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1. uvOoD

Poslednjih decenija, sve vec¢a potroSnje energije uzrokovana povecanjem populacije i razvojem industrije
doprinela je nastanku ekoloskih zagadenja Sirom sveta [1]. Problemi zZivotne sredine se javljaju kao posledica
emitovanja uglen-diksida, oksida azota i drugih Stetnih Cestica upotrebom fosilnih goriva [2]. Kako bi se
redukovali problemi ovakve vrste, sve je veta teznja za iskori8¢enjem otpadnih bomasa, kao &vrstih i
obnovljivih izvora energije [3]. Pored toga, prednost biomase je laka transformacija u drugi oblik energije,
pomocu termohemijskih i biohemijskih procesa [4]. Neke od bitnih karakteristika biomase su visok sadrzaj
isparljivin materija, visok sadrzaj kiseonika, moguc¢nost postojanja u razli€itim oblicima, niska gustina i visok
sadrzaj vode Sto su zapravo glavni nedostaci za njenu primenu kao energetskog materijala. Da bi se
poboljSale gorivne karakteristike biomase i njene energeske performanse, sve se viSe ispituje razvoj novih,
ekoloski unapredenih tehnologija prerade sirove biomase, poput hidrotermalne karbonizazije (HTC), pirolize,
torefrakcije, sagorevanja i druge [4].

Hidrotermalna karbonizacija (HTC) je pokazala brojne prednosti u odnosu na klasiéne termo-hemijske
procese, karbonizaciju i pirolozu [1]. Neke od prednosti kori8¢enja HTC procesa su: niZe reakcione
temperature, kraée trajanje procesa, mogucnost koriS¢enja biomase bez predhodnog suSenja, nizak sadrzaj
pepela u dobijenim proizvodima, spre€avanje emitovanja CO, i drugih Stetnih gasova tokom prerade biomase
itd. [5]. Ovom tehnikom se vrSi konverzija otpadne biomase u &vrste, visoko ugljeniéne proizvode, hidrocadi.
HTC proces se odigrava na umerenim temperaturama i autogenim pritiscima, u vodi kao procesnom
medijumu, stoga se ova tehnika Cesto naziva “mokra” piroliza [6]. Glavni proizvodi konverzije su: &vrst
ugljeni¢ni materijal (hidro¢ad), procesna voda i gas. Tokom ovog procesa vrsi se niz reakcionih mehanizama
poCevsi od hidrolize, preko dehidratacije, dekarboksilacije, kondezacije i polimerizacije, pa sve do
aromatizacije, usled Cega dolazi do transformacije polazne sirovine u hidro€adi [7]. Zahvaljujuéi svojim
fizicko-hemijskim karakteristikama, dobijene hidro¢adi imaju veliki potencijal za brojne prakti€ne primene.
Dosada3nja istraZivanja su pokazala da se ovi materijali mogu potencijalno koristiti kao &vrsta goriva,
adsorbenti razli¢itih polutanata, sredstva za poboljSanje kvaliteta zemljiSta, nosali katalizatora i dr. [8,9].
Stoga, implementacija ove tehnologije pruza veliki potencijal zemljama u razvoju u domenu upravljanja
otpadnom biomasom, kao i reSavanju njenog nekontrolisanog odlaganja na otverene deponije sa
potencijalnim posledicama na Zivotnu sredinu [10].

Prinos i karakteristike dobijenih proizvoda u najve¢oj meri zavise od procesnih parametra kao Sto su pritisak,
temperatura, reakciono vreme, odnos biomase i vode, ali i od vrste biomase koja se koristi kao sirovina [11].
Nakon pregleda literature, moglo bi se zaklju€iti da su HTC eksperimenti najéeS¢e vrSeni u temperaturnom
opsegu od 150 do 300°C sa razli¢itim odnosima biomase i vode i reakcionim vremenom od nekoliko minuta
do nekoliko ¢asova [12,13]. U okviru ovog rada bi¢e prikazan uticaj temperature, kao najvaznijeg procesnog



parametra na strukturne Kkarakteristike izabranih hidroadi, kao i poredenje preliminarnih rezultata
karakterizacije hidro¢adi dobijenih karbonizacijom otpadne biomase supstrata za gajenje gljiva na razli€itim
temperaturama sa literaturnim podacima, a u cilju boljeg razumevanja HTC procesa i promovisanja njegovog
potencijala za konverziju otpadne biomase u energetske materijale.

