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Rezime

U cilju razvoja odrzivih metoda sekvestracije organskih polutanata u sedimentu primenom
ugljeni¢nih low-cost” materijala, biomase rezanca Secerne repe (R) i miskantusa (M) su
konvertovane hidrotermalnom karbonizacijom na tri temperature (180°C, 200°C, 220°C):
Kao predstavnici perzistentnih organskih polutanata izabrani su pentahlorbenzen (PeCB),
heksahlorbenzen (HCB). Saryni testovi imobilizacije organskih polutanata u sedimentu
sprovedeni su primenom tri doze produkovanih materijala (1%, 5% i 10%), kao i
ispitivanjem efekta starenja dobijenih smesga nakon tri vremena uravnoteZenja (14, 901180
dana). Dobijeni rezultati pokazali su da potencijal primene produkovanih hidrocadi
znacajno zavisi od (1) strukture polazne biomase, (2) procesnih uslova konverzije biomase i
3) fizicko-hemijskih osobina polutanata.

Kljuéne redi: remedij acija, hidro¢ad, sediment, perzistentni polutanti

REMEDIATION POTENTIAL OF LOW-COST CARBON
MATERIALS DERIVED BY HYDROTHERMAL
CARBONIZATION OF WASTE BIOMASS

Abstract

In order to develop sustainable methods for the sequestration of organic pollutants in
sediment using carbon low-cost materials, sugar beet (R) and miscanthus (M) biomass
were converted by hydrothermal carbonization at three temperatures (180°C, 200°C,
220°C). Pentachlorbenzene (PeCB), hexachlorobenzene (HCB) were selected as
representatives of persistent organic pollutants. Batch immobilization tests of organic
pollutants in sediment were carried out using three doses of the materials produced (1%,
5% and 10%). The effect of aging the resulting mixtures was also tested after 14, 90 and 180
days. The obtained results showed that the remediation potential of the produced
hydrochars significantly depends on (1) the structure of the starting biomass, (2) the
process conditions for the conversion of biomass, and (3) the physico-chemical properties
of the pollutants.

Key words: remediation, hydrochar, sediment, persisient pollutants
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Akumulacija Stetnih i perzistentnih organskih materija u sedimentu je od
krucijalnog znacaja za Zivotnu sredinu. Remedijacija ovakvog sedimenta i dalje
predstavlja tehnolo$ki izazov. Unapredenje remedijacionih tehnologija
kontaminiranih lokaliteta za sedimente kontaminirane organskim kontaminantima, u
cilju iznalaZenja tehnickog reSenja za njihovo preciséavanje je od klju¢nog znacaja. U
toku proteklih nekoliko godina u velikoj meri ispitivana je uloga koju ugljenikom
bogati sorbenti dobijeni iz otpadne biomase imaju na sudbinu organskih
kontaminanata, kao i na koji nacin oni mogu biti iskorisceni za svrhe remedijacije.

S obzirom da poljoprivredna proizvodnja predstvlja vazan ekonomski sektor u
Republici Srbiji, a narocito u AP Vojvodini, koli¢ina nastale otpadne biomase je
znacajna (oko 13 miliona t/godini). Biomasa je jedan od najperspektivnijih
sekundarnih sirovina u svetu, moze se primenjivati u razli¢ite svrhe npr., za
proizvodnju goriva, za svrhu precis¢avanja otpadnih voda remedjijaciju sedimenta/
zemljiSta i sl. Direkina upotreba otpadne biomase je problemati¢na sa vise aspekata
(efikasnost, konzistencija, stabilnost idr.), pa se biomasa u zavisnosti od njene namene
konvertuje u razlicite produkte kao Sto su: ¢ad, ugalj, aktivni ugalj, bio¢ad i hidrocad.
Navedeni produkti predstavljaju rezultat termohemijske konverzije biomase. Procesi
termohemijske konverzije podrazumevaju primenu: sagorevanja, karbonizacije,
pirolize, torefrakcije, gasifikacije i hidrotermalne karbonizacije (HTC).

