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Izvod

Otpadna lignocelulozna biomasa ima izvanredan potencijal kao sirovina za odrzivu
proizvodnju energije i drugih biomaterijala. Medutim, zbog inferiornih fizicko-hemijskih
svojstava u odnosu na ugalj, biomasa ne predstavlja idealnu sirovinu za industrijsku primenu
i neophodna je njena modifikacija. Hidrotermalna karbonizacija je termo-hemijski postupak
konverzije vlazne otpadne biomase na povisenoj temperature i autogenom pritisku u hidrocad
i procesnu vodu. Dobijena hidrocad, po prirodi slicna uglju, moze biti primenjena kao
zamena za fosilni ugalj, sekvestraciju ugljenika, adsorbent razlicitih polutanata, dodatak za
poboljsanje plodnosti zemljista i dr. Procesna voda, bogata rastvorenim organskim
materijama predstavlja pogodan supstrat za sintezu bitnih hemikalija i proizvodnju biogasa.
Ovaj rad pruza uvid u osnovne reakcione mehanizme, kao najvaznije primene dobijenih
proizvoda.

Kljuéne reci: Hidrotermalna karbonizacija, biomasa, hidrocad, cvrsto biogorivo

Uvod

Poslednjih godina, sve veca antropogena
aktivnost 1 potrosnja fosilnih goriva
dovode do potrebe za proizvodnjom
energije iz obnovljivih izvora [1]. Otpadna
biomasa, kojoj su pripisane brojne uloge u
strategijama odrzive proizvodnje,
izvanredan potencijal kao
dobijanje energije i goriva. Osim toga Sto
moze predstavljati hrane, ovaj
obnovljiv izvor se moze koristiti za
proizvodnju aktivnih ugljeva, sekvestraciju
ugljenika i poboljSanje kvaliteta zemljiSta
[2]. Medutim,
propisnog skladiStenja biomase smanjuje

ima
sirovina za

1Zvor

visoka cena suSenja i

aktuelnost reciklaze, pa se u mnogim
zemljama ona odlaze na otvorene deponije,
¢ime se zagaduje Zivotna sredina, umesto
da se bolje iskoristi njen potencijal [3]. Iz
ovog razloga se poslednjih godina sve vise
ispituje razvoj novih, ekoloski unapredenih
tehnologija prerade, posebno
otpadne biomase, sa akcentom na
dizajniranje proizvoda nove upotrebne
vrednosti [4,5]. Jedan od aktuelnih procesa
konverzije otpadne biomase je i postupak
hidrotermalne karbonizacije (HTC).

vlazne
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HTC postupak podrazumeva zagrevanje
suspenzije biomase i vode u zatvorenom
reaktoru, temperaturi i
autogenom pritisku tokom nekoliko sati.
Glavna prednost ovog procesa u odnosu na
tradicionalne nacine konverzije, poput
pirolize 1 karbonizacije, jesu nize reakcione
temperature, kao 1 moguénost tretmana
biomase bez potrebe za njenim susenjem
[1,5,6]. Pored toga, postupak
karakteriSe visoka efikasnost konverzije,
tokom koje se izuzetno visok procenat
ugljenika iz biljnog otpada (do 90 %)
prevodi ugljenicni  materijal-
hidroc¢ad, a pri tome ne dolazi do emisije
gasova staklene basSte (CO,, CO, CHy) u
atmosferu [5,7]. Stoga se HTC smatra
tehnologijom budu¢nosti za konverziju
otpadne biomase u ugljenikom bogat
proizvod koji se moze koristiti za Sirok

na povisenoj

ovaj

u Cvrsti

Mehanizam hemijske transformacije

Primenom HTC procesa biomasa postaje
znaCajno  karbonizovana, pri
mehanizam transformacije podrazumeva
seriju reakcija poput hidrolize,
dehidratacije, dekarboksilacije,
polimerizacije, kondenzacije 1
aromatizacije [5,6]. Prikaz mehanizma sa
najces¢im proizvodima degradacije je
prikazan na Slici 1.

cemu

Reakcije zapocinju hidrolizom, usled cega
dolazi do degradacije rigidne strukture
polimera biomase (hemiceluloze, celuloze i
lignina) na manje gradivne jedinice [9].
Prisustvo podkriticne vode, pri HTC
uslovima, obezbeduje efikasno raskidanje
B-(1-4)-glikozidne veze hemiceluloze i
celuloze pri Cemu nastaje veliki broj
proizvoda rastvorljivih u vodi, poput
oligomera 1 monomera Secera, ali 1

spektar ekoloskih, elektrohemijskih,
katalitickih 1 dugih primena.

