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KARAKTERIZACIJA HIDROCADPI POREKLOM OD REZANCA SECERNE REPE I
BILIJKE MISKANTUS

Irina Jevrosimov?, Marijana Kragulj Isakovski', Snezana Maleti¢*, Purda Kerkez', Jelena
Petrovi¢?, Marija Mihajlovi¢?, Tamara Apostolovié¢', Jelena Trickovi¢!, Jasmina Agbaba’

'Univerzitet u Novom Sadu, Prirodno-matematicki fakultet, Departman za hemiju, biohemiju i
zastitu zivotne sredine, Trg Dositeja Obradovi¢a 3, 21000 Novi Sad,
e-mail adresa: irinaj@dh.uns.ac.rs

?|nstitut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina, Bulevar Franse d’ Eperea 86,
11000 Beograd, R. Srbija

lzvod

Cilj ovog rada bila je fizicko-hemijska karakterizacija hidrocadi dobijene od rezanca Secerne
repe i biljke miskantus. Fizicko-hemijska karakterizacija je obuhvatala odredivanje specifi¢ne
povrsine, zapremine pora, srednjeg radijusa svih pora i povrSinskog sadrzaja ugljenika
ispitivanin materijala. Poredenjem specificnih povrsina hidrocadi rezanca Secerne repe moze se
uocCiti da sa porastom temperature raste specificna povrSina ispitivanih adsorbenata, dok kod
miskantusa sa porastom reakcione temperature specificna povrSina hidrocadi opada. Zapremina
mikro- mezo- kao i ukupna zapremina pora za sve hidro¢adi raste sa porastom temperature od
180°C do 220°C. Hidrocadi miskantusa pokazale su vecu zapreminu pora (mikro- mezo- i
ukupnu zapreminu) u odnosu na hidroc¢ad rezanca Se€erne repe. Srednji radijus pora hidrocadi
poreklom od miskantusa raste sa porastom temperature, dok jasan trend za hidro¢ad poreklom od
rezanca Secerne repe nije uocen. Na osnovu EDS analize uofeno je da tokom termalne
konverzije raste sadrzaj ugljenika za hidrocad rezanca Secerne repe kako raste temperatura
konverzije biomase, dok za hidrocad poreklom od miskantusa nije uoena znacajnija promena
sadrzaja ugljenika.

Kljucéne redi: fizicko-hemijska karakterizacija, hidroc¢ad, biomasa

Uvod

S obzirom da poljoprivredna proizvodnja predstavlja vazan ekonomski sektor u R. Srbiji, koli¢ina
nastale otpadne biomase je znacajna (oko 13 miliona t/godini) [1]. Pod pojmom biomase se
podrazumevaju svi bioloSki materijali koji vode poreklo od Zivih ili nedavno uginulih biljnih i/ili
zivotinjskih organizama. U kontekstu proizvodnje energije, biomasa se Klasifikuje kao
najzastupljeniji, obnovljivi resurs i obi¢no se odnosi na biomasu biljnog porekla [1]. Biomasa je
jedna od najperspektivnijih sekundarnih sirovina u svetu, moze se primenjivati u razli¢ite svrhe
npr., za proizvodnju goriva, za svrhu preciS¢avanja otpadnih voda, remedijaciju
sedimenta/zemljista i sl. Osnovne strukturne komponente biomase su: celuloza, hemiceluloza,
lignin i ekstraktivna ulja, ¢ija koli¢ina u velikoj meri moZe varirati [1]. Koli¢ina svake komponente
zavisi od vrste biomase, vrste tkiva, faze i uslova rasta biljke.

Direktna upotreba otpadne biomase je problemati¢na sa viSe aspekata (efikasnost, konzistencija,
stabilnost i dr.), pa se biomasa u zavisnosti od njene namene konvertuje u razlic¢ite produkte kao
Sto su:
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1. Cad (eng. Char) - Cvrst produkt dekompozicije prirodnog ili sintetickog organskog
materijala.

