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OPTIMIZACIJA KVALITETA MATERIJALA DOBIJENOG HIDROTERMALNOM
KARBONIZACIJOM | NJEGOVA PRIMENA U ADSORPCIJI TESKIH METALA 1Z
VODENIH RASTVORA

REZIME

Predmet istraZivanja ove doktorske disertacije je optimizacija kvaliteta materijala dobijenog
hidrotermalnom karbonizacijom (HTC) iskoriS¢enog supstrata gljiva Agaricus bisporus (eng.
Spent Mushroom Supstrate - SMS) i ispitivanje primene dobijenih hidro¢adi supstrata (HC) kao
adsorbenta jona Pb?* i Cd?* iz vodenih rastvora.

Ispitivan je uticaj procesne temperature na fizicko-hemijske, strukturne i gorivne karakteristike
SMS-a i HC dobijenih na 180, 200, 220, 240 i 260 °C (HC-180, HC-200, HC-220, HC-240 i HC-
260). Zaklju€eno je da je hidrotermalni proces pozitivno uticao na gorivne karakteristike HC,
Sto je vidljivo kroz povecanje vezanog ugljenika, gornje toplotne moci i energetske gustine, kao
i kroz smanjenje sadrzaja isparljivih materija u odnosu na sirovu biomasu. Strukturne i
morfoloSke karakteristike ispitivanin materijala su odredene koriS¢enjem skenirajuceg
elektronskog mikroskopa (SEM) i tehnikom infracrvene spektroskopije sa Furijeovom
transformacijom (FTIR). SEM analiza je pokazala formiranje mikrosfera i pukotina na povrsSini
HC, dok je FTIR spektroskopijom utvrdeno dominantno prisustvo aromati¢nih i kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa (KFG). Termicko ponasanje ispitivanih materijala je procenjeno na osnovu
termogravimetrijske i diferencijalne termicke (TGA/DTA) analize. Odredeni su kineticki i
termodinamicki parametri koriScenjem model-free metoda: Flynn-Wall-Ozawa (FWO) i
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS). Metodama termicke analize je potvrdeno da je HTC
perspektivan tretman konverzije SMS-a u visoko-energetski ugljeni¢ni materijal.

Ispitana je moguénost primene HC kao sorbenta jona Pb?* i Cd?* iz vodenih rastvora. Kako bi
se izvrsio odabir optimalne HC koja ¢e se koristi kao sorbent ispitivanih teSkih metala, izvr§en
je preliminarni adsorpcioni test, radi utvrdivanja adsorpcionih kapaciteta kori§¢enih ugljenicnih
materijala. HC-200 je pokazao najbolje performanse za uklanjanje ovih metala, Ciji je sorpcioni
kapacitet za jone Pb?* i Cd?* iznosio 98 mg g, odnosno 41 mg g=. Kako bi se dodatno
poboljSao kapacitet adsorpcije HC-200, izvrSena je njegova fizicko-hemijska aktivacija. Prvo je
uzorak tretiran 20% rastvorom CacCl2-5H20, a zatim je fizicki aktiviran procesom pirolize na 500
°C, pri ¢emu je sintetisan nov ugljeni¢ni materijal nazvan Kalcijum-piro-hidro¢ad (Ca-PHC).
Detaljna karakterizacija odabrane hidro¢adi pre i posle modifikacije izvrSena je SEM analizom,
Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizom specificne povrSine i poroznosti, i FTIR
spektroskopijom, a zatim su ispitane njihove adsorpcione performanse. Ca-PHC je pokazao
znatno bolju sposobnost da uklanja jone Pb?* i Cd?* iz vodenog rastvora u poredenju sa HC,
pa je stoga dalje kori§¢en za detaljnije ispitivanje adsorpcionih procesa.

Adsorpcioni eksperimenti uklanjanja jona Pb?* i Cd?* su uradeni u $arznom sistemu, kako bi se
izvrSila optimizacija radnih parametara: pH, mase adsorbenta, poCetne koncentracije jona
metala, vreme kontakta i temperature. Maksimalni sorpcioni kapaciteti Ca-PHC za jone Pb?* i
Cd?* iznosili su 297 mg g™, odnosno 131 mg g=*. Pokazano je da se proces sorpcije moze
opisati Frojndlihovom izotermom i da prati kineticki model pseudo-drugog reda.
Termodinamicki parametri pokazali su da je vezivanje jona metala za sorbent spontan i
endoterman proces. Na osnovu dobijenih rezultata utvrdeno je da se joni metala vezuju za



povrSinu sorbenta mehanizmom jonske izmene, povrSinskom kompleksacijom i katjon-1r
interakcijom.

Prikazani rezultati sugeriSu da HTC kao ekoloski prihvatljiva tehnologija moZze biti dobro reSenje
za konverziju vlazne otpadne biomase u visoko-energetske materijale. Pored toga, dobijene
HC su pokazale dobre adsorpcione performanse, a kapacitet adsorpcije im je dodatno
poboljSan fizicko-hemijskom aktivacijom. Na osnovu predstavljenog, moze se zakljuciti da je
novosintetisani ugljeni¢ni materijal, Ca-PHC, iz iskoriS¢enog supstrata gljiva visoko efikasan
biosorbent Pb2* i Cd?* jona iz vodenih rastvora, ¢ijom se upotrebom na taj na¢in moze doprineti
cirkularnoj ekonomiji i minimiziranju otpada u rastucoj industriji pe€uraka.

Kljuéne reci: IskoriSéeni supstrat gljiva, Hidrotermalna karbonizacija, Hidro¢ad, Fizicko-
hemijska aktivacija, Kalcijum-piro-hidroéad, Adsorpcija; Olovo; Kadmijum

Nauéna oblast: Hemijske nauke
UDK:



OPTIMIZATION OF THE MATERIAL QUALITY OBTAINED BY HYDROTHERMAL
CARBONIZATION AND ITS APPLICATION IN THE ADSORPTION OF HEAVY
METALS FROM AQUEOUS SOLUTIONS

ABSTRACT

The subject of research of this doctoral dissertation is the optimization of the material quality
obtained by hydrothermal carbonization (HTC) of the spent mushroom substrate (SMS) of
Agaricus bisporus and the examination of application of the obtained hydrochar (HC) as an
adsorbent of Pb?* and Cd?* ions from aqueous solutions.

The influence of process temperature on the physicochemical, structural and fuel
characteristics of the SMS and HC obtained at 180, 200, 220, 240 and 260 °C (HC-180, HC-
200, HC-220, HC-240 and HC-260) was investigated. The hydrothermal process had a positive
effect on the fuel characteristics of the HC, which was visible through the increase of the fixed
carbon, higher heating value and energy densification, as well as the reduction of volatile matter
in relation to the raw biomass. Structural and morphological characteristics of SMS and HC
were determined using SEM and FTIR analysis. SEM analysis showed the formation of
microspheres and cracks on the surface of the chars, while FTIR spectra confirmed the
dominant presence of the aromatics and oxygen-rich functional groups. The thermal behavior
of the tested material was assessed using the thermogravimetric and differential thermal
(TGA/DTA) analysis. The kinetic and thermodynamic parameters were determined using the
model-ree methods: Flynn-Wall-Ozawa (FWO) and Kissinger-Akahira-Sunose (KAS). The
methods of thermal analysis have confirmed that HTC is a promising treatment for the
conversion of SMS to high-energy carbon material.

The possibility of using HC as a sorbent of Pb?* and Cd?* ions from aqueous solutions was
investigated. In order to select the optimal HC to be used as a sorbent of the invastigated heavy
metals, a preliminary adsorption test was performed to determine the adsorption capacities of
the carbon materials used. The HC-200 showed the best performance for the removal of these
metals, whose sorption capacities for Pb?* and Cd?* ions were 98 mg g and 41 mg g7,
respectively. In order to improve the adsorption capacity of the selected chars, the
physicochemical activation was performed. The HC-200 was first treated with a 20% solution
of CaCl2:5H20, and then physically activated by pyrolysis at 500 °C. The obtained material was
labeled as Calcium-pyro-hydrochar (Ca-PHC). The characterization of selected hydrochar
before and after modification by SEM, BET and FTIR analysis was performed, and then their
adsorption performance was examined. The Ca-PHC showed a significantly better ability to
remove Pb?* and Cd?* ions from aqueous solutions, and therefore it was further used to
investigate the adsorption process.

Adsorption experiments of Pb?* and Cd?* ions were performed in the batch system, to optimize
the following operating parameters: pH, adsorbent mass, initial metal ion concentration, contact
time and temperature. The maximum sorption capacities of Ca-PHC for Pb?* and Cd?* ions
were 297 mg gt and 131 mg g1, respectively. Based on the obtained results, it was shown
that the sorption process can be described by the Freundlich isotherm and followed a pseudo-
other kinetic model. Thermodynamic parameters showed that the binding of metal ions to the
sorbent was a spontaneous and endothermic process.



The results obtained by examining the kinetics of the process and the mechanism of ion
exchange, and the characterization of Ca-PHC found that metal ions bind to the sorbent surface
by ion-exchange mechanism, surface complexation, mineral deposition and cation-1r
interaction.

The presented results suggest that HTC as an environmentally friendly technology may be the
good solution for the conversion of wet biomass into high-energy material. In addition, the
obtained HCs showed satisfying adsorption performance and and its adsorption capacity was
further improved by physicochemical activation. Based on the above, it can be concluced that
the newly synthesized carbon material, Ca-PHC, from the SMS is a highly efficient biosorbent
of Pb?* and Cd?* ions from aqueous solutions, whose use may contribute the circular economy
and waste minimization in the growing mushroom industry.

Keywords: Spent mushroom substrate, Hydrothermal carbonization, Hydrochar,
Physico-chemical activation, Calcium-pyro-hydrochar, Adsorption; Lead; Cadmium

Scientific field: Chemical sciences
UDC:
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1. UvVOD

Poljoprivredni otpad je trajni ekoloski problem u mnogim zemljama jer se njegova koli€ina
znacajno povecava paralelno sa rastom ljudske populacije (Kannan i sar., 2017). Ovakav otpad
se Cesto neadekvatno tretira, izazivajuci zagadenje zemljista, vode i vazduha $to negativno
utiCe na zdravlje ljudi i Zivotinja. Pored deponovanja na otvorenom, nepropisno spaljivanje
poljoprivrednog otpada stvara veliku koliCinu NO2, SO2, CHa4 i dima, $to ozbiljno zagaduje
vazduh. Takode, ne treba zanemariti ni ekonomske gubitke uzrokovane tradicionalnim
odlaganjem poljoprivrednog otpada. Stoga, njegova prenamena u vredne materijale ne samo
da bi resSila pitanja zastite Zivotne sredine i odrzZivosti, ve¢ bi promovisala efikasniju strategiju
upravljanja otpadom (Kannan i sar., 2017).

Poslednjih godina se sve veca prednost daje razliCitim termohemijskim metodama konverzije
poljoprivrednog otpada u vredne proizvode. Hidrotermalna karbonizacija (HTC) se narocito
istakla zbog blagih reakcionih uslova, visokih prinosa, mogucnosti koriS¢enja poljoprivrednog
otpada bez prethodnog susenja, i spre€avanja emitovanja CO:2 i drugih Stetnih gasova tokom
konverzije (Danso-Boateng i sar., 2013). Generalno, HTC proces se odigrava nha umerenim
temperaturama (180-260 °C) i autogenim pritiscima, u vodi kao procesnom medijumu (Funke i
Ziegler, 2010). Glavni proizvodi HTC konverzije su hidro¢ad, procesna voda i zanemarljive
koli¢Cine gasa (CO2) (Danso-Boateng i sar., 2013). Hidro€adi, zahvaljujuéi svojim fizi¢ko-
hemijskim karakteristikama, su pokazale veliki zna¢aj za mnogobrojne prakticne primene
(Petrovi¢, 2016). Dosadasnja istrazivanja su pokazala da se ovi materijali zbog niskog sadrzaja
pepela mogu potencijalno Koristiti kao &vrsta goriva, ali i adsorbenti razli€itih zagadujucih
materija, sredstva za oplemenjivanje zemljiSta, nosaci katalizatora i dr. (Fang i sar., 2018).
Prema tome, primena ove tehnologije pruza veliki potencijal u domenu upravljanja vlaznim
poljoprivrednim otpadom, kao i reSavanju njegovog prekomernog odlaganja na otvorene
deponije sa potencijalnim posledicama na Zivotnu sredinu (Petrovi¢, 2016).