Tokom HTC upotrebljena sirovina se podvrgava seriji reakcija koje ukljucuju
hidrolizu, dehidrataciju, dekarboksilaciju, aromatizaciju i kondenzaciju, pri ¢emu se
dobijaju prozvodi u ¢vrstom (hidrocad), tecnom (procesna voda) i gasovitom stanju
[1]. 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 razgraduju
na manje, nestabilne fragmente koji se repolimerizuju u uljne komponente sadrzane u
procesnoj vodi [2]. Dobijena hidrocad je hidrofobna, porozna, sa visokim sadrzajem
ugljenika i manjim sadrZajem kiseonika i vodonika u odnosu na polaznu biomasu [3].
Zahvaljujuci svojim fizicko-hemijskim karakteristikama, mogu¢nost primene
hidrocadi je velika [1]. Pored koris¢enja za proizvodnju toplotne i elektri¢ne energije,
hidrocad se do sada primenjivala za poboljsavanje kvaliteta zemljista, kao adsorbent,
katalizator, za skladistenje energije, sirovina za pelet i dr. [4]. Pored ovoga hidrocadi
mogu da nadu potencijalnu primenu u remedijaciji zemljista ili sedimenata zagadenih
organskim polutantima. Dodavanje sorbentnog materijala (kao $to je hidrocad) u
sdiment ili zemljiSte utice na smanjenje transporta zagadujuc¢ih materija [5] putem
kombinacije efekta difuzije [6] i sorpcije [7]. Dodatak sorbent materijala moze bili
ekonomicno resenje za remedijaciju ukoliko je sorbent dostupan u dovoljnim
koli¢inama pri niskoj ceni. Medutim, hidrocadi mogu pokazati razli¢ito ponasanje

prilikom remedijacije kontaminiranog zemljiSta/sedimenta zbog razlike u fizicko
hemijskim osobinama koje su prvenstveno polsedica primene razli¢ite polazne
biomase i razli¢itih operativnih uslova pripreme hidrocadi [8].
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U skladu sa nevedenom problematikom ciljevi ovog rada je ispitivanje uticaja
polazne biomase i temperature pripreme hidrocadi na mogucénosti njene primene kao
imobilizacionog agensa u rmedijacione svrhe.

MATERIJAL I METODE

Odabir i priprema geosorbenta. Kao model geosorbenta koriscen je sediment koji je
uzorkovan sa lokaliteta Jegricke. Vlazan sediment je nakon uzorkovanja suSen na
vazduhu u mraku. Zatim je homogenizovan i prosejan kroz sito promera < 2 mm.
Spajkovan je metanolnom sme$om pentahlorbenzene (PeCB) i heksahlorbenzena
(HCB), a zatim je ostavljen dve nedelje na vazduhu.

Analiticke metode. Analiza PeCB i HCB podrazumevala je primenu te¢no-tecne
ekstrakcije heksanom na slededi nacin: odredena zapremina uzorka ekstrahovana je sa
5 ml heksana. Zatim je 0,5 ml ekstrakta preneto u vijal za GC analizu i analizirano
primenom gasne hromatografije sa detektorom sa zahvatom elektrona (Agilent
Technologies, 6890N).

Produkcija hidroadi. Sinteza svih hidro¢adi podrazumevala je primenu procedure
hidrotermalne karbonizacije na sledeci nadin: za hidrotermalnu karbonizaciju rezanca
$ecerne repe i miskantusa koriscen je autoklav zapremine 2000 ml (Deutsch i
Neumann, model 10253, proizveden u Nemackoj). 250 g odgovarajuce biomase
mesano je sa 1250 ml destilovane vode, kako bi se obezbedio maseni odnos 1:5.
Mesavine su u reaktorima zagrevane brzinom od 2°C/min do 180, 200 i 220°C i zatim
na zadatim reakcionim temperaturama odrzavane tokom Th, u tri razlic¢ita ciklusa.
Nakon reakcionog perioda, autoklav je ohladen do sobne temperature (20+0,5°C),
zaostali gas je ispusten iz sistema i Gvrsti i te¢ni proizvodi su sakupljeni. Hidrocadi su
odvojeni od procesnih voda. Hidro¢adi su ispirane destilovanom vodom nekoliko
puta, a potom susene na 105°C u sudnici tokom 24 h i skladiStene u papirne kese do
dalje karakterizacije i primene. Na ovaj naéin su dobijeni materijali koji su oznaceni
kao hidroc¢adi (HTC) i to za rezanac $ecerne repe HTC_R 180, 2001 220°C i za
miskantus HTC_M 180, 200 220°C.

