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Uvod u tematiku istrazivanja:
Biomasa - OlE

,Biomasa podrazumijeva
biorazgradive dijelove proizvoda,
otpada ili ostataka iz
poljoprivrede, Sumski otpad i
otpad iz srodnih industrija, kao i
biorazgradivi dijelovi
industrijskog i gradskog otpada”
(Direktiva 2009/28/EZ)
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Uvod u tematiku istrazivanja:
Sastav poljoprivredne biomase
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Uvod u tematiku istrazivanja:
Pretvorbe biomase

‘ BIOMASA
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Uvod u tematiku istrazivanja:
Piroliza biomase

* Piroliza je termokemijski
postupak koji se provodi u
odsutnosti kisika

* Uobicajena radna
temperatura pirolize krece
se u okviru 300-650 °C.

* Krajnji energetski produkti
procesa su bioulje, biougljen
i sintetski plinovi.

Obrana doktorskog rada 26.03.2021.



Uvod u tematiku istrazivanja:
Bioulje

e Glavni produkt pirolize.

* Definira se kao tekuce biogorivo koje se
moze koristiti kao energent u kotlovima,
plinskim turbinama i dizelskim motorima.

* Homogena je mjesavina organskih spojeva
(75 - 80 %) i vode (oko 20 - 25 %).

Obrana doktorskog rada 26.03.2021.




Uvod u tematiku istrazivanja:
Biougljen

* Biougljen je visoko ugljicni kruti
proizvod nastao pirolizom biomase

* Moze se koristiti za:
e prociSc¢avanje vode,

kao dodatak tlu za poboljsanje kvalitete tla
i odvajanje ugljika

* te za proizvodnju elektricne energije.
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Postavljeni ciljevi:

1.

Utvrditi utjecaj sastava biomase na kakvocu i
kvantitetu bioulja i biougljena dobivenog
procesom pirolize.

Utvrditi utjecaj veliCine samljevenih Cestica
prilikom mehanicke pripreme biomase na
provedbu procesa pirolize te koliCinu i sastav
bioulja i biougljena.

Obrana doktorskog rada
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Postavljene hipoteze:

1.

Lignocelulozni sastav biomase s vecim
sadrzajem celuloze pozitivno utjeCe na udio
bioulja nakon pirolize.

Energetske karakteristike bioulja i biougljena
znacajno ovise o sastavu biomase.

Grublje  samljevene  Cestice  prilikom
mehanicke pripreme biomase negativno
utjecu na kakvocu i kvalitetu bioulja i
biougljena dobivenog postupkom pirolize.

Obrana doktorskog rada

26.03.2021.




Materijali istrazivanja

 ostaci ratarske i vocarske proizvodnje
* ratarski usjevi - slama psenice, razi, jeCma, zobi i tritikale

» Ostaci vocarske proizvodnje - orezana biomasa marelice, nektarine, breskve,
tresnje, visnje te kostice navedeni vocarskih kultura

Obrana doktorskog rada 26.03.2021.
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Metode istraziva

nja

Faza 1 - prikupljanje uzoraka, analiza ulazne sirovine i piroliza.

Usitnjavanje uzoraka na laboratorijskom mlinu (CEN/TS 14780:2009).
distribucija ¢estica (CEN/TS 15149-1: 2009)

Na ulazoj sirovini odredivan je:

omjer celuloze, hemiceluloze i lignina (NREL / TP-510-42618),

sadrzaj vode (CEN/TS 14774-2:2009),
sadrzaj pepela (CEN/TS 14775:2009),
fiksirani ugljik i hlapive tvari (CEN/TS 15148:2009).

i
Uil

NN

Q

sadrzaj makroelemenata (K, Na, P, Ca, Mg) (CEN/TS 15290:2009).
sadrzaj ugljik, vodik, dusik (EN 15104: 2011), sumpora (EN 15289: 2011), te kisika raunski

te ogrjevna vrijednost (EN 14918: 2010).

Obrana doktorskog rada

26.03.2021.
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Metode istrazivanja

* Nakon analiza, ulazne sirovine Cestice biomase velicine 600 te 300 um
podvrgnute su procesu pirolize na temperaturi od 500 °C, bez prisustva kisika.

.