Pored generisanja poljoprivrednog otpada, brz razvoj industrijalizacije i porast stanovniStva
imaju negativan uticaj na kvalitet voda. Prisustvo teSkih metala u vodenim tokovima je
zabrinjavajuce s obzirom da su toksi¢ni, nisu razgradivi i imaju sposobnost bioakumulacije u
Zivim organizmima. Stoga je neophodno da se izvrSi njihovo uklanjanje pre ispustanja u
vodotokove. U poredenju sa konvencionalnim tehnikama (hemijsko taloZenje, flokulacija,
jonoizmenjivacke kolone), adsorpcija se smatra jednom od najvaznijih tehnologija za
preciS¢avanje otpadnih voda jer pruza ekonomi€an i efikasan nacin uklanjanja zagadujucih
materija (Petrovic¢, 2015). Kao jedan od tipi¢nih adsorbenata, aktivni ugalj sa dobro razvijenom
poroznom strukturom i specificnom povrSinom je privukao veliku paznju zbog svoje dobre
sposobnosti adsorpcije prema razli€itim zagaduju¢im materijama u poredenju sa drugim
konvencionalnim adsorbentima. Medutim, njegova visoka cena proizvodnje i regeneracija
ograniCava Siroku primenu. U prilog tome, poslednjih godina, istrazivaci pokuSavaju da razviju
ekonomski isplativ i ekolo$ki prihvatljiv sorbent sliCan aktivnom uglju. Za dobijanje visoko
efikasanog sorbenta iz biomase i agro-otpada, istrazivaci se sve viSe okre¢u primeni HTC. Kako
su dosadasnja istrazivanja pokazala, hidro¢ad, glavni proizvod HTC procesa, ima malu
poroznost i specificnu povrsinu, ali sadrzi veliki broj kiseoni€nih funkcionalnih grupa (KFG), koje
su zasluzne za efikasno uklanjanje jona teskih metala iz vodenih rastvora (Han i sar., 2016).
IstrazivaCi su prijavili razliite fizicko-hemijske modifikacije hidro¢adi u cilju poboljSanja
adsorpcionih performansi ovog sorbenta. Jedna od predloZenih strategija za dobijanje visoko
efikasnih biosorbenata velike specificne povrSine i poroznosti, bogatih KFG je fiziCka
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modifikacija hidrocadi procesom pirolize. Liu i sar. (2018) su otkrili da hidro¢ad kukuruzne
slame i klipa aktivirana procesom pirolize usled povecanja svoje specificne povrsine ima
znacajno povecéan kapacitet sorpcije za uklanjanje atrazina, Cd?* i Cr®* iz vodenog rastvora.

Pored toga, prethodne studije su pokazale da hemijska aktivacija menja morfoloSku strukturu
hidro€adi i time poboljSava njene performanse adsorpcije. Do sada su koris¢ene razliCite
hemikalije za aktiviranje ugljenicnog materijala, kao Sto je npr. HCI, HsPO4, NaOH i KOH, ali se
kao jedna od najperspektivnijih izdvaja modifikacija solima metala (Li i sar., 2020a; Petrovi¢ i
sar.,, 2016a). U poredenju sa netretiranim hidroCadima, ugljevi aktivirani metalom mogu
znacajno povecati specifi¢nu povrsinu, svojstva funkcionalnih grupa i kapaciteta jonske izmene
i na taj naCin mogu obezbediti viSe mesta za adsorpciju teSkih metala. Deng i sar. (2021)
sugerisu da je MgClz poboljsao kapacitet adsorpcije bio¢adi tokom uklanjanja Pb?*, Cd?* i Cu?*.
Cairns i sar. (2021) su objavili da prisustvo Ca?*, K*, Na* i Mg?* u bio¢adima moze znacajno
pobolj$ati imobilizaciju Pb?*, Cd?* i Cu?* iz vodenog rastvora, pos$to ovi elementi igraju kljuénu
ulogu u jonskoj razmeni.

Gajenje i potrosnja gljiva poslednjih decenija su u stalnom porastu, s obzirom da su gljive od
velikog znac€aja za ishranu Coveka i njegovo zdravlje. Nakon berbe procenjuje se da u svetu
godiSnje zaostaje oko 51 miliona tona SMS, odnosno 5 kg za svaki proizvedeni kilogram
pecCuraka (FAO, 2017a). Jedan od glavnih nedostataka ove industrije je upravo odrzivo
upravljanje otpadom, kako bi se sprecila kontaminaciju zivotne sredine.

Pregled literature je pokazao je da je po prvi put u ovoj doktorskoj disertaciji izvrSena konverzija
SMS-a primenom HTC i optimizacija ovog procesa u cilju dobijanja proizvoda sa novom
upotrebnom vredno$c¢u. Optimizacija procesa HTC izvrSice se detaljnom karakterizacijom HC
dobijenih na razliitim procesnim temperaturama, kako bi se utvrdila njihova potencijalna
primena. Kao poseban cilj ovog rada bi¢e istaknut odabir najoptimalnije HC kao adsorbenta
jona Pb?* i Cd?* iz vodenih rastvora. Radi poboljSanja adsorpcionog kapaciteta dodatno ¢e se
izvrsiti dvofazna fiziCko-hemijska aktivacija odabrane HC, kako bi se dobio novi matarijal -
visoko efikasan sorbent Kalcijum-piro-hidro¢ad (Ca-PHC). Prva faza obuhvataée hemijsku
aktivaciju HC 20% rastvorom CaClz-5H20 — ¢&ime bi se dodatno intenzivirao proces uklanjanja
jona ispitivanih metala iz vodenih rastvora, pomoc¢u Ca?* na povrsini HC koji u¢estvuje u jonskoj
izmeni. Druga faza obuhvatace fiziCku aktivaciju hemijski modifikovane HC pirolizom — §to bi
dovelo do dodatnog povecéanja specificne povrSine odabrane HC, i porasta broja aktivnih mesta
za vezivanje odabranih toksi¢nih metala.



2. TEORIJSKI DEO

2.1. Agroindustrijski otpad

Poljoprivreda je vazan deo bruto domacéeg proizvoda u vecini zemalja, a posebno u zemljama
u razvoju. Jo$ od anti¢kih vremena ljudi su dodavali biootpad u zemljiSte za poljoprivredne
potrebe. Ponovna upotreba bioloskog otpada omogucdila im je recikliranje hranljivih materija i
poboljanje nivoa organske materije u zemljinoj kori. Medutim, vremenom biootpad je postao
trajni problem za mnoge zemlje jer se dramati¢no povecavao prateci zahteve rastuce ljudske
populacije. Procenjuje se da poljoprivredni sektor obezbeduje oko 24 miliona tona hrane u
svetu sa pratecim zdravstvenim rizicima i pretnjom po ekosistem (FAO, 2017b). Negativan
uticaj poljoprivrede na zivotnu sredinu, vodeni ekosistem i zdravlje ljudi uslovio je unapredenje
poljoprivredne proizvodnje, ukljuCujuéi efikasne nacine upravljanja €vrstim poljoprivrednim
otpadom (FAO, 2016).

Biomasa

Recikliranje ‘)

Pl Proizvod nove
\ upotrebne
vrednosti

Industrijska
proizvodnja

Upravljanje Generisanje
otpadom otpada

Slika 1. Sematski prikaz cirkularne ekonomije.

Uopsteno govoreci, organski otpad se generiSe u domenu (a) poljoprivrednih i Sumarskih i (b)
industrijskih aktivnosti. Otpad koji poti¢e od poljoprivredne i Sumarske delatnosti obuhvata
stoéni stajnjak, ostatke useva i otpad od rezidbe i odrZzavanja Suma. Sa druge strane, industrije
stvaraju organski otpad, koji uklju€uje nusproizvode poljoprivredno-prehrambene industrije kao
Sto su talog kafe, degumirano voce i mahunarke, mulj od vune, celuloza itd. (Sadh i sar., 2018).
U mnogim delovima zemalja u razvoju, Cvrst poljoprivredni otpad se neselektivnho odlaze ili
spaljuje, $to dovodi do zagadenja vazduha, kontaminacije zemljita i vodotokova. Zapravo
moze se reCi da nepravilno rukovanje Cvrstim poljoprivrednim otpadom utiCe na klimatske
promene, $to dalje ometa proizvodnju hrane.

Za reSavanje problema otpada u poljoprivrednom sektoru neophodan je razvoj cirkularne
ekonomije (Slika 1). Recikliranje ¢vrstog poljoprivrednog otpada bi doprinelo smanjenju emisije
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gasova staklene baste, kao i razvoju novih zelenih trzista, otvaranju radnih mesta, proizvodnii
bioenergije itd. (Scarlati i sar., 2015). Dakle, njegov znacaj prevazilazi zdravstvene implikacije,
ukljuCuje stvaranje prihoda za pojedince i vlade koje primaju porez od kompanija i pojedinaca
koji rade u ustanovama koje koriste tehnologije za bio-konverziju ¢vrstog poljoprivrednog
otpada u proizvode nove upotrebne vrednosti, Cime bi se odrzala ravnoteza izmedu privrednog
i industrijskog razvoja, zastite ekosistema uz efikasno koriséenje resursa.

2.1.1. Struktura bio-otpada

Lignocelulozni bioresursi prvenstveno sadrze celulozu, hemicelulozu (25-30%) i lignin (15—
30%), a pored toga sadrze i male koliCine ekstrakta (Tekin i sar., 2014). Sematski prikaz matrice
Celijskog zida je predstavljen na Slici 2.

Celuloza

Celuloza je najzastupljeniji prirodni polimer sa procenjenom godiSnjom svetskom proizvodnjom
od 1,5x10'?t (Cao i sar., 2009). Celuloza (CsH100s)n predstavlja dugacak polisaharidni lanac
sa visokim stepenom polimerizacije i velike molekulske mase. Generalno, &ini 40-50% od
ukupne teZine suve biomase. To je linearni homopolisaharid koji se sastoji od molekula D-
glukopiranozida u kojima su zastupljene -1,4 glikozidne veze (Tekin i sar., 2014). Lanci
celuloze su povezani intramolekularnim i intermolekularnim vodoni¢nim vezama izmedu O-H
grupa. Vecina celuloznih lanaca je visoko kristalna, a samo mali delovi celuloze su amorfni.

Hemiceluloza

Hemiceluloza je druga glavna lignocelulozna komponenta u biomasi. U poredenju sa
celulozom, hemiceluloza je heteropolisaharid koji se sastoji od razliCitih monosaharidnih
jedinica. Sastav hemiceluloze obi¢no varira izmedu 25 i 35% od ukupne teZine suve biomase
(Tekin i sar., 2014). Monomerne komponente hemiceluloze su pentozni Seceri (ksiloza i
arabinoza), Seceri heksoza (glukoza, manoza i galaktoza) i Secerne kiseline (metil glukuronska
i galakturonska kiselina). UopSteno govoreci, koliCine hemiceluloze u drvetu i drvenastoj
biomasi su vece od onih u biljnoj i poljoprivrednoj biomasi. Hemiceluloza formira vodoni¢ne
veze sa celulozom, kovalentne veze sa ligninom (prvenstveno a-benzil etar veze) i estarske
veze sa acetilnim jedinicama (Vassilev i sar., 2012). Hemiceluloza je nestabilnija od celuloze,
pa se lakSe razgraduje kada se podvrgne toplothom tretmanu. Polimerni lanci hemiceluloze
imaju kratke grane i amorfne su prirode.

Lignin

Lignin, prirodni polimer, je aromati¢no jedinjenje u kome je gradivna jedinica fenilpropan, sa
hidroksil i metoksi grupama, koje su prvenstveno povezane preko etarskih veza (Tekin i sar.,
2014). Ima visoku molekulsku masu i amorfan je, i €ini oko 20-35% od teZine suve biomase, a

njegova rastvorljivost u vodi je veoma niska. Lignin ojaCava strukturu biljaka, reguliSe protok
teCnosti, stiti je od mikroorganizama i skladisti energiju (Tekin i sar., 2014). Takode, predstavlja
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osnovno vezivo vlaknastih komponenti u biljkama (Vassilev i sar., 2012). Drvenaste biljke se
sastoje od ¢vrsto vezanih vlakana, a samim tim je kod njih zastupljen veci sadrzaj lignina od
zeljastih biljaka, koje su sastavljene od slabo vezanih vlakana. U poredenju sa drugim
bioorganskim jedinjenjima, lignin je otporniji na prirodno raspadanje i bioloSku degradaciju.
Zbog veceg energetskog sadrzaja, lignin u odnosu na celulozu i hemicelulozu obezbeduje
biomasu sa ve¢om toplotnom vrednoscu (Vassilev i sar., 2012). Pored toga, struktura lignina
ima znacajan uticaj na prinose i proizvode tokom hidrotermalne prerade.

| O |
il f‘D

Celijski zid biljke

Glavne komponente Celijskog zida

Slika 2. Sematski prikaz matrice ¢éelijskog zida.