2. UTICAJ TEMPERATURE NA FIZICKO-HEMIJSKE KARAKTERISTIKE HIDROCADI
2.1. UTICAJ TEMPERATURE NA PRINOS HIDROCADI

Procesna temperatura se izdvaja kao parametar koji ima najveci uticaj na strukturne promene dobijenih
hidro¢adi. Dosadasnja istrazivanja su pokazala da je osnovnha uloga procesne temperature degradacija
vlakana lignocelulozne biomase (celuloze, lignina i hemiceluloze) i njena transformacija u ugljeni¢ni materijal.
Povecanjem reakcione temperature prinos ¢vrstog proizvoda opada, dok sadrzaj procesne vode raste,
Opadanju prinosa doprinose povec¢ana dehidratacija i dekarboksilacija lignocelulozne biomase tokom
termalnog tretmana, pri ¢emu se pojaava degradacija vlakana, pa se samim tim i prinos &vrste hidroCadi
smanjuje. Dosada$nja ispitivanja su pokazala je da je sadrzaj hidroadi najveci u temperaturnom opsegu 150-
200°C, dok je na temperaturama 250-350°C dominantna te¢na faza [14]. Na osnovu literaturnih saznanja se
moze videti da se prinos hidro¢adi dobijene od komine grozda smanjuje od 86 do 66 % usled porasta
temperature sa 180 na 220°C, dodatno, prinos hidro¢adi miskantusa opada od 73 do 51 %, dok je prinos
hidro¢adi dobijenih od supstrata za gajenje gljiva od 68 do 57 % u istom temperaturnom rezimu [15,16].

2.1. UTICAJ TEMPERATURE NA TEHNICKU ANALIZU

Porast temperature uti¢e i na promene u sadrzaju isparljivih materija, vezanog ugljenika i pepela. Istrazivanja
sprovedena od strane Petrovi¢ i sar. (2016) i Mihajlovic i sar. (2018) su pokazala da se sadrzaj vezanog
uglenika povecava sa povecanjem temperature od 180 do 220°C, dok sadrzaj pepela i isparljivih materija
postepeno opada (Tabela 1.). Smanjen sadrzaj pepela sa porastom temperature se moze pripisati procesu
otpudtanja velike koli€ine nedisto¢a i neorganskih elemenata iz sirove biomase u procesnu vodu [14,15,16].
Nizi sadrZaj pepela je poZeljan pogotovo ako se hidro€adji koriste kao izvor energije, jer se tokom njihovog
direktnog sagorevanja stvara manje Sljake, $to za posledicu ima manje prljanje kotlova.

Tabela 1. Uporedni literaturni podaci tehni¢kih analiza odabranih hidro¢adi

. Temperatura @ Vezani Isparljive

Biomasa °C) Pepeo (%) uglienik (%) materije (%) Reference
Komina 180-220 3,67-6,75  25,84-26,68 67,76-63,38 [15]
grozda

Miskantus 180-220 1,50-0,88 10,83-22,90  82,30-74,36 [16]