2. Ugalj (eng. Charcoal) - Tradicionalni naziv za ugalj dobijen od drveta, treseta, uglja ili
nekog drugog slicnog organskog materijala.

3. Aktivni ugalj (eng. Activated carbon) - Porozni ugljeni¢ni materijal odnosno ¢ad koji je
podvrgnut reakcijama sa gasovima poneckad uz dodatak odredenih hemikalija (npr.
ZnCl,) pre, tokom i nakon karbonizacije kako bi se povecale adsorpcione karakteristike.

4. Biougalj (eng. Biochar) - Primarno se proizvodi kao fertilizer za zemljiSta odnosno
materijal koji se primenjuje na zemljiste kako bi poboljSao njegove osobine.

5. Hidrocad (eng. Hydrochar) - Hidrocad proizvedena procesom termohemijske
konverzije (HTC) odnosno dekompozicijom organske materije pod mokrim uslovima.

Navedeni produkti predstavljaju rezultat termohemijske konverzije biomase. Tokom HTC procesa
upotrebljena sirovina se podvrgava seriji reakcija koje uklju¢uju hidrolizu, dehidrataciju,
dekarboksilaciju, aromatizaciju i kondenzaciju, pri ¢emu se dobijaju prozvodi u Cvrstom
(hidroc¢ad), teCnom (procesna voda) i gasovitom stanju [2]. Komponente lignocelulozne biomase
(lignin, celuloza i hemiceluloza) pri HTC uslovima postaju manje stabilne usled ¢ega dolazi do
njihove delimi¢ne hidrolize. Pored toga, istovremeno sa formiranjem hidrocadi, organske
komponente se razgraduju na manje, nestabilne fragmente koji se repolimerizuju u uljne
komponente sadrZzane u procesnoj vodi [3]. Dobijena hidrocad je hidrofobna, porozna, sa visokim
sadrzajem ugljenika i manjim sadrzajem kiseonika i vodonika u odnosu na polaznu biomasu [4].
Zahvaljuju¢i svojim fizicko-hemijskim karakteristikama, moguénost primene hidrocadi je velika
[2]. Pored koris¢enja za proizvodnju toplotne i elektricne energije, hidrocad se do sada
primenjivala za poboljSavanje kvaliteta zemljiSta, kao adsorbent za uklanjanje ciljanih polutanata
iz vodene sredine, kao katalizator, sirovina za pelet i dr. [5]. Pored hidro¢adi pri HTC procesu se
generisu 1 vece koli¢ine procesne vode, bogate fenolnim komponentama i rastvorenim organskim
fragmentima poput organskih kiselina, furfurala i monomernih Secera [6]. Prinos i karakteristike
proizvoda HTC procesa zavise od reakcionih uslova, ali i tipa biomase koja se koristi [2].
Uzimaju¢i sve ovo u obzir, Cilj ovog rada bio je da se ispitaju i porede fizicko-hemijske
karakteristike dobijene hidroc¢adi poreklom od rezanca Secerne repe i biljke miskantus.

Eksperimentalni deo
Karakterizacija ispitivanih hidrocadi

Fizicko-hemijska 1 morfoloSka karakterizacija ispitivanih hidrocadi podrazumevala je odredivanje
specificne povrSine, zapremine pora, srednjeg radijusa svih pora kao i povrsinskog sadrzaja
ugljenika. Specifi¢na povrsina (SP), mikropore, ukupna zapremina mezopora i svih pora i srednji
radijus svih pora za ispitivane adsorbente mereni su primenom adsorpcije azota na 77 K
upotrebom analizatora za odredivanje specificne povrSine i velidine pora (Autosorb™ i
Quantochrome Instruments, USA). SP je izracunata pomoéu BET metode (Brunauer-Emmett-
Teller). Zapremina mezopora je odredena primenom desorpcionih izotermi BJH (Barrett-Joyner-
Halenda) modela. Zapremina mikropora je izracunata upotrebom metode t-testa i HK. Skenirajuca
elektronska mikroskopija (SEM, Hitachi TM3030) sa energo-disperzivnom rendgenskom
spektrometrijom (EDS, Brucker Quantax 70 X-ray detector system) je koris¢ena za odredivanje
procentualnog sadrZaja ugljenika i kiseonika na povrsini ispitivanih adsorbenata.
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Rezultati i diskusija
Fizicko-hemijska karakterizacija ispitivanih materijala