Ispitivanje stabilizacije/imobilizacijeorganskih polutanata u sedimenti sa odabranim
ugljenicnim materijalima. U cilju stabilizacije/imobilizacije odabranih jedinjenja u
sediment su aplikovani pripremljeni ugljeni¢ni agensi (hidrocadi i biougljevi
pripremljeni od istih biomasa) u tri razlic¢ite doze 1%, 5% i 10%. Na pocetku
eksperimenta utvrdeno je nulto stanje bez dodatka sorpcionih agenasa u cilju procene
stpena rizika zagadenog sedimenta. Takode, je pracen uticaj starenja sedimenta sa
ugljeni¢nim agensima u cilju procene uticaja na dalju sekvestraciju ili deosrpciju
posmatranih jedinjenja. Uticaj starenja procenjen je nakon 14 dana, 90 dana i 180 dana
od dodatka sorpcionih agenasa. U staklene vijale od 40 ml odmereno jepolg
spajkovanog suvog sedimenta, dodavani su agensi u odredenom odnosu i dodato je
po 20 ml rastvora HgCl, koncentracije 300 mg/l. Ovako pripremljene probe su
ostavljene nevedeni vremenski period da stare u mraku uz svakodnevno mesanje.
Nakon isteka propisanog vremenakog perioda (14, 90 i 180 dana) u vijale je
odmeravana odredena masa cvrstog CaCl, i 0,2 g XAD-4 makroporozne smole u cilju
desorpcije odabranih jedinjenja sa sedimenta i procene njihove biodostupnosti.
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Test fitotoksicnosti. Ispitivanje fitotoksi¢nosti odabranih polutanata u tretiranom i
netretiranom sedimentu odredeno je u prisustvu biljke kukuruza (Zea mays)
Modifikovana metodologija za test fitotoksi¢nosti preuzeta je od Coulon et al., (2010)
[9]. U svaki sud od 100 ml, dodato je oko 8 g suvog sedimenta i 5 semena kukuruza.
Probe su ostavljene u mraku, na 25°C da proklijaju (14 dana). Sve probe su redovno
zalivane. Nakon 10 dana odreden je broj proklijalih semena za svaku vrstu posebno.
Rezidualna koncentracija u sedimentu, kao i usvojena kolicina organskih jedinjenja u
nastaloj biomasi, odredena je prema gore navedenim metodama.

REZULTATI I DISKUSIJA

Procena biodostupnosti odabranih organskih polutanata u zagadenom sediment. PoSetna
koncentracija pentahlorbnezena i heksahlorbenzena u sedimentu nakon dve nedelje
starenja iznosila je redom: 1180 pg/kg i 1140 ug/kg. Procena biodostupne frakcije
vréena je jednostpenom desorpcijom ovih jedinjenja u prisustvu XAD-4 smole.
Rezultati ukupno desorbovane koli¢ine pentahlorbenzena i heksahlorbenzena
pokazali su da se veliki udeo prisutnih jedinjenja u sedimentu nalazi u domenu brzo
desorbujuce organske materije (69,9% i 65,6% redom). Oslobadanje sa sorbenta je
kontrolisano karakteristikama sorbata i sorbenta. Glavne osobine sedimenta koje uticu
na oslobadanje polutanata su sadrzaj organske materije i gline.

Uticaj dodatka hidrocadi na sekvestraciju odabranih organskih polutanata u sedimentu.
Dodatak hidrocadi proizvedene od Sec¢ernih rezanaca HTC_R 180 za sve primenjene
doze, kao i za HTC_R 200 i HTC_R 220 pri dozi manjoj od 10% u prvih dve nedelje
dovode do povecanja biodostupnosti pentahlorbenzena (tabela 1). Daljim starenjem
smesa dolazi do sekvestracije pentahlorbenzena u sme$ama, pri cemu veca doza
hidrocadi dovodi i do vece sekvestracije pentahlorbenzena. Dodatno, sa porastom
temperature hidrotermalne karbonizacije do 200°C povecava se efikasnost dobijene
hidrocadi za sekvestraciju pentahlorbenzena. Nasuprot ovome dodatak hidrocadi
produkovane od miskantusa samo je u slucaju doze od 1% za HTC_M 180 doveo do
trenutnog povecanja biodostupne frakcije pentahlorbenzena. Takode, u slucaju
hidro¢adi miskantusa proizvedene na temperaturama 200°C i 220°C vec¢ pri dozi od
5% i nakon prvog posmatranog vremena uravnotezenja postignuto je maksimalno
smanjenje biodostupne frakcije pentahlorbenzena.

Uticaj temperature produkovane hidro¢adi dobijene od Secernih rezanaca kao |
njihove primenjene doze na smanjenje biodostupne frakcije heksahlorbenzena uodljiv
je jedino nakon 14 dana starenja smeSe. Nakon 14 dana starenja moZe se videti da sa
poveéanjem temperature produkovane hidrocadi kao i da sa povecanjem primenjen
doze dolazi do opadanja biodostupne frakcije do 35,6%. Dalje starenje smeSa za svo
primenjene HTC i sve primenjene doze dovodi do daljeg smanjenja biodostupne
frkacije heksahlorbenzena do 22,8%. U slucaju dodatka hidrocadi dobijene od biomas
miskantusa, takode, sa porastom temperature pripreme hidrocadi kao i sa porastom
primenjene doze dolazi do opadanja biodostupne frakcije heksahlorbenzena. Takode,
u slu¢aju HTC_M daljim starenjem sme8a dolazi do smanjenja biodostupne frakcije
heksahlorbenzena, s tim da je najvece smanjenje postignuto za HTC_M 220 pri dozi ol
10% gde je biodostupna frakcija smanjena na 15,6%.
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Tabela 1. Uticaj dodatka hidro¢adi na sekvestraciju PeCB i HCB u sedimentu
Table 1. Effect of hydrochar amendment on sequestration PeCB and HCB in
sediment