B biougljen

Obrana doktorskog rada 26.03.2021.
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Materijal i metode istrazivanja

* Faza 2 - karakteristike bioulja

* Pratio se je prinos dobivenog bioulja za svaku istrazivanu
sirovinu.

* Kod dobivenog bioulja analiziran je:

* sadrzaj vlage po Karl Fischer volumetrijskoj titraciji pri cemu se krajnja
tocka titracije detektira potenciometrijskom metodom (ASTM E203-08).

* pH vrijednost (Oasmaa i Meier, 2005)
 elektricna vodljivost (Oasmaa i Meier, 2005)
e ogrjevna vrijednost (EN 14918: 2010).

e plinskom kromatografijom dobivena je analiza najvaznijih sastojaka
(Oasmaa i Meier, 2005)

Obrana doktorskog rada 26.03.2021. 13




Materijal i metode istrazivanja

e Faza 3- karakteristike biougljena

* Pratio se je prinos proizvedenog biougljena za svaku
istrazivanu sirovinu.

* Kod dobivenog biougljena analiziran je:

* sadrzaj fiksiranog ugljika razlikom izmedu udjela koksa i
pepela (CEN/TS 15148: 2009).

 sadrzaj mikro- (Cu, Cr, Fe, Ni, Cd, Co, Mn, Zn, Pb) i
makroelemenata (Na, K, Ca, Mg, Si) (CEN/TS 15297: 2009;
CEN/TS 15290: 2009)

* ogrjevna vrijednost (EN 14918: 2010).

e Dobiveni rezultati statisticki su obradeni.

Obrana doktorskog rada 26.03.2021.
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Rezultati

Strukturalna analiza biomase
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Rezultati
Fizikalno kemijska analiza biomase

90
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60
50
40
30
20
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: 1 0 1 L IR N B LE L
- . . . Breskva Marelica | Nektarina  Tresnja Visnja Breskva Marelica = Nektarina = Tresnja Visnja
PSenica Raz Tritikale Zob Jecam . . . . . e o . s -
granje granje granje granje granje kostice kostice kostice kostice kostice
H Viaga (%) 8.97 7.45 7.11 7.84 8.18 6.52 7.77 9.45 7.13 6.13 6.65 8.12 9.53 7.49 6.98
m Pepeo (%) 4.46 5.77 10.68 7.97 5.39 7.12 4.58 3.90 3.00 5.74
Koks (%) 16.3 17.69 18.6 22.38 19.59 16.9 16.06 18.99 14.54 12.14 17.37 15.47 19.15 11.63 10.76

W Cfix (%) 11.93 12.38 10.8 10.79 12.6 12.7 6.80 6.86 12.88 11.85 12.45 7.33 7.22

W Hlapive tvari (%)~ 75.4 75.51 75.83 73.02 77.06 76.77 79.73 82.41 76.62 77.05 81.33 82.61
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Makro elementi u biomasi

Rezultati
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0.05
507.87
770.97
618.78

Tritikale

47.63 55.5
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1294.02

377.98 600.22
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318.24
337.78
816.38
919.43

JeCam

90.56
514.57
847.33

2.293.15

Breskva Marelica Nektarina
granje granje granje

72.88 4857

497.82 487.52 502.63
846.23 884.88 962.65

Tresnja
granje

80.86
466.32
852.23

5.943.50 4.159.17 6.594.83

Visnja
granje

86.24
454.17
863.43

6.204.17 6.374.5

Obrana doktorskog rada

26.03.2021.

Breskva
kostice

61.5
465.18
806.83
374.43

Marelica
kostice

Nektarina
kostice

7.43 54.84

303.82

489.8

373.22
774.52
388.83

JlJJ | JJ Py

Tresnja
kostice

77.17
496.97
860.97
534.55

17

Visnja
kostice
40.26
418.04
773.39
552.52



Rezultati
Elementarna analiza biomase

100
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PSenica Raz Tritikale Zob
W Kisik (%) 47.93 48.22 48.97 47.84
H Sumpor (%) 0.21 0.26 0.25 0.2
Dusika (%) 1.04 0.88 0.53 0.95
B Vodik (%) 6.13 6.09 6.01 6.09
m Ugljik (%) 44.69 44,55 44.25 44,93
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JeCam