Ekstraktne supstance

Ekstraktne supstance su grupa heterogenih supstanci koji se mogu izvuci iz biomase razli¢itim
polarnim ili nepolarnim rastvaraCima (Tekin i sar., 2014). Sastoje se od Sirokog spektra
organskih i neorganskih jedinjenja, uklju€ujuci proteine, masti, Secere, fenole, terpene itd. Vrsta
i koli¢ina ovih komponenti varira u zavisnosti od vrste biljke. lako su ekstrakti prisutni u niskoj
koli€ini i obi€éno €ine manje od 2% suve mase biljaka, medutim daju odredene karakteristike
biljkama, kao Sto su boja, miris, ukus i trajnost. Zeljaste biljke imaju vecu koli€inu ekstraktivnih
materija od drvenastih biljaka. Tako na primer, uljana repica, soja, zitarice i Se¢er mogu sadrzati
veliku koli€inu ekstraktivnih komponenata (Vassilev i sar., 2012).

2.2. Iskoriséeni supstrat gljiva

Prateci rastuci trend ka zdravoj ishrani, peCurke su postale popularna hrana, koje se €esto
ukljuuju u svakodnevne obroke zbog svog bogatog nutritivnog sadrzaja i zdravstvene
prednosti (Nakajima i sar., 2018). Jedna od najpopularnijih vrsta jestivih peCuraka, koja se
uzgaja Sirom sveta, je Agaricus bisporus (Slika 3), opste poznata kao Sampinjoni. Generalno,
ove pecurke imaju visok sadrzaj proteina, vitamina i minerala i malo ugljenih hidrata i masti
(Fulgoni i Agarval, 2021). Takode su nasle Siroku primenu u konvencionalnoj medicini, zato §to
sadrZe mnoga jedinjenja kao $to su flavonoidi, fenolne kiseline, stilbeni, kumarini, lignani, tanini
i druga bioaktivha jedinjenja koja doprinose njihovim funkcionalnim svojstvima (Roupas i sar.,
2012). Ove supstance su dobro poznate po svojim antimikrobnim sposobnostima, ja¢anju
imuniteta i snizavanju holesterola, pa se stoga smatraju vaznom funkcionalnom hranom i
dodacima u ishrani.

Slika 3. Agaricus bisporus.
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Uopstno, proizvodnja pecCuraka je podeljena u tri razliCite faze: kompostiranje (faza 1),
pasterizacija i kondicioniranje komposta (faza 2), i uzgoj i berba pecuraka (faza 3) (Robinson i
sar., 2019). U fazi 1, kompost se pravi vlazenjem i meSanjem rasutih sastojaka, suplemenata
azota i gipsa, a zatim kompostira koristeCi procese kao $to su aeracija, okretanje i zalivanje u
vremenskom periodu od 6 do 14 dana. U fazi 2, vrSi se pasterizacija komposta kako bi se
uklonile StetoCine i gljivice, a zatim se i kondicionira radi uklanjanja amonijaka. Ova faza je
izuzetno vazna, zato Sto se spreCava oStecenje useva pecCuraka. U poslednjoj fazi, odnosno
fazi inkubacije, dolazi do prorastanja micelija kroz kompost i na kraju berba. Tokom ove faze
se moraju paZzljivo kontrolisati temperatura, viaznost i CO2. Temperatura ne sme da prede 26-
27 °C, jer to dovodi do smanjenja prinosa pecuraka, ali i do pojave odredenih bolesti. Micelije
¢e potpuno prorasti kroz kompost u roku od 12 do 14 dana ako se obezbede optimalni uslovi u
uzgaijalistu. Ovaj proces moze trajati i duze, Sto u velikoj meri zavisi od kvaliteta komposta kao
i od postizanja uslova u uzgajaliStu. Poslednji korak proizvodnje je berba, nakon koje zaostaje
velika koliCina iskoriS¢enog supstrata gljiva. Procenjuje se da svetska industrija za proizvodnju
pecCuraka Agaricus bisporus generiSe oko 51 miliona tona SMS-a. Preciznije, na proizvedenih
1 kg pec€uraka zaostane oko 5 kg SMS-a (FAO, 2017a).

Poljoprivredna proizvodnja Zivotinjski stajnjak Supstrat za gajenje pecuraka

Kompost

Pelet

. : ﬁ
‘ .
) ~--"’ 0. '
Poljoprivredna f.,': Obnovljivi izvori ‘
primena ; ‘ energije

Toplotai elektricna
energija

Hidro¢ad

Slika 4. Ponovna upotreba iskoris¢enog supstrata gljiva.

BeleZi se da je poslednjih godina u Srbiji doSlo do zna€ajnog povecéanja proizvodnje pecurke
Agaricus bispours. GodiSnja stopa proizvodnje pec€uraka iznosi izmedu 3500 i 4000 tona, Sto
svake godine stvara oko 17500-20000 tona otpadnog supstrata. Na prostorima Srbije, SMS se
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tretira kao poljoprivredni otpad koji se obi¢no odlaZe na otvorene deponije, spaljuje se, ili se
kompostira sa Zivotinjskim dubrivom bez odgovarajuéeg kori¢enja, $to moze izazvati probleme
kao Sto su zagadenje zemljiSta, vazduha i vode. Stoga je potrebno pronaci efikasnu, Cistu i
jeftinu tehniku kako bi se nastavio odrzivi razvoj industrije pecuraka (Slika 4), u cilju prevencije
Sirenja bolesti peCuraka, oCuvanje Zivotne sredine, reciklaze otpada, unapredenja ekonomije
farme i odrzivog razvoja industrije pe€uraka.

2.3. Termohemijske metode konverzije otpadne biomase

Kako bi se potencijalno smanijila emisija gasova staklene baste poslednjih decenija drustvo je
prepoznalo kori§éenje otpadne biomase kao prirodnog resursa. Cesto se naglasava da je
moguce da se emisija gasova staklene baste pribliZzi nuli ukoliko se postigne balans u
proizvodnji i upotrebi biomase (Sharma i sar., 2020). Stoga je od klju¢ne vaznosti koristiti
ekoloski odrzive i efikasne tehnologije. Biomasa poput lignoceluloze, kanalizacionog mulja i
komunalnog ¢vrstog otpada smatra se obilnim i obnovljivim resursom koji se pomocu
biohemijskih, fizicko-hemijskih i termohemijskih tehnologija moze pretvoriti u Cvrsti, te€ni i
gasoviti oblik. Medutim, Cesto se istiCu brojni nedostaci biomase kao resursa, velika vlaga,
nizak sadrzaj energije, heterogenost, mala gustina i prisustvo zagadujuc¢ih materija. S tim u
vezi, u mnogim istrazivanjima koris¢ene su razli€ite termohemijske tehnike konverzije biomase
kao $to su direktno sagorevanje, torefrakcija, gasifikacija, piroliza i hidrotermalna karbonizacija,
kako bi se dobili proizvodi nove upotrebne vrednosti.

Sagorevanje

Oko 90% ukupne energije biomase dobija se direktnim sagorevanjem razli€itih vrsta biomase
na visokim temperaturama (800—-1000 °C). Tokom sagorevanja, biomasa se pretvara u COz,
vodu, paru i toplotu. Obi¢no se proces sagorevanja vrSi unutar komora za sagorevanje i
prosecna toplotna energija proizvedena u ovom procesu je oko 20 MJ kg™, koja je bliska
vrednosti lignita (Alhazmi i Chun, 2021). Osnovni zahtev za ovaj proces je da sadrzaj vlage u
biomasi bude maniji od 50%. Ova postrojenja za sagorevanje mogu proizvoditi izmedu 20 i 50
MVe sa efikasnoS¢u od 25-30%. Napredak u sistemima sa fluidizovanim slojem bi povecao
kapacitet proizvodnje elektricne energije ovih sistema do 50-80 MVe sa elektricnom
efikasnosc¢u od 30-40% (Han i sar., 2016a; McKendry, 2002). Glavni nedostaci ovog procesa
su visoke temperature sagorevanja, duzina trajanja procesa, kao i emisija Stetnih gasova
(Petrovi¢, 2016).

Torefrakcija

Torefrakcija je relativno blag termohemijski proces koji se odvija na niskoj temperaturi (200—
300 °C) u atmosferi inerthnog gasa. Pomoc¢u ovog sistema se dobijaju homogena &vrsta goriva
sa velikom koli¢inom hidrofobnosti i sa manjim sadrZzajem kiseonika. Glavne prednosti
preradene biomase su povecanje gustine energije i toplotne vrednosti, bolje paljenje, manji
sadrzaj vlage, veci atomski odnosi H/C i O/C i smanjenje troSkova skladiStenja (Acharya i Dutta,
2016).



Piroliza

Piroliza je proces koji ukljuCuje razlaganje biomase u temperaturnom intervalu od 350 do 550
°C, ali moze biti produzen do 700 °C u odsustvu vazduha (Alhazmi i Chun, 2021). Visoke
temperature procesa omogucavaju isparavanje isparljivih komponenti biomase, zatim se
nastale pare kondenzuju u te€¢no gorivo pod visokim pritiskom. Tec¢no gorivo (bio-ulje), u osnovi
teCnost tamno braon boje, visokog viskoziteta i niske kalorijske vrednosti, moze se direktno
koristiti za statiCko grejanje ili za proizvodnju elektricne energije. Piroliza se moze odvijati na
razliCitim temperaturama $to direktno utiCe na proizvodnju i prinos krajnjih proizvoda.
Tradicionalni nacin pirolize ukljuCuje zagrevanje biomase na temperaturama izmedu 300 i 500
°C, pri Cemu nastaje Cvrsta frakcija biljnog uglja. Drugi tip, poznat kao spora ili konvencionalna
piroliza se vrSi na srednjoj temperaturi (500 °C) i zahteva duze reakciono vreme zbog niske
temperature, brzine zagrevanja i duZzeg vremena zadrzavanja pare. Treci tip je brza piroliza,
koja se odvija pri temperaturi od 500 do 650 °C, pri velikoj brzini zagrevanja i kratkom vremenu
boravka (oko 2 s). Glavni ishod brze pirolize je bio-ulje koje se javlja samo na kontrolisanim
temperaturama od oko 500 °C. Fle$ piroliza ukljuuje temperature vec¢e od 650 °C sa
reakcionim vremenom kra¢im od 1 s i sa efikasno$c¢u proizvodnje gasova do 80%.

Gasifikacija

Ovaj proces pretvara biomasu u gasovite proizvode na visokim temperaturama od 700-1400
°C pod pritiskom koji varira od 1 do 33 bar (Alhazmi i Chun, 2021). Sintezni gas (sastavljen od
razliCitih koli¢ina CO i Hz), je obitno glavha komponenta koja se dalje moZe koristiti za
proizvodnju elektricne energije ili kao sirovina za proizvodnju hemikalija kao Sto su metanol,
amonijak i sintetiCki benzin. Gasifikacija se smatra boljom tehnikom u smislu energetske
efikasnosti i veceg toplotnog kapaciteta u poredenju sa sagorevanjem i pirolizom zbog
slozenosti reakcija (Ahmad i sar., 2016).

Hidrotermalna karbonizacija

Hidrotermalna karbonizacija se istakla kao jedna od najatraktivnijin termohemijskih tehnologija
za konverziju biomase u c¢vrst ugljeni¢ni proizvod zbog blagih reakcionih uslova, visoke
efikasnosti i obrade otpada sa visokim sadrzajem vode bez prethodnog suSenja (Wang i sar.,
2018a). Termohemijska transformacija biomase se odvila u HTC reaktoru u vodenom
medijumu, na umerenoj temperaturi (180-260 °C) i autogenom pritisku (2-10 MPa) (Funke i
Ziegler, 2010). Detaljniji opis ove tehnologije bi¢e prikazan u narednom poglavlju.

2.4. Hidrotermalna karbonizacija

Pocetni radovi vezani za hidrotermalnu karbonizaciju omogudili su Nobelovu nagradu Fridrihu
Bergijusu 1913. godine. Bergijus je zagrevao razliCite vrste biomase u posudi sa vodom pri
razliCitim reakcionim vremenima (10-30 h) i temperaturama (170-340 °C) kako bi ispitao i razvio
novu tehniku karbonizacije pomocu koje je simulirao proces prirodne koalifikacije otpadne
biomase sa ciljem formiranja fosilnih materijala sa visokim sadrzajem ugljenika. Zbog visokih
prinosa i zanemarljive emisije zagaduju€ih gasova, poslednjih godina ova termohemijska
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metoda je privukla veliku paznju i interesovanje u razli¢itim nau¢nim oblastima, pa je i sve veci
broj publikacija objavljenih na ovu temu.