Pored hidrocadi, pri HTC procesu se
stvaraju i vece koli¢ine procesne vode, u
kojoj je prisutan visok sadrzaj fenolnih
komponenti 1 rastvorenih  organskih
jedinjenja [8]. Primena ove tehnologije
pruza veliki potencijal zemljama u razvoju
u domenu odrzivog upravljanja otpadnom
biomasom, ali 1 industrijskim 1
komunalnim otpadom, kao i sprecavanju
njihovog nekontrolisanog odlaganja sa
potencijalnim posledicama na Zivotnu
sredinu. U okviru ovog rada bi¢e sumirana
dosadasnja  saznanja o  hemijskoj
transformaciji ~ lignocelulozne  biomase
tokom HTC postupka, kao i dosadasnjoj
primeni dobijenih proizvoda, a u cilju
promovisanja potencijala ove napredne
tehnologije za konverziju otpadne biomase.

proizvoda degradacije lignina
Tokom HTC-a, hemiceluloza
hidrolizuje na temperaturama izmedu 180 1
200 °C celuloza na temperaturi oko 200
°C, dok su za degradaciju lignina
neophodne temperature iznad 200 °C [2,5].
Najces¢i proizvodi hidrolize jesu limunska,
levuluinska 1 mravlja kiselina, 5-
hidroksimetilfurfural, kao 1 razlidite
fenolne komponente [8,11].

[9,10].
znatno

Odmabh po hidrolizi dolazi do dehidratacije
1 dekarboksilacije dobijenih oligomera i
monomera. Tokom ovih reakcija dolazi do
znafajnog porasta sadrzaja ugljenika u
biomasi, dok se sadrzaji kiseonika i
vodonika smanjuju, $to ukazuje da je
tokom ovih reakcija postignuta
karbonizacije biomase [3]. Kao posledica
ove eliminacije hidroksilnih i karboksilnih
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grupa nastaju nezasiceni, veooma rekativni
biomakromolekula, koji se
reakcijama

fragmenti
medusobno udruzuju
polimerizacije i kondenzacije. Istovremeno
sa reakcijama polimerizacije, dolazi 1 do

Celuloza

aromatizacije dobijenih polimera.
Intramolekulskom dehidratacijom i keto-
enol tautomerijom dobijenih aromati¢nih
struktura dolazi do formiranja aromati¢nih

klastera 1 formiranja ¢vrste hidroc¢adi [12].

&S

Hl(ll oliza
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Slika 1. Put hemijske transformacije biomase do hidrocadi [12]

Proizvodi HTC procesa i njihova dosadasnja primena

Kao proizvodi HTC procesa se dobijaju
¢vrsti ugljeni¢ni materijal (hidrocad) i
procesna voda (Slika 2). Prinos i
karakteristike ovih proizvoda zavise od
reakcionih uslova i od tipa biomase koja se
koristi [2]. Primarni proizvod karbonizacije

(hidrocad) je elementarno veoma sliCan
lignitu ili  pod-bitumenskom  uglju.
KarakteriSe ga veci sadrzaj ugljenika nego
u polaznoj biomasi, koji moze varirati u
zavisnosti od primenjenih reakcionih
parametara, prvenstveno temperature. U
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zavisnosti  od
hidrocadi

stepena  karbonizacije

mogu  pokazivati  visoke

kalorijske vrednosti, ili sadrzati veliku

-

koli¢inu razli¢itih funkcionalnih grupa na
svojoj povrsini [5,7].

Slika 2. Sema HTC procesa sa proizvodima (hidro¢ad i procesnom vodom) [13]

Hidroc¢adi dobijene karbonizacijom
razli¢itih materijala su do sada nasle brojne
potencijalne primene, koje
obogacivanje zemljista,
uklanjanjanje  razlicitih

ukljucuju
katalizu,
organskih 1
neorganskih zagadivaca, kao sirovina za
biogorivo, i dr.. Sa druge strane, procesna
voda, koja sadrzi deo mineralnih materija
iz polazne sirovine i obiluje rastvorenim
organskim materijama, moze biti povoljan
supstrat za  dobijanje  biogoriva 1
specificnih hemikalija [11]. U slede¢im
pasusima ¢e biti sumirane najvaznije
oblasti primene hidro¢adi i procesne vode
u kojima su, zahvaljujuéi
karakteristikama, pokazali veliki potencijal
1 odrzivost primene.