2.2. UTICAJ TEMPERATURE NA SADRZAJ NEORGANSKIH ELEMENATA

Uticaj temperature na dobijne hidroCadi moZe se videti i kroz znalajne promene sadrzaja neorganskih
elemenata, koji su u direktnoj korelaciji sa sadrzajem pepela, u odnosu na polaznu sirovinu. Kako se vecina
neorganskih elemenata nalazi u lignoceluloznim vlaknima biomase (hemicelulozi i celulozi), njihovom
degradacijom tokom hidrotermalnog tretmana dolazi do otpu$tanje neorganskih elemenata u procesnu vodu,
Sto za posledicu ima i smanjenje sadrZaja pepela u hidro¢adima. Degradacija hemiceluloze zapoc€inje ve¢ na
180°C, dok je za razgradnju celuloze potrebna temperatura od 200°C [15]. U skladu sa tim, sadrzaj



neorganskih elemenata (K, Na) u hidro€adima supstrata za gajenje gljiva karbonizovanim na 180°C je nizi
nego u polaznoj sirovini, dok u hidro€adima dobijenim na 200°C njihov sadrzaj je najmaniji. Na osnovu ovoga
se moze zakljuditi da je karbonizacijom na 200°C pored degradacije hemiceluloze zapoceta i degradacija dela
celuloze. Suprotno ovom trendu, u hidro¢adima dobijenim na 220°C uocen je porast sadrzaja Ca i Mg (Table
2.). Ovo se moze objasniti readsorpcijom pojedinih izluzenih elemenata od strane formirane, porozne
hidro¢adi. Pored toga, povec¢an sadrzaj P, Al, Ca i Fe u odnosu na polaznu sirovinu u KK-180 i KK-200 se
moZe objasniti njegovim koncentrisanjem i zadrZzavanjem u c&vrstom proizvodu, ali i potencijalnom
readsorpcijom jona iz procesne vode na povrsinu hidro¢adi [15,16]. Sa druge strane, u hidro¢adi KK-220 se
uoCava smanjenje sadrzaja ovih elemenata, $to se moze pripisati njihov otpustanju u procesnu vodu [10,14].
Sadrzaj teskih metala (Cu, Pb, Cd) nije se zna¢ajno menjao u odnosu na polaznu sirovinu ni u jednom od
prikazanih biomasa nakon hidrotermalne karbonizacije (Tabela 2.). Prikazani rezultati u Tabeli 2. su u skladu
sa istrazivanjima objavljenim od strane Reze i sar. (2013) i Petrovi¢ i sar. (2016), koji pokazuju porast Ca, Mg
i P u dobijenim hidro¢adima kukuruza i komine grozda, respektivno, dok je u rezultatima Porechmanna i sar.
(2015.), u hidro¢adima biljke Elodea nuttalli, uoen porast Cai P [10].

Tabela 2. SadrZzaj neorganskih elemenata u sirovim biomasama i hidro¢adima dobijenim na razli¢itim
temperaturama (180, 200 i 220°C)

Biomasa Mg Ca Al Fe P K Na Cu Cd Pb Ref
(%) ) ) ) ) %) (0 () (0 (%) '
K°m'?§§)’°zaa 012 064 - 012 067 1,02 001l 001 001 001 [15]
GP-180 0,06 059 - 012 052 034 00l 001 00l 001 [15]
GP-200 0,05 051 - 010 041 012 001 00l 001 001 [i5]
GP-220 011 093 - 027 084 062 001l 00l 001 001 [i5]
Supstrat za Ovai
gajenje gljiva 8,39 1,78 1,16 0,86 0,19 143 0,25 <0,1 <0,1 <0,01 radj
(KK)
KK-180 459 839 1,76 1,23 022 038 006 <01 <01 <0,01 C:;/gl
KK-200 489 489 1,76 1,27 025 018 006 <01 <01 0,02 ?;’3’
KK-220 799 799 152 105 019 018 005 <01 <01 <0,01 ?;’g’
M'?:\(ﬂ"’i‘g)tus 008 011 - 003 043 019 <001 <001 <001 <001 [16]
Mis-180 <0,01 002 - 001 042 <001 <001 <001 <001 <001 [16]
Mis-200 <0,01 <0,01 - 001 <001 <001 <001 <001 <001 <001 [16]
Mis-220 <0,01 <0,01 - 0,04 <001 <001 <001 <001 <001 <001 [16]