Karakterizacija ispitivanih adsorbenata (hidrocadi) podrazumevala je odredivanje BET specifi¢ne
povrsine, ukupne zapremine pora, zapreminu mezo- i mikropora, srednji radijus svih pora kao i

SEM-EDS analizu povrSine. U tabeli 1 predstavljeni su rezultati karakterizacije ispitivanih
adsorbenata.

Tabela 1. Karakterizacija hidrocadi poreklom od rezanca Sec¢erne repe i miskantusa

HTC R HTC_R HTCR HTCM HTCM HTCM

Parametar 'ygpsc  200°C  220°C  180°C  200°C  220°C
(rEZEng) 3,87 4,06 5,53 13,1 10,2 9,05
Mikropore
t-test 0 0 0 0 0 0
(cm’g™)
Mikropore
HK metod 0,0011 0,0012 0,0016 0,0023 0,0021 0,0022
(cm’g™)
BJH
ukupna
zapremina 0,023 0,025 0,027 0,024 0,027 0,032
mezopora
(cm’g™)
Srednji
radijus pora 119 126 100 39,5 54,1 78,1
(A)
0,0230 0,0256 0,0277 0,0260 0,0276 0,0353
Ukupna
zapremina zapore  zapore zapore  zapore za pore za pore
pora manje od manje od manjeod manjeod manjeod manje od
(cm®g™) radijusa radijusa radijusa  radijusa  radijusa  radijusa
1861 A 1804 A 1893 A 1888 A 2103A 2053 A
SEM-EDS
(wt %)
C 62,6 64,3 66,5 61,7 61,8 63,2
o) 37,4 35,7 33,5 38,3 38,2 36,8
prinos% 45,5 42,5 39,7 73 54 51

BET specifi¢na povriina za sve ispitivane adsorbente bila je u opsegu od 3,87 do 13,1 m?/g, §to u
poredenju sa aktivnim ugljem ukazuje na manje razvijenu specificnu povr$inu. Poredenjem
specifi¢ne povrsine hidrocadi rezanca Secerne repe moze se uociti da sa porastom temperature raste
specificna povrsina ispitivanih adsorbenata (slika la), dok u slucaju miskantusa sa porastom

reakcione temperature specifi¢na povrsina hidro¢adi poreklom od biomase miskantusa opada (slika
1b).

VII Memorijalni nauéni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2019.




Upravljanje otpadom

74 14 -
R%=0.950 R=0883

6+ 131 "
—~ [ ]
2 5 > 124
s E
s 4 . & 11+
3 S
o 5 10 "

34
2 s
S S .
g 2- 2 97
= 3
(7] 2 g

14 (7]

0 T T T T 1 OT T T T T T

0 50 100 150 200 250 180 190 200 210 220
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
a) b)

Slika 1. Zavisnost SP od reakcione temperature za hidrocad dobijenu od:
a) rezanca Secerne repe i b) miskantusa

Autori Kambo i Dutta [7] su uocili da povecanjem temperature od 230 do 270°C za celulozne
materijale 1 od 190 do 270°C za digestirane materijale dolazi do znacajnog smanjenja specificne
povrsine od 27-8 m?/g i 12-1 m?/g, redom.