Pre svega, hidrotermalna karbonizacija se definiSe kao ekoloSki prihvatliva metoda za
pretvaranje otpadne biomase u razliCite proizvode sa novom upotrebnom vrednoséu (Fang i
sar., 2018; Kumar i sar., 2018). Prvi korak u sintezi ugljeni¢nih materijala jeste da se prekursor
i rastvarac€ (najCeSce voda) stave u autoklav. KoriS¢enje vode kao rastvaraca eliminiSe potrebu
za prethodnim suSenjem vlazne otpadne biomase, $to ovaj proces Cini ekonomski atraktivnijom
opcijom u odnosu na druge termohemijske procese. Takode, opSte je poznato da se
karakteristike vode dramaticnho menjaju pod subkriticnim uslovima. Temperatura raste ispod
374 °C §to implicira pad dielektricne konstante, dolazi do slabljenja vodoni¢nih veza vode i
proizvode se visoke konstante jonizacije, koje poja¢avaju disocijaciju vode u kisele hidronijum
jone (HsO*) i bazne hidroksid jone (OH"). Stavise, sama podkritina voda ima veliku
koncentraciju H* jona, pa predstavlja odliCan medijum za kiselinsko katalizovanu reakciju
organskih jedinjenja bez potrebe za dodatkom kiseline (Ruiz i sar., 2013).

- - Manometar

Termometar N4

A"

Izlaz za gas

Reaktor

Uzorak i voda

Kontrolna
tabla

Slika 5. Sematski prikaz hidrotemalnog reaktora (Fakkaew i sar., 2015).

Sam proces karbonizacije se odvija u hidrotermalnom reaktoru (Slika 5) na relativno niskim
temperaturama (180—-260 °C) pod autogenim pritiskom i pri odredenom rekcionom vremenu. U
novijim studijama, razliite sirovine su koris¢ene za HTC, uklju€ujuci poljoprivredne ostatke
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(Gao i sar., 2012), zivotinjski stajnjak (Heilmann i sar., 2014), komunalni otpad (Berge i sar.,
2011) i ostatke algi (Du i sar., 2012). OcCigledno je da HTC proces nije ograni¢en na
tradicionalnu lignoceluloznu biomasu, ve¢ sirovine mogu biti sloZenije. Proizvodi HTC-a su:
Cvrsti (hidro¢ad), vodeni rastvor (bio-ulie pome$ano sa vodom) i mala zapremina gasa
(uglavhom CO3). Distribucija i svojstva ovih proizvoda u velikoj meri zavise od koriS¢ene
sirovine i procesnih parametara (Wang i sar., 2018a). Cvrsti ostatak se smatra glavnim
proizvodom HTC procesa i naziva se hidro¢ada, Ciji maseni prinos varira u zavisnosti od
procesnih parametara izmedju 40 i 90% pocetne biomase. Lako se moze odvojiti od suspenzije,
procesom filtracije, zbog svoje visoke hidrofobnosti i homogenih svojstva. Hidrotermalni
procesni parametri su odgovorni za raznolikost u fizi€ko-hemijskim svojstvima hidro€adi. Da bi
se u potpunosti istraZila svojstva i potencijalna primena hidro¢adi, neophodno je da se razumeju
mehanizmi procesa formiranja hidro¢adi koji reguliSu HTC proces, kao i kriti€ni procesni
parametri.

2.4.1. Mehanizmi HTC procesa

Mehanizam formiranja hidro¢adi (Slika 6) iz biomase je prili€no slozen zbog prisustva tri
lignocelulozne komponente (celuloze, hemiceluloze i lignina) i ekstrakta u poredenju sa
mehanizmima kada se hidro¢ad proizvodi iz ugljenih hidrata i celuloze. U literaturi se navode
sledece hemijske reakcije koje se mogu pojaviti tokom HTC procesa: hidroliza, dehidratacija,
dekarboksilacija, kondezacija, polimerizacija i aromatizacija. Postoji paralelna reakciona
mreza, u kojoj je svaka reakcija medusobno povezana (Funke i Ziegler, 2010). Jedan definitivan
odgovor na mehanizam reakcije HTC-a ne moze se generalizovati. On zavisi od vrste biomase,
tipa reaktora, kao i procesnih parametara.

Biomasa- - |

cvrsto-tecno tecno-tecno - _

______ »Glavne reakcije
RO RR * Nusproizvodi

Slika 6. Mehanizmi formiranja hidro¢adi (Libra i sar., 2010).
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Hidroliza

Tokom reakcije hidrolize, visoke temperature i pritisci u HTC reaktoru omogucavaju postojanje
vode u podkrititnom stanju. HTC proces je energetski povoljniji u odnosu na druge
termohemijske tehnologije zbog prisustva tople komprimovane vode, koja deluje kao katalizator
u procesu degradacije biomase. Zapravo, prisustvo vode smanjuje nivo energije aktivacije
potrebne za cepanje veza, Sto omogucava odvijanje reakcije hidrolize na relativno nizim
temperaturama (Kambo i Dutta, 2015). Hemicelulozni deo biomase pocinje da se hidrolizuje na
180 °C, dok celuloza pocinje na oko 200 °C, a lignin iznad 260 °C (Reza i sar., 2014). Lignin
ima viSu temperaturu hidrolize zbog prisustva vece koli€ine etarskih veza. Voda u ovoj fazi je u
obliku hidronijum jona (Tanger i sar., 1989) i ima visoku vrednost jonskog proizvoda H* i OH~
Sto dovodi do procesa hidrolize (Sasaki i sar., 1998). U podkriti€nim uslovima, jonska konstanta
vode povecava se za dva reda veliCine, pa se voda ponasa kao nepolarni rastvara¢

§to favorizuje hidrolizu organskih materija. Podkriticno stanje vode ubrzava karbonizaciju
biomase do oko 100 puta u odnosu na onu koja se javlja u prirodnim uslovima. Raskidanje
veza dovodi do stvaranja oligomera poput celobioza, celotrioza, celotetraoza, celopentaoza i
celoheksaoza, saharoze i skroba. Celuloza ima tendenciju da se razgradi na svoje oligomere,
glukozu, fruktozu a lignin oslobada fenol i fenolne derivate (Reza i sar., 2014).

Dehidratacija i dekarboksilacija

Odmah nakon hidrolize odvijaju se fiziCki i hemijski procesi koji podrazumevaju uklanjanje H20
i CO2 iz matriksa biomase, i nazivaju se dehidratacija i dekarboksilacija (Reza i sar., 2014).
Nastali oligomeri se dalje hidrolizuju i formiraju monomere koji se razlazu i proizvode organske
kiseline poput sircetne, mle€ne, propionske, levulinske i mravlje kiseline (Sevilla i sar., 2009),
koje dalje oslobadaju H* jone dok se ne postigne ravnoteza u sistemu Sto dovodi do smanjenja
pH vrednosti. Ova faza je katalizovana formiranjem hidronijum jona iz kiselina (Sinag i sar.,
2003), Sto dovodi do karbonizacije biomase pri ¢emu dolazi do snizavanja atomskih odnosa
H/C i O/C.

Hidrolizovani proizvodi se razgraduju u aldehide i hidroksimetilfurfural (HMF) koji se dalje
dehidriraju i dekarboksiliraju i rezultiraju formiranje COz i H20 prema jednacini:

4(CsH1005)n <> 2(C12H100s5)n + 10H20 (1)

Dekarboksilacija se javla samo kada se dehidratacija znacajno odvila, dok se dehidratacija
odvija samostalno. Moguce je da se odvijaju istovremeno ali je stopa dehidratacije uvek veéa
od brzine dekarboksilacije (Funke and Ziegler, 2010). Dehidracija se obi¢no odvija uklanjanjem
hidroksilnih grupa. Glukoza se prvo fragmentira i formira se dihidroksiaceton, gliceraldehid i
eritroza, a zatim biva dehidrirana da bi se formirao HMF ili 1,6-anhidroglukoza Sto pri daljoj
dehidraciji dovodi do formiranja vode. Kiseline i aldehidi nastaju razgradnjom furfurala (Ogihara
i sar., 2005), dok se voda formira tokom kondenzacije prisutnih fragmenata u te€nosti (Funke
and Ziegler, 2010).

Dekarboksilacija se obi¢no odvija delimiénim uklanjanjem karboksilnih grupa (Blazso i sar.,
1986). Karboksilne i karbonilne grupe se degradiraju do CO2 i CO (Murray i Evans, 1972). CO2
se formira od mravlje kiseline kao rezultat razgradnje celuloze, cepanja intramolekularnih veza
i drugih reakcija kondenzacije. Lignin je obicno manje podlozan uticajem HTC tretmanu jer ima
bolju stabilnost zbog prisustva fenolnih struktura. Rezultati pokazuju da je toplotna vrednost

12



HMF jedinjenja koje se formira tokom ovog koraka (oko 22,06 MJkg™) viSsa od toplotne
verdnosti celuloznih i hemiceluloznih materijala (Verevkin i sar., 2009), $to bi mogao biti razlog
zasto dolazi do povecanja gornje toplotne moci hidro€adi.

Kondenzacija i polimerizacija

Reakcija polimerizacije (Slika 7) pod uticajem intermolekularne dehidratacije ili aldolne
kondenzacije je glavna reakcija (Pauline i sar., 2020). Rastvorljivi polimeri nastaju kada
monomeri poput glukoze i fruktoze prolaze kroz ove reakcije koje rezultiraju formiranjem C=0
i C=C grupa (Pauline i sar., 2020). C=0 grupa nastaje usled dehidratacije hidroksilnih grupa u
monomerima, dok su C=C veze rezultat keto-enolne tautomerije. Polimerizacija fragmenata
lignina se deSava za nekoliko minuta kada je temperatura iznad 300 °C. U slicnim uslovima,
polimerizacija monosaharida je relativno sporija jer postoji izvesna rekondenzacija u
oligosaharide. Takode, moZe doc¢i do smetnje prilikom reakcije fragmenata hemiceluloze sa
ligninom, odnosno mogu se usporiti reakcije kondenzacije (Zhuang i sar., 2019). Amini se
kombinuju sa Secerima koji sadrze karbonilne grupe i formiraju prstenasta jedinjenja koja
sadrze azot. Maillardove reakcije se odvijaju i dovode do formiranja polimernih jedinjenja zvanih
melanoidini (aldehidi, furani, piroli, pirazini i piridini) (Wang i sar., 2018a).

Aromatizacija

Aromatizovani molekuli (Slika 7) nastaju usled raspadanja oligo- i monosaharida. Ovi molekuli
se dalje kondezuju i kao rezultat nastaju aromati¢ni klasteri (Sevilla i Fuertes, 2009). Formiranje
aromati¢nih struktura je poja¢ano u alkalnim uslovima. Zajedno sa C=0 i C=C, C-N=C grupe
se takode formiraju ukoliko su amini ili piridini prisutni u sirovini. Polimerizovana jedinjenja se
preureduju tako da formiraju N-inkorporirane monocikliéne i diciklicne aromatike kao $to su
pirazin, derivati indola, pirol (N-5), piridin (N-6) i kvaternarne-N strukture (Zhuang i sar., 2019).
Ove aromaticne strukture se smatraju gradevinskim blokovima HTC uglja, jer su veoma stabilne
u uslovima HTC procesa. Sli¢nost izmedu prirodnog uglja i hidro¢adi lezi u tome $to je i prirodni
ugalj izgraden povezivanjem aromaticnih prstenova. Koncentracija aromaticnih klastera
prisutnih u te¢nosti nastavlja da raste sve dok ne dode do prezasi¢enja i formiranja Cestica
hidro¢adi kod koje su uoCene dve zone, jezgro i ljuska Cestice. Tako formirane Cestice
nastavljaju da rastu ka spolja procesom difuzije (Pauline i sar., 2020). U jezgru Cestice se
formiraju stabilne etarske, kinonske ili piron grupe kiseonika, stoga su grupe u jezgru manje
reaktivne od onih na povrsini. Kako se vreme reakcije i temperatura povecavaju, tako se
povecava i preCnik mikrosfera koje se formiraju. ViSsa temperatura pojacava fragmentaciju
neizreagovane sirovine i takode pojaCava proces aromatizacije i repolimerizacije da bi se
formirale Cvrste Cestice hidroCadi. Pore pronadene na povrsini hidro€adi mogu biti posledica
emisije gasa iz isparljivin materija. Ove reakcije nastavljaju da se odvijaju sve dok se ne dobije
kvazi-ravnotezno stanje sa tri konacna stanja ¢vrstog ugljeni¢nog proizvoda, teCnosti i gasova
(Pauline i sar., 2020). Raspodela temperature u reaktorima je neujednacena i stoga se ovi
mehanizmi mogu pojaviti paralelno.
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Slika 7. Procesi polimerizacije, kondezacije i aromatizacije (Sevilla i Fuertes, 2009).