svojim

S obzirom da hidrocadi poseduju
poboljsane fizicko-hemijske karakteristike
u odnosu na sirovu biomasu, poslednjih
godina se sve viSe ispituje mogucénost
njihove primene kao izvora energije [14].
Hidroc¢adi dobijene HTC postupkom
pokazuju bolje gorivne karakteristike od
polazne sirovine, jer tokom ovog procesa
dolazi do uklanjanja energetski siromasne
hemiceluloze 1

celuloze, pa dobijena

hidro¢ad poseduje vecu toplotnu moc
[2,14]. Pored toga, hidro¢ad sadrzi manje
pepela, isparljivih materija 1 sumpora u
poredenju sa sirovom biomasom, §to
eliminiSe rizik od prljanja, nastanka §ljake 1
korozije u lozistima, kao 1 smanjenje

emisije Stetnih gasova tokom njenog
direktnog  sagorevanja  [14].  Ove
karakteristike  ¢ine  hidrocad  veoma

pogodnim kandidatom 1 perspektivnim
materijalom za proizvodnju elektricne 1
toplotne energije.

Druga, veoma znacajna primena hidrocadi
je poboljSanje kvaliteta zemljista [2].
Istrazivanja pokazuju da primena hidrocadi
ima veoma pozitivne efekte na plodnost
zemljiSta. Zahvaljuju¢i svojoj fizickoj
strukturi 1 hemijskom sastavu, hidroc¢ad
moze smanjiti kiselost zemljista, poboljSati
aeraciju oranica i obezbediti staniSte
korisnim organizmima [15]. Dodatno,
prisustvo razli¢itih funkcionalnih grupa na
povrsini  hidrocadi, znaCajno povecava
kapacitet katjonske izmene 1 kapacitet
zadrzavanja vode u zemljistu [2,15]. Kako
hidrocad deo  nutritivnih
elemenata prisutnih u polaznoj sirovini,

zadrzava
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povecanje kapaciteta katjonske izmene
moze obezbediti otpustanje ovih elemenata
1 na taj nacin obogatit zemljiSte. Osim toga,
porozna struktura hidro¢adi obezbeduje
poboljsanje kapaciteta zadrzavanja vode na
oranicama, kao 1 poboljSanje kapaciteta
zadrzavanja nutrijenata, Sto u velikoj meri
povecava snabdevanje biljke hranljivim
materijama 1 smanjuje njihove gubitke
tokom ispiranja [2,3]. Uz to, hidrofobnost
kojom se odlikuje hidrocad, obezbeduje
njenu biolosku stabilnost, tako da usled
primene hidroc¢adi na zemljiSte nece doci
do njene degradacije i1 otpustanja organskih
materija u zivotnu sredinu.
karakteristike u velikoj meri doprinose
poboljsanju  kvaliteta  zemljiS§ta 1
povecavaju prinos poljoprivrednih kultura,
otpadne biomase HTC
postupkom 1 primena hidrocadi za
poboljSavanje kvaliteta zemljista
obezbeduje odrzivo upravljanje biomasom
1 zatvaranje zivotnog ciklusa proizvoda [2].
S obzirom da karakteristike 1 hemijski
sastav hidrocadi, pa samim tim i uticaj na

Sve ove

a konverzija

oranice, u velikoj meri variraju u zavisnosti
od polazne biomase i primenjenih HTC
uslova neophodo je optimizovati HTC
proces u pravcu dobijanja hidrocadi sa
ovim pozitivnim karakteristikama za
primenu na poljoprivredno zemljiste.

Dodatno, poslednjih godina je sve veci
akcenat na primeni ugljeni¢nih materijala
za uklanjanje organskih 1 neorganskih
polutanata iz otpadnih voda, sa posebnim
akcentom na upotrebu aktivnog uglja.
Kako su za proizvodnju hidro¢adi potrebni

blazi reakcioni uslovi, odsustvo

predtretmana krace
pripreme 1 manja koli¢ina biomase, nau¢na
javnost se sve vise okrece ka ispitivanju
potencijalne  primene hidrocadi  kao
adsorbenasa razlicitih polutanata [3]. lako
dobijene hidroc¢adi uglavnom poseduju
manju aktivnu povrSinu 1 poroznost u
poredenju sa aktivnim ugljevima, veéi broj
kiseoni¢nih ~ funkcionalnih  grupa na
povrs$ini  obezbeduje potencijal
materijalima da  efikasno  uklanjaju
polutante iz vodenih rastvora [14]. Do
sada su hidro¢adi dobijene karbonizacijom
razli¢itih prekursora, poput komine grozda,
pirinane komine, borovog drveta, ljuske
kikirikija 1 dr., ispitane kao adsorbensi
teskih metala iz vodenih rastvora [16-19].
U cilju dodatnog poboljSanja kapaciteta
uklanjanja teSkih metala iz vodenih
rastvora, istrazivaci su do sada primenjivali
nekoliko metoda modifikacije/aktivacije
povrsine  hidrocadi.  Istrazivanja  su
pokazala da se hladnom modifikacijom
primenom H,O, ili KOH, adsorpcioni
kapaciteti razli¢itih hidrocadi za uklanjanje
teskih metala (Cu®’, Cd*", Pb*") u velikoj
meri poboljSavaju kao posledica povecanja
sadrzaja funkcionalnih grupa na povrSini
hidroc¢adi [16-18]. U Tabeli 1 prikazani su