Pentahlorbenzen % Heksahlorbenzen %

% agensa
e 14 dana| 90 dana 150 14 dana| 90 dana 150
dana dana
’ 62/1 59’2

_ 576 | 479 | 752 34,5
- 530 | 276 | 567 31,6
533 | 356 | 254 | 199 26,3
m 528 | 493 | 386 | 354
HTC_R 220 “ 349 | 242 | 358 | 261

“ 56 | 253 | 356 | 261

86,4 390 | 633 | 330
HTC_M180 n 318 | 276 m 27,0

339 | 326 | 332 196 | 196

Ispitivanje fitotoksicnosti kontaminiranog sedimenta sa i bez dodatka sorbenata.
Hidrocadi dobijene od rezanaca Secerne repe pokazali su izuzetnu toksi¢nost na seme
kukuruza gde je samo u dve probe doglo do Klijanja po jednog zrna kukuruza. Ovo
moze biti posledica nastajanja potencijalno toksicnih jedinjenja prilikom produkovanja
hidrocadi. S druge strane primena hidro¢adi dobijene od miskantusa je pokazala
znacajno bolje rezultate, gde je sa porastom temperature produkcije hidro¢adi i
povecanjem primenjene doze dolazi do povecanja procenta Klijavosti. U skladu sa
dobijenim rezultatima testovi fitoekstrakcije (slika 1) da je najveci deo PeCB i HCB
sadrzan u samom sedimentu, a da je pri tome od strane biljaka usvojena relativno
mala koli¢ina ovih jedinjenja.

Sorbenti

Sediment bez dodatka
materijala

HTC_R 180

HTC_R 200
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Slika 1. Apsolutna koncentracija PeCB i HCB u sedimentu i biomasi nakon testova fitotoksicnost|
Figure 1. Absolute PeCB and HCB concentration in sediment and biomass after phytotoxicity tesl

Dodatno, sa povec¢anjem doze sorbenta raste udeo jedinjenja koji se zadrzava u
sedimentu $to je u skladu sa rezultatima dobijenim ispitivanjem biodostupnosti
dobijenih smesa. Tzv., izgubljena frakcija jedinjenja je izracunata kao razlika ukupne
apsolutne koli¢ine jedinjenja u probi i dobijene finalne apsolutne kolic¢ine u biomasi |
sedimentu nakon uklanjanja biomase. Pri ¢emi se deo ove frakcije povecava i
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povecanjem doze materijala, 5to je najverovatnije posledica ginjenice da planarni
molekuli kao $to su posmatrana jedinjenja imaju tendenciju da penetriraju u pore
hidro¢adi gde se ireverzibilno vezuju 7Tt vezama za oba zida pora, ¢ime se smanjuje
heksan ekstrakabilna frakcija ovog jedinjenja [9-11]respectively; primarily tri-, tetra-
and pentachlorinated congeners.

ZAKLJUCAK

Razumevanje adsorpcije organskih molekula na adsorbentima je esencijalno za
pronalazenje konvencionalnog nacina za potencijalnu primenu novih materijala u
saititi zivotne sredine, pored ostalog i za njihovu primenu kao agenasa za
sekvestraciju i stabilizciju odabranih polutanata u sedimentu/zemljistu. U pogledu
primene hidrocadi kao agenasa za sekvestraciju pentahlorbenzena i heksahlorbenzena
1 sedimentu moze se zakljuciti da dodatak svih pripremljenih sorbenata dovodi do
smanjenja desorpcije datih jedinjenja, a samim tim se smanjuje i ekologki rizik
ispitivanih jedinejnja, §to je od kljucnih faktora za njihovu prakti¢nu primenu u
remedijacione svrhe. Pokazano je da sa porastom temperature hidrotermalne
karbonizacije adsorbenti pokazuju veéu efikasnost u pogledu sekvestracije i smanjenja
biodostupnosti ispitivanih jedinejnja. Dodatno, pokazano je da hidro¢ad dobijena od
biomase miskantusa znacajno bolje adsorbuje ispitivana jedinjenja.

Zahvalnost: Istrazivanja su finansirana od strane Ministarstva za nauku i
tehnologki razvoj (Projekti TR37004, 11143005 i TR 31003).
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