2.4.2. Uticaj procesnih parametara

Proces hidrotermalne karbonizacije uglavnhom zavisi od temperature, pritiska, reakcionog
vremena, sadrzaja vode i pH.

Temperatura

Temperatura je glavni faktor koji kontroliSe reakcije tokom HTC procesa i koji poboljSava
efikasnost konverzije biomase, tako §to obezbeduje viSe energije za cepanje intermolekularnih
veza u biomasi (Heidari i sar., 2019). Generalno, uo¢eno je da se povecanjem temperature
smanjuje prinos ¢vrstog proizvoda, ali se prinos gasovitih i te€nih proizvoda povecava. Yan i
sar. (2013) su hidrotermalno tretirali borovinu na 200 i 230 °C i otkrili su da je maseni prinos
hidro¢adi na 230 °C bio oko 10% maniji od onog na 200 °C za isto reakciono vreme. Zaklugili
su da dolazi do pada masenog prinosa zbog toga Sto na viSim reakcionim temperaturama dolazi
do razgradnje celuloze i lignina, dok na nizim temperaturama uglavnom dolazi do razgradnje
samo hemiceluloze. 1z istog razloga, gornja toplotha mo¢ hidroCadi dobijenih na viSim
temperaturama je veca od gornje toplotne moci hidro¢adi dobijenih na nizim karbonizacionim
temperaturama. Na osnovu literature pronadeno je da vrednosti gornje toplotne modi
hemiceluloze, celuloze i lignina iznose redom: 14,7-18,2; 16,1-19 i 22,3-26,6 MJ kg™ (Sheng i
sar., 2005). Na osnovu ovoga se moze zaklju€iti da ¢e se HTC tretmanom na viSim
temperaturama razgraditi viSe celuloze i hemiceluloze, $to ¢e rezultirati vecim frakcijama
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lignina. Takode, trebalo bi napomenuti da je maksimalna temperatura za HTC oko 350 °C. Na
viSim temperaturnim rasponima od maksimalne HTC temperature (Slika 8), proces se naziva
hidrotermalna likvefakcija (HTL), u kojem je prinos tecnosti veci od prinosa Cvrste materije i
gasa. Ako se temperatura viSe poveca (superkrititno stanje), usled pojacanja radikalnih
reakcija, prinos gasa ¢e biti dominantan. Ovaj proces se naziva hidrotermalna gasifikacija
(HTG).

Pritisak

Pritisak HTC procesa je promenljiva koja zavisi od temperature. Generalno, proces
hidrotermalne karbonizacije se sprovodi u opsegu pritiska izmedu 2 i 10 MPa, u zavisnosti od
svojstava koriS¢enog rastvaracCa (Fang i sar., 2018). U ovom opsegu pritiska, svojstva dobijene
hidro€adi su prakti€no nepromenjena (Minaret i Dutta, 2016). Medutim, kako temperatura raste,
raste i pritisak u reaktoru, pa bi pozitivan efekat visoke temperature takode trebalo da bude
povezan i sa povecéanjem pritiska. U veéini dostupnih publikacija hidrotermalni proces se odvija
na autogenom pritisku. Do sada je samo nekoliko istraZiva€a ispitalo uticaj pritiska na proces
hidrotermalne karbonizacije. Yan i sar. (2018) su u svom radu istrazivali nezavisne efekte
reakcionog pritiska na proces. Povisili su unutrasnji pritisak ubrizgavanjem N2, uz odrZzavanje
konstantne temperature procesa i vremena zadrzavanja. Veci pocetni pritisak je pozitivho
uticao na svojstva ¢adi. Odnosno, hidroadi dobijene na visem pritisku imale su manji sadrzaj
vlage od onih proizvedenih na nizem pritisku. Medutim, vedéi pritisak je negativno uticao na
toplotnu vrednost dobijenog ugljenicnog materijala, $to znaci da se povecanjem pritiska
dobijaju ugljeni¢ni materijali sa nizom kalorijskom vredno$cu. Sa druge strane, Minaret i Dutta
(2016) su pokazali da povecanje pritiska nema znacajan uticaj na proces hidrotermalne
karbonizacije. Pri visim pritiscima, nisu primetili nikakvu znacajnu promenu u morfoloskoj
strukturi HTC-€adi. Oni su pokazali da se pri viSim pritiscima vrednost gornje toplotne modi i
sadrzaj vodonika neznatno povecao, a sadrzaj kiseonika neznatno smanjio. Kao i u
komercijalnim razmerama, male prednosti koje se dobijaju povecanjem pritiska mogu biti
nadoknadene vecim troSkovima rada, pa se oCekuje da ¢e komercijalni HTC reaktor raditi ispod
autogenog pritiska.

Reakciono vreme

Reakciono vreme ne utiCe samo na svojstva proizvoda ve¢ utiCe i na potroSnju energije. U
literaturi se reakciona vremena kreé¢u od nekoliko minuta do nekoliko sati. Prijavljeno je da se
vece stope konverzije mogu postici pri vecem reakcionom vremenu (Czerwinska i sar., 2022).
Ovaj porast se moze videti povecanjem proizvodnje procesne vode ili gasovitih proizvoda.
Stavi$e, povecanjem reakcionog vremena, mogu se postiéi bolja fizicka svojstva hidro¢adi kao
8to su poroznost, zapremina pora i specifi¢na povrsina (Heidari i sar., 2019). Uzimajuéi u obzir
gornju toplotnu mo¢, Zhang i sar. (2015) su izvrsili hidrotermalnu karbonizaciju klipa kukuruza
na 250 °C i povecavali su vreme zadrzavanja sa 0,5 na 6 h u malim koracima. Oni su otkrili da
se vrednost gornje toplotne moéi hidro¢adi povecala sa 24,3 MJ kg za 0,5 h na 24,9 MJ kg™
za 5 h. Dakle, u poredenju sa temperaturom, povecéanje reakcionog vremena nema znacajan
uticaj na kalorijsku vrednost hidro¢adi.
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Slika 8. Podela hidrotermalnog procesa biomase na osnovu reakcione temperature.

(Kambo i Dutta, 2015).

pH

Proces hidrotermalne karbonizacije dovodi do promene pH vrednosti hidro¢adi i vode, odnosno
pomera se ka neutralnoj pH vrednosti (Heidari i sar., 2019). Lucian i sar. (2018) primetili su da
kada temperatura ne prelazi 180 °C, pH vrednost teCne frakcije postaje kiselija, dok na
temperaturama iznad 180 °C postaje bazna. Autori su ovu zavisnost objasnili ponovnom
polimerizacijom formiranih organskih kiselina na viSim temperaturama i vremenima
zadrzavanja. pH vrednost moZe takode uticati na hemijski sastav nastale hidro¢adi, posebno
na sadrzaj teSkih metala. Alkalna pH vrednost vode uticala je da Cu i Cr predu iz nestabilnog u
stabilno stanje. Wang i sar. (2017) su zakljucili da je alkalna procesna voda izazvala povecanje
sadrzaja ukupnog fosfora, bez obzira na temperaturu procesa, dok je sa druge strane kisela
procesna voda rezultirala nizim sadrZzajem ukupnog fosfora. Visok sadrzaj fosfora u
hidroCadima je koristan, ukoliko se ovaj ugljenic¢ni matrijal koristi kao oplemenjiva¢ zemljiSta.

Odnos biomasa:voda

Koli¢ina vode koja se koristi za HTC proces treba da bude dovoljna da obezbedi potpunu

disperziju biomase u reakcionom medijumu, Sto bi rezultiralo efikasnijim hidrotermalnim

reakcijama. Medutim, treba napomenuti da visok odnos vode i biomase dovodi do vecih
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troSkova, zbog potrosnje vece koli€ine vode, a samim tim i veCe potroSnje energije potrebne za
njeno grejanje. Dosadasnje studije su pokazale da ¢e koris¢enje vece koli¢ine vode imati
pozitivan efekat na fiziCke karakteristike kao $to su povrSina i zapremina pora hidrocadi (Heidari
i sar., 2019). S druge strane, nizi odnos vode i biomase moZze rezultirati kraim vremenima
zadrzavanja, ranijom polimerizacijom i ve¢im prinosom hidro¢adi (Heidari i sar., 2019). Takode,
koli¢ina vode potrebna za karbonizaciju zavisi i od gustine, strukture i hidrofobnosti biomase
kao i od dizajna reaktora. Sto je veéa gustina biomase, to je potrebna veca koligina vode da bi
se obezbedio dovoljan prenos toplote i mase. Sli¢no, ako je struktura biomase poroznija, voda
moze lakSe da prodre u pore i potrebno je manje vode. Za povecanje hidrofobnosti hidro¢adi
potrebna je vecéa koli¢ina vode. Konacno, ako je dizajn reaktora takav da mozZe da obezbedi
ujednacen i efikasan prenos toplote kroz celu zapreminu reaktora, bilo bi potrebno manje vode,
Sto se moze obezbediti ugradnjom mesSalice u reaktor.

2.4.3. Produkti hidrotermalne karbonizacije

Proizvodi nastali procesom hidrotermalne karbonizacije se nalaze u &vrstom (hidrocad),
teCnom (procesna voda) i gasovitom stanju (Slika 9).

HTC reaktor

Cco,, CO, Tl
s ©
Gasoviti S s

proizvodi Hidrocad Procesna

voda

Slika 9. Proizvodi hidrotermalne karbonizacije.
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Hidrocad

Cvrsta frakcija nastala HTC procesom, poznata kao hidrogad, je sli¢na sub-bitumenskom uglju
ili lignitu u pogledu sadrzaja ugljenika, vrste hemijskih veza i kalorijske vrednosti (Libra i sar.,
2010). Generalno, hidro¢ad je glavni proizvod hidrotermalnog procesa i distribuira se u
reakcionoj vodi kao fine Cestice.

Ovi ugljeni¢ni materijali imaju mali broj mikro pora i stoga malu specificnu povrSinu u poredenju
sa aktivnim ugljem (Berge i sar., 2011). HTC-Cadi imaju vii sadrzaj ugljenika i nizi sadrzaj
kiseonika i vodonika u odnosu na pocCetnu sirovinu, Sto je posledica pojave reakcija
dehidratacije i dekarboksilacije tokom karbonizacije. Kako se intenzitet procesa povecava,
dolazi do smanjenja prinosa ¢vrstih materija, pri Cemu se smanjuju i atomski odnosi O/C i H/C,
Sto rezultira vecim toplotnim vrednostima i ve¢om gustinom energije, kao i smanjenjem koli¢ine
isparljivih materija (Sevilla i Fuertes, 2009). Slika 10 prikazuje Van Krevelen dijagram za
biomasu i hidro¢adi. Takode, eliminacija hidroksilnih i karboksilnih grupa u HTC procesu dovodi
do toga da Cvrsti proizvod ima niZu hidrofilnost od koriS¢ene biomase. Pored toga, Xu i sar.
(2017) su u svojoj studiji objavili da poveéanje reakcione temperature pozitivno uti¢e na
migraciju teSkih metala iz ¢vrste faze u procesnu vodu. Povecéavali su temperaturu procesa u
opsegu od 240 do 300 °C s&to je izazvalo smanjenje sadrzaja Cu, Zn i Cd u &vrstoj fazi.

2,0
X
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¢ )]
. . =
g e '
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£ 08 - T LA
Q
I -~
0,4 -
. Antracit
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O/C atomski odnos

Slika 10. Van Krevelen dijagram za japanski aris$ i stajnjak i njihove hidro¢adi (Aliyu i sar.,
2021).

18



Procesna voda

Glavni nusproizvod HTC procesa je te€na faza takozvana procesna voda. Procesna voda se
lako moZze odvoijiti od Evrste faze koris¢enjem procesa filtracije.

