 + 0,04
Fiksirani ugljen (%) - Fixed carbon (%) 47,94° +0,09 50,252 +0,05 42,02° = 0,12 33,159 + 0,02
Hiapive tvari (%) - 40,07° 0,16 | 37,119+007 | 4883 =021 | 50,31 +0,09
Volatile substances (%)
Gorive tvari (%) ~ 91,34°+ 578 | 87,36*=008 | 90,85°%=038 | 8347°= 0,12
Combustible substances (%) e ’ - e ’ -7
Koks (%) — Coke (%) 59,93 +0,05 62,892 +0,11 51,17¢ 0,01 49,69¢ +0,01
Energetska svojstva — Energy properties
Gornja ogrjevna vrijednost (MJ/kg) - 247292003 | 2535 001 | 2570°=001 | 24,875 +0,06
Higher heating value (MJ/kg)

abed Srednje vrijednosti = SD, s istim slovom nisu signifikantno razligite (p<0,05) prema Tukey-evom HSD testu
abedMeans =SD with the same letter are not significantly different (p <0.05) by Tukey-HSD test
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se uocava velika koli¢ina koksa, $to predstavlja do-
bru osobinu kod izgaranja, najveéi postotak koksa
imala je slama je¢ma (62,89%) dok je najnizi imala
slama tritikalea (49,69%). Uzimajuéi u obzir da veée
koli¢ine pepela uzrokuju stvaranje ¢ade i korozije u
sustavima za izgaranje biomase (Biedermann i sur.,
2005.) slama tritkala pokazala se kao najloSija sirovi-
na u odnosu na ostale prouc¢avane kulture.

U dosadasnjim istrazivanjima biougliena na-
kon pirolize drvnih ostataka (Sukiran i sur., 2011.;
Anderson i sur., 2013.), ogrjevna vrijednost kretala
se u rasponu od 20-30 MJ/kg. Iz Tablice 3 vidljivo je
da se u ovom istrazivanju ogrjevna vrijednost biou-
gliena slame Zzitarica kretala oko 25 MJ/kg, S$to ga
¢ini jo$ boljim energentom po jedinici mase nego li
je to ulazna sirovina. Ove vrijednosti su ne$to ma-
nje od onih koje su dobili Anderson i sur. (2013.) u
istrazivanju pirolize drvne biomase, ali s obzirom na
sastav sirovina, ovo je o¢ekivani rezultat.

ZAKLJUGAK

U ovom istraZivanju, pokazalo se da se, uzev-
§i u obzir goriva svojstva i potencijalno nepozeljne
komponente sirovine, razliCita slama Zitarica moze
koristiti za proces izravnog sagorijevanja. Isto tako,
postupkom pirolize, slama razli¢itih kultivara zitarica
je uspjesno konvertirana u biougljen i bioulje, kao vi-
sokovrijedna sirovina za dobivanje energije. Takoder
se moze utvrditi da se pirolizom dobiva veliki udio
biougljena iz slame Zitarica. Pritom postoji vrlo velika
razlika u dobivenom udjelu u odnosu na kultivare.
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ABSTRACT

In recent years various studies have been conducted that indicate the great po-
tential of postharvest residues processing for energy production. Thanks to the new
technologies postharvest residues can be utilized in many different ways to obtain
heat and electricity and also liquid or gaseous fuels. One of the most important
forms of conversion of residues for energy production is pyrolysis. The objective of
this study was to provide information on combustion and pyrolysis of cereal straw
(wheat straw, barley straw, oat straw, triticale straw). Research has shown that the
final products after pyrolysis of cereals straw, biochar and bio-oil, can be used as
feedstock for energy production (directly or as a feedstock in the co-incineration),
while biochar can be used as soil enhancer.

Keywords: cereal straw, pyrolysis, energy production

68

Krmiva 57 (2015), Zagreb 2: 63-68