47.95
0.28
0.74
6.06

44.98

Breskva
granje

44.95
0.24
1.37
5.79

47.65

Marelica
granje

46.3
0.25
1.24
5.66

46.56

Nektarina Tresnja
granje granje
44.78 45.21
0.28 0.34
1.37 1.00
5.58 5.57
47.98 47.88
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Visnja granje
45.43
0.26
0.93
5.48
47.9
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Breskva Marelica Nektarina Tresnja Visnja
koStice koStice kostice koStice kostice
43.92 45.07 44.68 42.03 41.76
0.28 0.28 0.17 0.22 0.26
0.87 1.26 1.58
6.07 6.03 6.15 6.53 6.50
<4886 4823 4835 4996 4989
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Rezultati
Ogrjevna vrijednost biomase

. . - v Breskva | | Marelica | Nektarina | TreSnja | Visnja Breskva | Marelica | Nektarina | TreSnja || Visnja
PSenica Tritikale Zob Jecam . . . ; . .. " o .. "
granje granje granje granje granje kostice kostice kostice kostice || koStica
Gornjaogrievna | o5 | 4674 | 1527 | 1597 | 1608 | 18,07 17,25 17,41 | 17,82 | 1818 | 1820 | 17,46 17,52 | 1861 | 18,27
vrijednost (MJ/kg)
Donja ogrjevna 14,86 | 1539 | 13,95 | 1466 | 1428 ) 1681 | 16,02 16,19 166 | 1679 | 1688 | 1614 | 1618 | 17,19 | 16,85
vrijednost (MJ/kg) \\
] I
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Rezultati
Piroliza — udio bioulja i biougljena
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Rezultati
Fizikalna analiza bioulja

FVoda (%) pH vrijednost HHV (MJ/kg)

23.76 23.83 23.78
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Rezultati

Kemijski sastav bioulja

Detektirani spojevi:

Acetol e 4-etilfenol

Acetat  Eugenol

Furfural e HMF
3-metil-1,2-ciklopentandion ¢ Vanillin
2-metoksifenol e 4-etil-2-metoksifenol

2-metoksi-4-metilfenol 2-metoksi-4-vinilfenol

4-hidroksi-3-metoksicinamaldehid
2-metoksi-4-propilfenol
4-hidroksi-3-metoksiacetofenon
4-hidroksi-3-metoksifenilacetat
Levoglukozan

lzoeugenol

Obrana doktorskog rada
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Rezultati
Fizikalno-kemijska analiza biougljena
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10.6 9.56

61.88
51.28
38.12
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911 | 1812 1280 >

69.90 42.26 75.78 59.52

60.34 57.74 57.66 46.71

30.10 33.15 24.22 40.48
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Breskva
granje

8.10
69.77
61.64
30.18
25.84

Marelica
granje

6.45
60.32
53.92
39.69
25.59

granje
14.57
74.51
59.92
25.47
26.31
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Tresnja Visnja

granje granje
5.28 7.29
61.93 65.76
56.70 56.98
38.04 34.15
28.37 28.93
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Breskva = Marelica = Nektarina  Tresnja Visnja
kostice kostice kostice kostice kostice
<261 452 3.91 287 659 >
83.67 83.38 76.54 77.89 78.24
78.86 72.63 75.02
<1633  16.62>  23.46 22.11 21.76

26.46 25.82 26.20 26.38 26.51
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Rezultati
Makroelementi u dobivenom biougljenu