Telna faza sastoji se pre svega od vode koja je sluzila kao reakcioni medijum, vode oslobodene
iz biomase, kao i od Cestica koje se ne mogu odvojiti od te€ne faze i dispergovanih supstanci.
U principu, procesna voda je pretezno kisela i sadrzi visok udeo rastvorenih organskih i
neorganskih jedinjenja, pored aromata kao $to su fenolna i furanska jedinjenja. Mnoga od
jedinjenja predstavljaju potencijalno vredne hemikalije. (Funke i Ziegler, 2010), pa je stoga
neophodno raditi na njihovom oporavljanju kako ne bi predstavljale veliki gubitak. Nekoliko
studija predloZilo je da se procesna voda koristi kao tec¢no dubrivo (Bargmann i sar., 2013), kao
izvor amonijaka (Becker i sar., 2019), i za recirkulaciju u dodatnim HTC procesima (Lu i sar.,
2014). Medutim, molekularne karakteristike supstanci prisutnih u procesnoj vodi jo$ uvek su
slabo proucavane.

U procesnoj vodi se mogu detektovati odredeni sadrzaji ukupnog organskog ugljenika.
Odlaganje procesne vode je ekonomski zahtevno, tako da su alternativni putevi tretmana ili
reciklaze od velikog interesa. Nedavna istrazivanja su pokazala da recirkulacija procesne vode
u HTC-u poboljSava prinose €vrstog proizvoda i njegov sadrzaj ugljenika (Stemann i sar., 2013).

PreciS¢avanje vode HTC procesa anaerobnim procesom pruza moguénost proizvodnje visoko
kvalitethog gasa metana. Na ovaj nacin bi se moglo posti¢i smanjenje od 85% bioloSke
potroSnje kiseonika (Wirth i Mumme, 2013). Ova kombinacija izmedu hidrotermalne
karbonizacije i anaerobnog procesa kulminira u jednoj obecavajucoj sinergiji u kontekstu
komunalnih postrojenja za preciS¢avanje otpadnih voda. Medutim, digestat proizveden
anaerobnim procesom zahteva dalju obradu.

Gasoviti proizvodi

Tokom HTC procesa nastaje mala koli€ina gasovite faze Ciji sastav zavisi od upotrebljene
biomase. Gasovita faza se uglavnom sastoji od CO2 zbog procesa dekarboksilacije, ali su
prisutni tragovi CO, CHa i H2 (Berge i sar., 2011). Prijavljena je i detekcija drugih ugljovodonika
(etan i propen) u znac€ajnim koncentracijama (Lu i sar., 2014).

U sustini, temperatura je glavni faktor koji utiCe na prinos gasovitog proizvoda. Povecéanje
reakcione temperature dovodi do povecanja prinosa gasa, odnosno dolazi do inteziviranja
reakcije dekarboksilacije.

2.5. Potencijalna primena hidro¢adi

Razvoj i koriS¢enje novih proizvoda na bazi hidroCadi treba da se uklopi u odrzivi kontekst u
kome odgovori na ekoloSke promene moraju biti paralelni sa ekonomskim i drustvenim
promenama. U literaturi postoje razliCiti primeri koji naglasavaju prednosti, mogucnosti i
viSestruke funkcionalnosti hidro¢adi (Kambo i Dutta, 2015). U ovom poglavlju bi¢e prikazane
neke od primena hidroCadi dobijene iz vlazne otpadne biomase (Slika 11).
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Otpadna biomasa HTC tretman

Gorivo

Superkondezator
elektroda i baterije

Oplemenjivanje
zemljista
Hidrocad
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Adsorpcija
zagadivaca

Slika 11. Primena hidro¢adi (Maniscalco i sar., 2020).

Oplemenjivanje zemljista

U poljoprivredi upotreba hidro¢adi je vezana za poboljSanje strukture kiselog zemljista,
oslobadanje hranljivih materija, mineralizaciju,
ublazavanje klimatskih promena, itd. (Fang i sar., 2018; Heidari i sar., 2019). Medutim,
navedene karakteristike se mogu sazeti u tri glavne grupe: redukcija emisije gasova staklene
baste, poboljSanje plodnosti zemljista i zadrzavanje vode u zemljiStu. Upotreba hidro¢adi kao
dubrivo je prikazana u najmanjem broju publikacija, $to se objasnjava Cinjenicom da ovi
ugljeni¢ni materijali imaju nizak sadrzaj hranljivih materija, $to ih €ini nedovoljnim kao samo
dubriva. Alternativa u ovom pogledu je njihovo dodavanje u zemljiSte za poboljSanje efekata
dubriva. Prema Fang i sar. (2018), dodavanje hidro¢adi zemljistu moze povecati efekte
dubrenja, tako Sto smanjenjuje mogucnost da se hranljive materije izgube ispiranjem i
oticanjem. Nasuprot tome, najveci broj publikacija odrazava kori§éenje hidro¢adi za smanjenje
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gasova staklene baste (GHG) i sekvestraciju ugljenika, u cilju ublazavanja klimatskih promena.
Veliki broj studija odnosi se na upotrebu hidro¢adi povezanog sa kapacitetom zadrZavanja
vode. HidroCad mozZe pogodovati zadrzavanju vode, povecéavajuci ukupnu zapreminu pora i
smanjenjem prividne gustine tla, $to bi omogudilo da se viSe vode zadrzi u medijumu (Fang i
sar., 2018). Studije o dugoro¢noj upotrebi hidrocadi za opleminjivanje zemljiSta su joS uvek
retke. Ovaj nedostatak otezava razumevanje mehanizama pomocu kojih materijal utiCe na
mikrobnu raznovrsnost, sastav zemljiSta, faunu, korenje biljaka itd. (Zhang i sar., 2019).

Energija iz hidroéadi: ¢vrsta goriva i kondenzatori

Hidro¢ad ima veliku energetsku gustinu, pa se moze direktno koristiti kao ¢vrsto gorivo.
Prednost hidro€adi lezi u tome Sto se procesom hidrotermalne karbonizacije moZze ukloniti deo
pepela koji formiraju neorganski minerali (Si, K, Na, S, Cl, P, Ca, Mg i Fe) tokom sagorevanja
(Heidari i sar., 2019), koji mogu izazvati toksi¢nu emisiju, oneciS¢enja, Sljaku i koroziju u
lozistima (Petrovi¢ i sar., 2016a).

Pored toga sto se direktno koristi kao ¢vrsto gorivo, hidroad se takode moze Koristiti za sintezu
gorivnih celija, superkondenzatori elektroda i baterija (Fang i sar., 2018), tako da deluje kao
sredstvo za konverziju i skladiStenje energije. lako se smatra alternativnim izvorom energije,
efekti od direktne i kontinuirane upotrebe hidro¢adi kao ¢vrstog goriva i dalje nisu razjasnjeni
do kraja. U ovom kontekstu, joS uvek predstavlja izazov razumevanje kako kontinuirano
koriS¢enje hidroCadi kao ¢vrstog goriva utiCe na Zivotnu sredinu.

Upotreba hidroCadi za sintezu gorivih ¢elija, superkondenzatora elektroda i baterija je
generalno povezan sa njihovim niskim cenama (Fang i sar., 2018). Medutim, joS uvek nedostaju
studije koje procenjuju potroSnju vode, energije itd. za proizvodnju hidro¢adi, kao i troSkovi
povezani sa sintezom gorivih ¢elija, superkondenzatora elektroda i baterija.

Hidrocéadi kao alternativni adsorbenti

Adsorpcija je jednostavna, visoko efikasna, ekonomicna i relativno dobro razvijena tehnika za
uklanjanje zagadujucih materija iz otpadnih voda. Medutim, primena ove metode je skupa zbog
ograni¢enog veka trajanja konvencionalnih adsorbenata. Nedavna istrazivanja su pokazala da
hidro¢adi pokazuju sli€nost sa aktivnim ugljem, Sto ih Cini jeftinim 1 ekoloSki prihvatljivim
kandidatom za njegovu zamenu (Danso-Boateng i sar., 2013). Do sada je viSe vrsta vlazne
biomase podvrgnuto HTC procesu kako bi se razvila hidroad sa visokom sposobnoScu
adsorpcije zagaduju¢ih materija iz otpadnih voda. Pokazalo se da adsorpcioni kapacitet
hidro¢adi u najvecoj meri zavisi od koris¢ene sirovine, kao i od uslova proizvodnje.

HidroCadi imaju manju specifi€énu povrsinu i zapreminu pora u odnosu na aktivni ugalj (koja se
generalno kre¢e od 800 do 1100 m? g') pa stoga i manje mesta za sorpciju zagadujucih
materija (Danso-Boateng i sar., 2013). Sa druge strane, hidro¢adi imaju veéi broj KFG na
povrsSini Sto povoljno utiCe na uklanjanje zagadujucih materija. Kako bi se obezbedile Zeljene
karakteristike za sanaciju zagadivaca, hidro¢ad se uglavhom podvrgava fizickoj i/ili hemijskoj
aktivaciji. Ovo dovodi do promene u morfoloSkim svojstvima i karakteristikama pora ¢adi, $to
obezbeduje dodatna mesta za adsorpciju zagadujuéih materija. Detaljnije o0 metodama
aktivacije hidroCadi bi¢e prikazano u sledeéem poglavlju.
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2.6. Aktivacija hidrocadi

Razli¢ite eksperimentalne studije su pokazale da je efikasnost uklanjanja razli€itih zagadujucih
materija iz vodenih rastvora znacajno poboljSana ukoliko se hidro€adi aktiviraju hemijskim i/ili
fiziCkim putem.

2.6.1. Hemijska aktivacija

Hemijska aktivacija hidro¢adi (Slika 12) moZze da se izvrSi na dva nacina:

1) dodavanjem hemikalija direktno u reaktor kada se sirovina hidrotermalno karbonizuje,
2) ispiranjem hidro¢adi hemijskim rastvorom nakon HTC-a.

Za drugu metodu, hemijski isprana hidro€ad se moze koristiti, ali tek nakon ispiranja
destilovanom vodom, ili se moze dalje aktivirati tretiranjem toplotom u inerthom okruzenju.
Aktivacija se obi¢no vrsi kiselinama, bazama ili solima, koje sluze kao sredstvo za dehidrataciju
kada se pomeS$aju sa karbonizovanom biomasom. Tokom zagrevanja, jedinjenja koja se
formiraju su dehidrirana, odnosno dolazi do otpustanja vode iz matrice uglja ¢ime se znacajno
povecava njegova poroznost. Zatim se materijal ispere i ovako aktivirana hidro¢ad obiluje
mezo- i mikro- porama, $to rezultira proizvodom koji ima vecu specifi€nu povrsinu i zapreminu
pora od originalne sirovine.

Aktivacija kiselinama

Za aktivaciju hidro¢adi najceSce koris¢ene kiseline su HCI (He i sar., 2021) i H3PO4 (Chen i
sar., 2017). Nakon aktivacije HCI-om, uo€eno je pojavljivanje iminskih grupa na hidro¢adi, sto
se razlikuje od alkalne aktivacije gde je primeceno poja¢avanje O—H grupa (Shi i sar., 2018).
Pored toga, kisela aktivacija je imala znacCajan uticaj na prinos hidro¢adi i BET povrsinu. Na
primer, kada je bio€ad klipa kukuruza aktivirana sa H3POa, prinos se smanjio sa 42,2% na
35,5%, ali je BET povrsina poveéana za nesto viSe od 380 puta u poredenju sa vrednoSc¢u pre
aktivacije (Chen i sar., 2017). Takode, mnoge studije su objavile da se nakon aktivacije H3PO4
kiselinom javljaju kisele povrSinske grupe u hidro¢adi koje sadrzi fosfor i igraju klju¢nu ulogu u
adsorpciji teSkih metala (EI-Sayed i sar., 2014).

Alkalna aktivacija

Hemijski agensi najCesce koridéeni za alkalnu aktivaciju hidro¢adi su KOH (Zhang i sar., 2019)
i NaOH (Qian i sar., 2018). Primecéeno je da kod hidro€adi koje su aktivirane KOH dolazi do
promene povrsinskih aktivnih grupa, koje pojaavaju adsorpciju zagadujuéih materija iz
vodenih rastvora. He i sar. (2021) su pokazali da aktivacija hidro€adi klipa kukuruza KOH i
polietileniminom povecéava adsorpcioni kapacitet za jone Cu?* i Zn?* za 118,3%, odnosno
97,0%, u poredenju sa neaktiviranom hidro¢adi. Sli€na zapazanja su imali Petrovi¢ i sar.
(2016a). Pokazali su da je tretman KOH povecao broj KFG na povrSini hidro¢adi komine
grozda, pa samim tim je i adsorpcioni kapacitet pove¢an sa 27,8 mg g na 137 mg g*. Sli¢no
tome, kapacitet adsorbovanja hidroCadi bambusa aktiviranog NaOH za metilensko plavo
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povecan je sa 268,9 mg g na 655,7 mg g~ (Qian i sar., 2018). Pored toga, uoceno je da
hidro€ad koja je modifikovana NaOH poboljSala kapacitet jonske izmene, povecéala specificnu
povrsinu, kao i broj prisutnih pora na povrsini ugljenicnog materijala.