Zapremina mezopora (dijametar pora 2-50 nm) je analizirana primenom Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) modela iz desorpcionog dela izoterme, dok je analiza mikropora (dijametar pora <2 nm)
izvrSena primenom t-testa i Horwath-Kawazoe (HK) metode. V-t metod (t-test) se Koristi za
odredivanje zapremine mikropora u prisustvu mezopora, dok HK metod omogucava odredivanje
mikropora od niskog regiona relativnog pritiska adsorpcione izoterme.

Sve ispitivane hidrocadi poreklom od miskantusa pokazale su vecu zapreminu pora (mikro- mezo-
1 ukupnu zapreminu) u odnosu na hidro¢ad rezanca Secerne repe (slika 2). Dodatno, moze se uociti
da zapremina mikro- mezo- pa time i ukupna zapremina pora za sve ispitivane hidro¢adi raste sa
porastom temperature od 180°C do 220°C. Na porast poroznosti ispitivanih hidrocadi sa porastom
temperature termalne konverzije ukazuju i drugi autori [4,5].

Dodatno, srednji radijus pora odreden je prema koli¢ini adsorbovanog azota kada je odnos P/P,
blizak vrednosti 1. Srednji radijus pora za sve analizirane adsorbente bio je u opsegu od 39,5 A za
hidro¢ad poreklom od miskantusa dobijenim na 180°C do 126 A za dobijenu hidro¢ad na 200°C
koja je poreklom od rezanca Secerne repe. Generalno, hidro¢ad sadrzi pore veli¢ine neSto manje od
126 A, pri ¢emu se moZe uoditi da kod hidro¢adi miskantusa srednji radijus pora raste sa porastom
temperature, dok jasan trend za hidrocad poreklom od rezanca Secerne repe nije uocen.
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Slika 2. Zapremina pora ispitivanih hidrocadi poreklom od biomase:
a) rezanca Secerne repe i b) miskantusa

Generalno, na osnovu sprovedenih analiza fizicke karakterizacije moze se uociti da je u pitanju
materijal sa dominantnim sadrZzajem mezopora, kojeg karakteriSe mala vrednost specificne
povrsine u poredenju sa specificnom povrSinom aktivnog uglja. Dodatno, moze se uociti da sa
povecanjem temperature karbonizacije dolazi do porasta specificne povrsine kod hidroc¢adi rezanca
Secerne repe, dok se specificna povrsina kod hidrocadi poreklom od miskantusa smanjuje. Pored
toga, poroznost svih ispitivanih materijala raste sa porastom reakcione temperature procesa.

Na osnovu rezultata EDS analize (tabela 1) moze se uociti da tokom termalne konverzije raste
sadrzaj ugljenika za hidrocad rezanca Secerne repe kako raste temperatura konverzije biomase.
Tako je procentualni sadrzaj ugljenika u adsorbentima dobijenim na 180°C iznosio 62,6%, dok je
za 200°C i 220°C iznosio 64,3% i 66,5%, redom. Na povecanje sadrzaja ugljenika sa povecanjem
reakcione temperature tokom termalne konverzije biomase ukazuju i autori [8]. Suprotno, za
hidroc¢ad poreklom od miskantusa nije uoena znac¢ajnija promena sadrzaja ugljenika.

Zakljuéak

Kod hidroc¢adi rezanca Secerne repe mozemo zakljuciti da sa porastom temperature raste specificna
povrsina ispitivanih adsorbenata, dok kod miskantusa sa porastom reakcione temperature
specificna povrSina opada. Poroznost ispitivanin materijala raste sa porastom reakcione
temperature procesa. Kod hidrocadi miskantusa srednji radijus pora raste sa porastom temperature,
dok jasan trend za hidro¢ad poreklom od rezanca Secerne repe nije uocen. EDS analiza je pokazala
da sa porastom reakcione temperature raste sadrzaj ugljenika za hidroc¢ad rezanca Secerne repe, dok
za hidrocad poreklom od miskantusa nije uoc¢ena znacajnija promena sadrzaja ugljenika.

Zahvalnica: Ovaj rad finansiran je od strane Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja
Republike Srbije (Projekat: 111 43005).
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