45000
40000
35000
30000
25000
20000
15000
10000
5000
0 . _-I — _J | mll ull A W mlll] o il =l =l
I Y - . Breskva Marelica | Nektarina Trednja Visnja Breskva Marelica | Nektarina Tresnja Visnja
PSenica Raz Tritikale Zob Je¢am . . . . . Y Y v . -
granje granje granje granje granje kostice kostice kostice kostice kostice
B Natrij (mg/kg) 231.88 219.9 607.28 416.02 281.75 86.33 101.86 234.76 87.32 124.19 152.23 139.58 96.01 198.77 111.74
B Magnezij (mg/kg) 1.302.08 1.108.42 1.015.77 1.036.00 1.300.75 870.58 981.28 982.63 835.59 685.99 1.021.69 639.83 911.63 955 1.003.03
M Kalij (mg/kg) 2.374.75 4.151.42 18.212.00 22.153.50 > 3.541.25 1.915.58 2.054.92 1.913.83 1.642.50 1.659.08 1.513.25 1.390.67 1.440.50 1.552.83 1.642.08
Kalcij (mg/kg) 5.242.67 5.199.08 5.179.08 5.563.92 4.830.17 13.373.67 10.177.17 41.083.58 @ 12.257.42 @ 13.317 2.267.83 2.308.58 7.919.83 2.980.50 5.285.00
;@ Hm%@.
H % Sveucilisteu Zagrebu  Universily ol Zagreb
?‘,} -.'%5 ;\gl‘u;ol:lskif:LkulLel I’aa:lt;olz.\gricwfllure Obrana dOktorSkOg rada 26.03.2021. 24
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Rezultati
Mikroelementi u dobivenom biougljenu

o .

& e,
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Cink (mg/kg) Bakar (mg/kg) Krom (mg/kg) Nikal (mg/kg) Olovo (mg/kg) Kadmij (mg/kg)

<400 <100 <90 <50 <150 <1,5

PSenica 9,74 20,29 18,91 18,59 0 3,66

Raz 8,75 15,29 2,62 14,39 6,19 2,51

Tritikale 5,36 13,31 13,11 30,95 4,25 4,00

Zob 0,3 17,00 0,78 3,96 0 2,15

Jecam 0,67 17,70 19,40 31,12 0 1,31

orezana biomasa

Breskva 118,28 22,60 0 8,50 4,24 1,29

Marelica 65,95 26,68 0 3,89 70,29 0,64

Nektarina 133,9 26,39 0 3,27 19,67 0,83

Tresnja 122,24 28,20 0 15,28 21,03 2,32

Visnja 128,95 19,63 0 131,28 35,90 1,86

biomasa kostica

Breskva 1,30 13,78 9,20 7,21 32,08 3,21

Marelica 11,92 12,44 0 8,65 43,60 4,17

Nektarina 0,14 14,25 0 12,04 64,98 1,16

Tresnja 1,94 13,53 0,40 8,71 23,80 2,49

Visnja 8,94 22,18 0 12,41 22,98 3,18
Nt i Taeute o varieitne Obrana doktorskog rada 26.03.2021.




Zakljucci

Sva istrazivana biomasa moze se koristiti u proizvodnji krutih i tekucih goriva -
vece vrijednosti lignina kod orezane vocarske biomase ukazuju da je ona
pogodnija za proizvodnju krutog goriva.

Proces pirolize pozitivno utjeCe na fizikalno-kemijska i goriva svojstva biomase te
na dobiveno bioulje i biougljen.

Istrazivanjem nije utvrdeno kako biomasa s najvecim postotkom lignina daje i
najvecu koli¢inu biougljena. To ukazuje kako postoje i drugi cimbenici kvalitete
biomase koji utjeCu na dobivanje biougljena.

VeliCina i ujednacenost Cestica utjecala je na koliCinu proizvedenog biugljena te je
istrazivanjem potvrdeno kako vece Cestice (600 um), u odnosu na manje Cestice
(300 um) povecavaju koli¢inu proizvedenog biougljena.

Obrana doktorskog rada 26.03.2021. 26




Zakljucci

v’ Sastav bioulja dobiven kod sve istrazivane biomase je slican te zbog visokog
sadrzaja vode i nize ogrjevne vrijednosti od naftnih goriva zahtijevaju razlicCite
prilagodbe prije bilo kakve primjene, skladistenja, transporta, nadogradnje ili
upotrebe.

v' Odstupanja biougljena od Europskog certifikata za proizvodnju biougljena
prilikom analize teskih metala javila su se jedino kod povisenog sadrzaja kadmija
kod velikog broja kultura ¢ime se limitira njegova primjena kao poboljsivaca tla.

v' Temeljem svega navedenog istrazivanjem se sve postavljene hipoteze odbacuju,
sto znaci da se otvaraju mogucnosti za daljnja istrazivanja s obzirom da ulazna
sirovina nije jedini ogranicavajuci cimbenik u procesu pirolize.
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