—0 >
\ o e
Hldrotermalna / \ Hemijska
‘\ ® aktivacija
karbomzacua /

o Aktivirana
Biomasa . KFG Hidrocad hidrocad

Slika 12. Proces hemijske aktivacije hidro¢adi.

Aktivacija solima

Aktivacija solima pokazala se kao znacajna za razvoj mezoporozne strukture hidrocadi
(Aghababaei i sar., 2017). Kada je ZnCl2 koriS¢en za aktiviranje hidro¢adi kokosove ljuske,
dobijena je povrSina mezopora od 531 m? g~* (Jain i sar., 2015). Ista modifikacija je kori§¢ena
i za aktiviranje hidro¢adi stabiljke kanole i uoeno je da su specificna povrsina, zapremina
mikropora i mezopora znacajno povecani (Tavasoli et al., 2018). Pored toga, Deng i sar. (2021)
navode da je tretman MgCl2 poboljSao kapacitet adsorpcije bio¢adi za jone Pb?*, Cd?* i Cu?*.
Prisustvo Mg?*, kao i Ca?*, K*, Na* u bio¢adi, moZe znacajno poboljati imobilizaciju teskih
metala iz vodenih rastvora, s obzirom da pomenuti elementi igraju kljuCnu ulogu u jonskoj
izmeni. Deng i sar. (2020) su imali slicha zapazanja. Aktivirali su hidro¢ad borove piljevine
solima MgCl2-5H20 i Na2SiO3:9H20 u cilju poboljSanja adsorpcionog kapaciteta za uklanjanje
tetraciklina, Cu?* i Zn?* jona iz vodehih rastvora. Zapazili su da je nakon aktivacije uo¢ena vecéa
specificna povrSina i dobro razvijena struktura pora, $to je za posledicu imalo odlicne
adsorpcione kapacitete pomenutih zagadujuéih materija.

2.6.2. Fizicka aktivacija

Pri fiziCkom aktiviranju, sirovina se karbonizuje u inertnoj atmosferi i aktivira blago oksidirajuéim
gasom kao $to je CO: ili parom na temperaturama iznad 800 °C (Bargmann i sar., 2014). lako
fiziCka aktivacija zahteva viSe energije od hemijske, ona u vecini sluajeva tezi da stvori vecu
povrSinu i zapreminu pora. Fang i sar. (2016) su sintetisali i okarakterisali hidro¢ad ljuske
kikirikija aktiviranu gasom COz2. Nakon aktivacije, povrSina hidro¢adi znacajno se povecala. Dok
su hidroc¢adi imale povrSinu od oko 7 m? g1, aktivirane hidro¢adi su imale povrSinu u rasponu
od 380 do 1300 m? g1, u zavisnosti od radne temperature i pokazale su znac¢ajno poboljSanje
njihove sposobnosti da adsorbuju zagadivace iz vodenih rastvora. Takode, Liu i sar. (2018) su
aktivirali hidroCad kukuruzne slame i klipa procesom pirolize u atmosferi bez kiseonika.
Aktivirane hidro¢adi su imale vecu specificnu povrSinu, bolje razvijenu strukturu pora i bile su
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bogate KFG, Sto je prouzrokovalo poboljSanje sorpcionog kapaciteta za uklanjanje atrazina,
Cd?* i Crb*,

2.7. Teski metali u vodenoj sredini

Voda je najveci dar prirode, kao i primarni resurs za prisustvo Zivota na zemlji. Medutim, u
novom milenijumu pristup Cistoj vodi predstavlja sve veci izazov za ljude i ekosistem. Tokom
poslednjih decenija na kvalitet vode negativno je uticao stalno rastuci broj stanovnika, brza
industrijalizacija, sve veca urbanizacija i nemarno koriS¢enje prirodnih resursa (Briffa i sar.,
2020). Razli¢ite antropogene aktivnosti su odgovorne za ispustanje velikog broja zagadujucih
materija u vodenu sredinu kao Sto su boje, teSki metali, fenoli, pesticidi, insekticidi, i droge
(Qasem i sar., 2021). lako neki teski metali funkcioniSu kao mikronutrijenti ili makronutrijenti,
njihova visoka koncentracija je intenzivno toksi¢na za zive organizme. Bakar, nikal, cink, olovo
i kadmijum su najrasprostranjeniji teSki metali u razli€itim industrijama, uklju€ujuci galvanizaciju,
hemijsku proizvodnju, metalurgiju, rudarstvo i kozarstvo, a njihova toksi¢nost izaziva veliku
zabrinutost Sirom sveta (Qasem i sar., 2021).

Prisustvo tesSkih metala u vodenoj sredini iznad dozvoljenih koncentracija koje su propisane od
strane Svetske zdravstvene organizacije (SZO) i agencije za zivotnu sredinu moZe izazvati
brojne ekoloske i zdravstvene probleme za vodenu floru i faunu, kao i za zdravlje ljudi (Bouabidi
i sar., 2018). Stoga, dekontaminacija otpadnih voda postaje neophodna u pomenutim
industrijskim granama pre ispustanja u vodene tokove. Mnogi joni teSkih metala su toksicni ili
kancerogeni, pa €ak i pri vrlo niskim koncentracijama mogu izazvati viSestruka ostecenja
organa koja utiCu na pluca, bubrege, jetru, prostatu, jednjak, Zeludac i kozu, a takode mogu
izazvati i neurodegenerativne poremecaje i bolesti, poput Alchajmerove i Parkinsonove bolesti
(Briffa i sar., 2020). Metali mogu uticati i na vodene organizme (fitoplankton, zooplankton i ribe),
nakupljajuci se u organima i uzrokujuci oksidativna ostecenja, endokrine poremecaje i depresiju
imunoloskog sistema (Briffa i sar., 2020).

2.7.1. Olovo

Olovo je jedan od najopasnijih zagadujuéih materija, koje u Zivotnu sredinu dospeva putem
antropogenih aktivnosti kao Sto su proizvodnja akumulatora i baterija, metalurgije, boja,
Stamparske industrije i dr. (Reddy i sar., 2010). S obzirom da pomenute industrije uglavhom
ispustaju otpadne vode nekontrolisano, kao rezultat toga se javlja poviSena koncentracija olova
u povrsinskim vodama.

Olovo se moze nalaziti u razli€itim hemijskim oblicima u vodenoj sredini u zavisnosti od
vrednosti pH. Pri pH<5,5, olovo je dominantno kao slobodan Pb?* katjon. U intervalu pH
vrednosti od 5,5 do 7,5 olovo se u vodi se nalazi u dva oblika, Pb%* i PbOH-, dok pri pH>7,5
dolazi do karbonatnog kompleksiranja olova, kao i njegovog taloZenja u obliku hidroksida. Na
pH>8 se formira nerastvorni Pb(OH)2, koji u vodenoj fazi moze delimi¢no javiti i u hidratisanom
stanju. Takode, ovaj metal se u vodenoj sredini moze naci i u vidu manje dominantnih oblika
Pb(OH)3 i Pb3(OH)4%*.
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Olovo u ljudski organizam dospeva putem hrane, vode i vazduha i moze izazvati oStecenje
teSki metal se moze akumulirati iz vazduha i zemljiSta ¢ime se naruSava rast i razvoj biljaka
(Briffa i sar., 2020). Prisutnost olova u vodenoj sredini negativno uti¢e na vodeni ekosistem,
odnosno dolazi do njegove bioakumulacije u vodenim organizmima, $to moZe prouzrokovati
smanjenje rasta, reprodukcije i uginuc¢a ovih organizama (Briffa i sar., 2020).

2.7.2. Kadmijum

Kadmijum je jedan od najtoksicnijin teSkih metala koji se najceSce dobija kao sekundarni
proizvod u procesu proizvodnje cinka. Koristi se u industriji metalnih legura i premaza, boja,
tekstila i plastike. U Zivotnu sredinu dospeva putem razli€izih aktivnosti kao $to su sagorevanje
goriva, koris¢enje fosfatnog dubriva, stvaranje otpadnog mulja pri eksploataciji i proizvodniji
gvozda i Celika (Hayat i sar., 2019).

U zavisnosti od pH vrednosti, ovaj teSki metal se u vodenoj sredini moze naéi u razli€itim
oblicima. Kada je pH<7, tada se kadmijum u vodenoj sredini dominantno nalazi u rastvornom
obliku, kao Cd?*. U pH intervalu od 6,5 do 12, prisutan je katjion CdOH®*. Na vi§im pH
vrednostima, kadmijum je zastupljen kao Cd(OH)3" .

U poredenju sa ostalim teSkim metalima kadmijum ima najvecu rastvorljivost u vodi, pa je i
njegova brzina difuzije priliéno visoka (Hayat i sar., 2019). Zbog visoke rastvorljivosti u
vodenom ekosistemu, bilike i morski organizmi ga mogu lako uneti u bioloSki sistem u obliku
Cd?*. Kadmijum koji se akumulira u zemlji$tu i vodi prenosi se prvo na mikroorganizme u vodi,
a zatim na Zivotinje i ljude putem hrane (Hamid i sar., 2019). Unos visokog nivoa kadmijuma u
ljudski organizam putem hrane izaziva akutnu toksi¢nost. U zavisnosti od unosa Cd, formiraju
se hroni¢ne opstruktivne bolesti plu¢a, emfizem i hroni€ni bubrezni tubularni poremecaiji (Briffa
i sar., 2020).

2.8. Adsorpcija

Adsorpcija je povrSinski fenomen koji se odvija tako $to se odredena jedinjenja, adsorbati,
vezuju fizi€kim ili hemijskim vezama na ¢vrstu povrSinu, odnosno adsorbent (Elgarahy i sar.,
2021). Uglavhom se adsorpcija teSkih metala odvija kroz tri uzastopna koraka: difuzija teskih
metala iz rastvora na povrSinu adsorbenta, nakon ¢ega sledi adsorpcija na povrsini Cestice i na
kraju difuzija unutar Cestica adsorbenta. Faktori koji utiCu na adsorpciju su temperatura, priroda
adsorbata i adsorbenta, prisustvo drugih zagadujuc¢ih materija, atmosferski i eksperimentalni
uslovi (pH, koncentracija zagadujucih materija, vreme kontakta i veli€ina Cestica adsorbenta).
Osim toga, prisustvo suspendovanih €estica, ulja i masti smanjuje efikasnost procesa i, prema
tome, predfiltracija je ponekad neophodna (Elgarahy i sar., 2021). Od uvodenja adsorpcije
1940. godine, aktivni ugalj je bio glavni izbor za tretman i reciklazu komunalnih i industrijskih
otpadnih voda zbog svog dobrog adsorpcionog kapaciteta, zbog male veliCine Cestica i velike
specificne povrsine. Medutim, konstantna upotreba aktivnog uglja za prec¢iS¢avanje voda nije
izvodljiva zbog visokih troSkova proizvodnje i regeneracije ovog sorbenta (Elgarahy i sar.,
2021). Iz tog razloga, sve veca paznja je okrenuta ka procesu biosorpcije, odnosno ka otpadnoj
biomasi kao ekoloski odrzivom adsorbentu.
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Biosorpcija je grana praktiCne primene odrzivog razvoja i definiSe se kao proces zasnovan na
koriS¢enju bio-otpada u cilju eliminacije razli€itih zagadujucih materija iz vode (Elgarahy i sar.,
2021). Zapravo, teorija biosorpcije je izgradena tako da ima dvostruku korist od bioloskog
otpada. Prvo se otpad reciklira i na taj nacin se direktno u€estvuje u njegovom minimiziranju, a
zatim se izvla€i maksimalna korist iz otpada, odnosno vrSi se njegova funkcionalizacija u cilju
dobijanja visoko efikasnog sorbenta. Pored toga, biosorpcija se smatra ekoloski prihvatljivom,
ekonomi¢nom i efikasnom tehnikom za tretman vode (Demey i sar., 2019). Do sada su
koriS¢eni razli€iti biosorbenti: (i) na bazi hitozana (Almughamisi i sar., 2020); (ii) bio¢ad (Lei i
sar., 2019); (iii) aktivni ugalj (Elwakeel i sar., 2015); (iv) bio-nanokompoziti (Jung i sar., 2019);
(v) biohidrogelovi (Qi i sar., 2019); (vi) poljoprivredni otpad (Toumi i sar., 2018); i (vii) bio-
kalcijum karbonat (Arslanoglu, 2021) za preciS¢avanje vode od razli€itih zagadujuéih materija
uklju€ujuci toksi¢ne boje i teSke metale. Medutim, koja vrsta biomase Ce se Koristiti kao sorbent
zagadujucih materija iz vodene sredine, zavisi od brojnih aspekata koji moraju biti zadovoljeni,
a to su ekolosSka prihvatljivost, dostupnost, biokompatibilnost i izvodljivost. Takode, cena
biomase i njeno poreklo predstavljaju vitalni kriterijum koji treba uzeti u obzir prilikom izbora
biosorbenta. Otpadna biomasa ima prioritet da se koristi za pripremu razli€itih biosorbenata u
odnosu na “zivu” (Elwakeel i sar., 2015). KoriS¢enje otpadne biomase ima mnogo prednosti:
(1) odsustvo potrebe za zahtevima za rast tj. hranljivim materijama koji treba da budu sadrzani
u rastvoru hrane; (2) moguca ponovna upotreba i oporavak zasi¢enih biosorbenta i sorbovanih
zagadujuéih materija i (3) lakSe matematicko i statistitko modelovanje unosa zagadujucih
materija. Stoga se moze reci da je ova metoda ekonomski isplativa jer prevazilazi probleme
odlaganja, a sa druge strane moze stvoriti dodatni prihod za razli€ite industrije.