suSenja, vreme

ovim

pojedinacni rezultati uklanjaja  teSkih
metala primenom hidrocadi od razlicitih
otpadnih biomasa. Sumiranjem

dosadasnjih rezultata se moze zakljuciti da
je prilagodavanjem reakcionih parametara,
omogucen je razvoj novih 1 efikasnih
adsorbenasa hidrocadina bazi otpadne
biomase, dok se modifikacijama postize
viSestruko ~ poboljSanje adsorpcionih
karakteristika.
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Tabela 1. Pregled koriS¢enih hidrocadi i adsorpcionih kapaciteta za pojedinacne jone metala

A -
Hidrocéad Metal Modifikacija ds?rpcmnl Ref.
kapacitet (mg/g)
Bor 2 4,13
Komina pirin¢a Pb i 2,40 [19]
P Cu™ KOH 310 [18]
anicum virgatum
8 cd* 34,0
Ljuska kikirikija Pb*" H,0, 22,82 [17]
Komina grozda Pb** KOH 137,0 [16]
Piljevina 40,78
PSenic¢na slama Ccd** KOH 38,75 [20]
Stabljika kukuruza 30,4
Sa druge, strane procesna voda ima biodizela ili bitnih hemikalija [5]. Dodatno,

nekoliko funkcija tokom HTC procesa,
poput  medijuma  prenosa  toplote,
rastvaraca, ali i reaktanta i proizvoda [5].
Uglavnom se sastoji od razli¢itih proizvoda
degradacije SeCera i poput
organskih kiselina, furfurala i fenola, ali 1
dela azota, fosfora kao 1 mineralnih
komponenti iz  originalne  biomase
[3,5,8,11]. Pojedini istraziva¢i ukazuju da
se mnoge organske komponente prisutne u

lignina,

procesnoj vodi mogu posmatrati kao
znaCajni  prekursori za  proizvodnju
Zakljucak

prisustvo nutritivnih elemenata obezbeduje
potencijalnu primenu procesne vode kao
teCnog dubriva, ali da bi se obezbedila
ovakva primena neophodno je detaljno
ispitati sastav procene vode, kako bi se
utvrdilo da ne sadrZi nepozeljne proizvode.
Pored toga, procesna voda
reciklirati u narednom HTC procesu, 1 na
taj nacin smanjiti koli¢inu otpadnih
procesnih voda, ali i smanjiti energiju
neophodnu za zagrevanje reaktora [3].

se moze

Konverzija otpadne biomase postupkom hidrotermalne karbonizacije ima brojne prednosti
poput minimalnog gubitak energije, odsustva suSenja biomase i zagadenja zivotne sredine.
Ovim postupkom se od otpadne biomase dobijaju proizvodi visoke ekonomske, ekoloske i
drustvene vrednosti. Razvoj ove tehnologije nudi revolucionarni pristup ublaZzavanja rastucih
energetskih potreba i1 globalnih klimatskih promena, dok je prilagodavanjem reakcionih
parametara, omogucen razvoj novih proizvoda.
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Abstract

Waste lignocellulosic biomass has outstanding potential as a raw material for sustainable
production of energy and other biomaterials. However, due to inferior physical and chemical
properties in relation to coal, biomass is not an ideal raw material for industrial application,
and its modification is necessary. Hydrothermal carbonization is a thermo-chemical process
for the conversion of wet, waste biomass at elevated temperature and autogenous pressure
into the hydrochar and process water. The obtained coal-like hydrochar, can be applied as a
fossil coal substitute, for carbon sequestration, as an adsorbent for various pollutants, soil
fertility, etc. On the other hand, process water, rich in dissolved organic matter, is a suitable
substrate for synthesis of essential chemicals and the biogas production. This paper provides
an insight into the basic reaction mechanisms, as the most important applications of the
obtained products.
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