2.3. UTICAJ TEMPERATURE NA ELEMENTARNI SADRZAJ | GORIVNE KARAKTERISTIKE HIDROCABI

Nakon hidrotermalne karbonizacije, na razliitim temperaturama, primecéuje se znacajna razlika u sadrzaju C,
H, N, O i S u poredenju sa polaznom biomasom. Na osnovu zaklju¢aka Petrovi¢ i sar. (2016) i Mihajlovic i sar.
(2018) uocava se da se sadrzaj C u hidro¢adima povec¢avao sa porastom temperature, dok se sadrzaj N, S, O
i H smanjivo u odnosu na polaznu sirovinu. Smanjenje sadrzaja S i N je posledica ispiranja ovih elemenata iz
otpadnih biomasa tokom HTC procesa [14]. Sa druge strane, poviSenje procesne temperature doprinosi
reakcijama dekarboksilacije i dehidratacije, 5to je uzrok poveéanja sadrzaja C i smanjenje sadrzaja Hi O. Uz
to, povecanje sadrzaja C ukazuje da je tokom HTC procesa doslo do intenzivnije karbonizacije biomase, kao i
da je formirana uglijenikom bogata hidro€ad, koja pokazuju odli€ne gorivne karakeristike [19,20]. Van
Krevelenov dijagram (Slika 1.) je potvrdio da su reakcije dehidratacije i dekarboksilacije dominantne i da je
pozicija hidro€adi na dijagramu veoma blizu zoni lignita [11]. Buduéi da se H/C i O/C atomski odnos smanjuje



povecanjem temperature, dobijene hidro¢adi imaju veliku energetsku gustinu, energetski prinos i toplotnu mo¢
[21,22]. Goriva koja imaju manji H/C i O/C odnos karakteriSe mali gubitak energije tokom sagorevanja, male
koli¢ine dima i vodene pare $to ih ¢ini energetski povoljnijim [10]. Jo$ jedan bitan parametar za karakterisanje
¢vrstih goriva je gornja toplotna mo¢ (eng. higher heating value, HHV). Njena vrednost nam pruza informacije
o toplotnoj mo¢i dobijenih hidro¢adi i njihovoj potencijalnoj primeni kao energetskih izvora [14]. Na osnhovu
dosadasnijih istrazivanja, uoceno je da se HHV vrednosti povecavaju sa porastom reakcione temperature, §to
ukazuje na poboljSanje gorivnih karakteristika koriSéene sirovine nakon hidrotermalne karbonizacije i da je
ova tehnologija konverzije sirove biomase veoma perspektivna za proizvodnju &vrstih biogoriva.

Biomass

Atomic 1/C ratio
Atomic H'C ratio
>
.
5

<« Anthracite asJd A - Anthracite oo

0 02 04 0.6 08

; Atomic (;i‘ ratio GO e o/c
Slika 1. Van Krevelen dijagram hidro¢adi od komine grozda (a), ljuske slatkog krompira (b) i miskantusa
(c)[14,15,23]

3. ZAKLJUCAK

Na osnovu rezultata prikazanih u ovom istraZivanju zaklju€uje se da procesna temperatura ima znacajan
uticaj na strukturu proizvoda nastalih hidrotermalnom karbonizacijom i da se variranjem ovog procesnog
parametra mogu dobiti proizvodi razliite upotrebne vrednosti. Hidro¢adi komine groZzda i miskantusa,
dobijene na razli¢itim temperaturama, su pokazale odlicne gorivne karakteristike. Ova Cinjenica je potvrdena
porastom gornje toplotne moci, povecanjem sadrzaja ugljenika i smanjenjem sadrzaja kisonika i vodonika.
Takode i van Krevelov dijagram potvrduje karbonizaciju polazne sirovine do stadijuma lignita, $to ukazuje na
poboljSanje gorivnih karakteristika dobijenih hidro¢adi. Pored toga, hidro¢adi pokazuju i odredena adsorpciona
svojstva, jer i tokom karbonizacije dolazi do adsorpcije pojedinih neorganskih elemenata na povrSinu
hidro¢adi. Stoga se HTC smatra tehnologijom buduénosti za konverziju otpadne biomase u ugljenikom bogat
proizvod koji se moze koristiti za Sirok spektar ekolo3kih, elektrohemijskih, katalitiCkih i dugih primena.
Dodatno, prikazana su i polazna istraZivanja na supstratu za gajenje gljiva, prva te vrste u literaturi, u cilju
pronalaZenja njene upotrebne vrednosti, odrzivog upravljanja ovom otpadnom biomasom i u funkciji cikli¢ne
ekonomije.
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Izvod

Poslednjih godina sve veéu paznju priviadi tehnika koja omogucava konverziju otpadne biomase u Cvrst
uglieni¢ni materijal (hidro¢ad) velike energetskih potencijala. Ovaj proces je poznat kao hidrotermalna
karbonizacija (HTC). Konverzija sirove biomase u hidro€ad se odvija na umerenim temperaturama i pritiscima,
a kao procesni medijum se koristi podkriti€éna voda, stoga se Cesto ova tehnika naziva i ,mokra“ piroliza. Na
strukturu dobijenog proizvoda kljuéni uticaj imaju procesni parametri kao Sto su pritisak, temperatura,
reakciono vreme, vrsta biomase i odnos biomase i vode. Na osnovu pregleda literature se mozZe zakljugiti da
temperatura ima najveéi uticaj na strukturne promene dobijenih hidro€adi i stoga se izdvaja kao najbitniji
parametar HTC procesa. Pokazano je da povecanjem reakcione temperature raste degradacija biomase, pri
¢emu se prinos, sadrzaj isparljivih materija i pepela u dobijenim hidroadima smanjuje. Sa druge strane,
sadrzaj ugljenika, toplothna moc¢ i energetska gustina se povecCavaju. Ovo ukazuje da se variranjem
temperature tokom HTC postupka mogu dobiti hidro¢adi sa znatno poboljSanim gorivnim karakteristikama u
odnosnu na polaznu sirovinu, ¢ime se upotrebna vrednost otpadne biomase znac¢ajno poboljSava. U radu su
po prvi put prezentovani rezultati HTC konverzije otpadne biomase supstrata za gajenje gljiva i uporedeni sa
literaturnim podacima.

Kljuéne reéi: biomasa, hidrotermalna karbonizacija, hidro¢ad, temperatura
Abstract
The influence of process temperature on structural characteristics of the obtained hydrochars

In recent years, a technique for conversion of waste biomass into solid carbon material (hydrochar) with high
energy potential, become very attractive. This process is known as hidrothermal carbonization (HTC). The
conversion of raw biomass into the hydrochars is called "wet" pyrolysis since conversion take place at
moderate temperatures and pressures, while subcritical water is used as the process medium. Major
influences on the structure of the obtained product have different process parameters such as pressure,



temperature, reaction time, biomass type and biomass and water ratio. Based on the literature review, it can
be concluded that the temperature has the greatest influence on the structural changes of the obtained
hydrochars and therefore stands out as the most important parameter of the HTC process. It has been shown
that increasing of reaction temperature increases the degradation of biomass, thus the yield, ash and volatile
content in the resulting hydrochars is reduced. On the other hand, the carbon content, fuel properties and
energy density are increased. This suggests that temperature variation during the HTC process provides
hydrochars with improved fuel characteristics in relation to the feedstock, whereby the utilization value of
waste biomass was significantly improved. This is the first report of HTC conversion of waste substrates for
mushrooms cultivation and comparison of obtained results with literature data.

Keywords: biomass, hydrothermal carbonization, hydrochars, temperature