2.8.1. Adsorpcione izoterme

Adsorpcione izoterme se definiS8u kao zavisnost koli¢ine adsorbovanog metala na adsorbentu
(ge) i njegove koli€ine u rastvoru (ce). One se koriste za dobijanje informacije o procesu
biosorpcije, odnosno o interakcijama izmedu sorbenta i sorbata kao i maksimalnom kapacitetu
sorbenta. Postoje razliCiti modeli adsorpcionih izotermi, koji se mogu primeniti. U ovoj
doktorskoj disertaciji vrednosti ge i Ce, koji su dobijeni eksperimentalno, su obradene kroz
Lengmirovu i Frojndlihovu adsorpcionu izotermu.

Lengmirova izoterma
Lengmirova izoterma je zasnovana na slede¢im pretpostavkama:
e na povrsini sorbenta je prisutan odreden broj aktivnih mesta koja su identi¢na,

e svako aktivho mesto moze da veze po jednu Cesticu sorbata, tako da se proces sorpcije
zavr$ava formiranjem monosloja adsorbata;

e medumolekulske interakcije izmedu Cestica adsorbate su zanemarljive.

Lengmirov adsorpcioni model je predstavljen jednaCinom:

= @
LCe

Je
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Linearizacijom jednacine (2) dobija se:

Ce 1 Ce
Ce _ 3
Je QmaxKL + Qmax ( )

gde je ce ravnotezna koncentracija rastvora (mg L), ge ravnotezni adsorpcioni kapacitet (mg
g71), Qmax predstavlja maksimalni sorpcioni kapacitet (mg g) i KL je Lengmirova konstanta
izoterme (L mg™).

Frojndlihova adsorpciona izoterma
Frojndlihova adsorpciona izoterma se moze prikazati jednaCinom:
de = Kreo" (4)
Linearni oblik ove izoterme je predstavljen jednacinom:
logge = logKg + %logce (5)

gde Kr predstavlja Frojndlihovu konstantu, a 1/n je empirijski parametar intenziteta adsorpcije.
|z nagiba i odsecka krive mogu se odrediti vrednosti parametara Kr i n. S obzirom da parametar
n predstavlja intenzitet adsorpcije, pa je afinitet sorbenta prema metalu veliki ako je 2<n<10,
umeren ako je 1<n<2 i slab ako je n<1.

2.8.2. Kinetika adsorpcionog procesa

Vreme koje je potrebno kako bi se uspostavila ravnoteza izmedu rastvora adsorbata i
adsorbenta predstavlja kinetiku adsorpcionog procesa (Milojkovi¢, 2015).

U cilju dobijanja podataka koji su vezani za adsorpcione mehanizme, kao i procese koji
kontroliSu adsorpcionu brzinu vrSi se analiza eksperimentalnih rezultata pomocu razli€itih
kinetiCkih modela adsorpcije. KinetiCki modeli se mogu podeliti u dve glavne grupe: modeli
zasnovani na reakciji (model pseudo-prvog i pseudo-drugog reda) i modeli zasnovani na difuziji
(model intraCesti¢ne difuzije). Pomenuti modeli bi¢e opisani i primenjivani u okviru disertacije.

Model pseudo — prvog reda

Model pseudo-prvog reda se moze prikazati sledecom jednaCinom:

d
£ =ki(ge —qy) (6)

gde je ge (mg g™) ravnoteZni adsorpcioni kapacitet adsorbata, a q: (mg g) je adsorpcioni
kapacitet u datom vremenu t(min); ki(min!) je konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog reda.
Integraljenjem jednacine (6) dobija se jednacina:

qr = qe(1 —e7%1) (7)
Kako bi se dobila vrednost konstante brzine adsorpcije koristi se linearni oblik jednacine:
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In(qe — q¢) = Inge — ky -t (8)

|z nagiba i odsecCka krive, koja predstavlja zavisnost In(ge — qt) od t, mogu se dobiti vrednosti
Qe i k1. Medutim, treba napomenuti je ovaj model moguce Koristiti samo na poc¢etku procesa
adsorpcije, u prvih 20 do 30 min (Ho i McKay, 1998).

Model pseudo — drugog reda

Model pseudo-drugog reda se moZze predstaviti jednacinom:
d
= ka(de — 90 (9)

gde je k2 (g (mg-min)) konstanta brzine adsorpcije, ge (Mg g™) je ravnotezno adsorbovana
koli¢ina adsorbata i gt (mg g=*) koli¢inu adsorbata adsorbovanu tokom vremena t.

1
qe = 7 (10)
k2q% de

Linearni oblik modela pseudo-drugog reda:

t t 1
—= —4 ~
dt Je kzqg

(11)

|z nagiba i odsecka krive, koja predstavlja zavisnost t/qt od t, mogu se dobiti ge i ka.

Model meducesti¢ne difuzije

Proces adsorpcije je kontrolisan difuzijom ako brzina adsorpcije zavisi od brzine kojom
komponente difunduju kroz €esticu. Model intradesti¢ne difuzije se moze prikazati jednacinom:

qe = kit'/? + C; (12)

gde ki predstavlja konstantu brzine modela meducesti¢ne difuzije (mg g* min'?), dok C
predstavlja odsecak. |1z nagiba i odseCka prave, koja predstavlja zavisnost q: od ti2, mogu se
dobiti vrednosti ki.

2.8.3. Termodinamika

U cilju odredivanja spontanosti adsorpcionog procesa, kao i opisivanja adsorpcionih
karakteristika sorbenta, neophodno je odrediti termodinamic¢ke parametre stanja, kao $to su:
AG, AH i AS. Pomenuti termodinamicki parametri se mogu dobiti koriS¢enjem ravnoteznih
konstanti pri razli€itim temperaturama (Petrovi¢, 2015). Promena Gibsove slobodne energije
odreduje se pomoc¢u Van't Hoff—ove jednacine:

AG = —RTInK (13)

gde AG predstavlja promenu Gibsove slobodne energije (kJ mol?), R je univerzalna gasna
konstanta (8,314 J mol! K1), T je temperatura (K) i Kd je ravnotezna konstanta.

Promene entalpije i entropije adsorpcionog procesa se mogu izraziti preko sledecih jednacina:
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AG = AH — TAS (14)
AH AS
and = _E + ? (15)

gde je AH promena entalpije adsorpcionog procesa (kJ mol?), a AS promena entropije (J
(mol-K)™1). Na osnovu nagiba i odsecka prave koja predstavlja graficku zavisnosti InKq od 1/T
mogu se dobiti vrednosti AH i AS.

Proces adsorpcije je spontan ako je vrednost AG<0. Odnosno, ukoliko se vrednosti AG
smanjuju sa porastom temperature, u tom slu¢aju je povoljnije izvoditi proces adsorpcije pri
viSim temperaturama i obrnuto. Ako je AH>0, proces adsorpcije je egzoterman $to implicira da
povecCanje temperature povoljno utiCe na odigravnje reakcije. Takode, pozitivne vrednosti
upucuju na cCinjenicu da sorbent ima veliki afinitet ka sorbatu i da se izmedu njih grade jake
hemijske veze. Sa druge strane, ako je AH<0, proces adsorpcije je egzoterman. Ukoliko je
AS>0, proces adsorpcije je spontan AS=0, biosorpcioni sistem je u ravnotezi i AS<0, proces
adsorpcije nije moguc¢ bez spoljnjeg uticaja. Dodatno, AS>0 ukazuje na povecanu neuredenost
na granici faza te€no—C¢vrsto tokom procesa adsorpcije.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

Cilj ove doktorske disertacije je konverzija iskoris¢enog supstrata gljiva hidrotermalnom
karbonizacijom i optimizacija procesa kako bi se dobio proizvod sa novom upotrebnom
vrednoSc¢u. Prikaza¢e se detaljna karakterizacija hidroCadi dobijenih na pet razli€itih
temperatura, kao bi se utvrdile potencijalne mogucnosti njihovih primena. Kao poseban cilj ove
doktorske disertacije bi¢e istaknut odabir i primena najoptimalnije hidroCadi kao adsorbenta
teSkih metala iz vodenih rastvora.

Takode, u cilju poboljSanja kapaciteta adsorpcije, hidroad ¢e biti fiziCko-hemijski modifikovana
20% rastvorom CaClz-5H20 i procesom pirolize na 500 °C, kako bi se dobio stabilan sorbent
visoke efikasnosti, koji moze naci primenu u prec¢iS¢avanju otpadnih voda. Zatim &e se izvrSiti
karakterizacija pre i nakon aktivacije hidrocadi. Ispitate se parametri koji utiCu na proces
adsorpcije, kao i moguéi mehanizmi vezivanja jona Pb?* i Cd?* za sorbent. Svi adsorpcioni
eksperimenti bice izvrSeni u Sarznom sistemu.

U ovom radu uradena su sledeca istrazivanja:
e Sakupljanje i priprema iskoriS¢enog supstrata gljiva (mlevenje i skladistenje);

e Sinteza hidrocadi iskoris¢enog supstrata gljiva na pet razli€itih temperatura (180, 200, 220,
2401 260 °C);

o Karakterizacija iskoriS¢enog supstrata gljiva i hidro¢adi (maseni prinos, elementarni sastav,
pepeo, isparljive materije, vezani ugljenik, sadrzaj vlage, gorivne karakteristike i sadrzaj
neorganskih elemenata), morfoloSka struktura, termalna gravimetriiska analiza,
spektroskopska analiza;

e |Ispitivanje termalne degradacije hidroCadi TGA/DTA analizatorom pri brzinama zagrevanja
5,10 20 °C min'ti odredivanje karakteristika sagorevanja hidro¢adi, kao i analiza kineti¢kih
(energija aktivacije i predeksponencijalni faktor) i termodinamickih parametara
izokonverzionim modelima;

e (Odredivanje strukturnih i morfoloskih karakteristika iskoriS¢enog supstrata gljiva i hidro¢adi
SEM mikroskopijom i FTIR spektroskopijom;

e Ispitivanje efikasnosti i odabir odgovarajuce hidro¢adi za uklanjanje jona Pb2* i Cd?* iz
vodenih rastvora,;

e Fizi¢ko-hemijska aktivacija odabrane hidro¢adi 20% rastvorom CaCl2-5H20 i procesom
pirolize na temperaturi od 500 °C;

e Ispitivanje strukturnih i morfoloSkih karakteristika hidroCadi pre i nakon aktivacije hidrocadi
FTIR, SEM i BET analizom;

e |zvodenje sorpcionih eksperimenata u Sarznom sistemu sa aktiviranom hidro¢adi u cilju
uklanjanja jona Pb?* i Cd?* iz vodenih rastvora;

e Ispitivanje uticaja radnih parametara na adsorpcioni proces i odredivanje optimalnih
uslova za izvodenje procesa adsorpcije;
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e Primena modela adsorpcionih izotermi i kinetickih modela na dobijene rezultate, kako bi se
odredio kapacitet adsorpcije, kao i vrste mehanizma vezivanja jona Pb?* i Cd?* na povrSinu
sorbenta;

e |zraCunavanje vrednosti termodinamickih parametara (AG, AH i AS) da bi se ispitao afinitet
sorbenta prema Pb?* i Cd?* jonima.

3.1. Materijali
3.1.1. Priprema iskoriS¢enog supstrata gljiva

IskoriSc¢eni supstrat gljiva je dobijen iz lokalne fabrike za proizvodnju gljiva Ekofungi (Slika 13),
koja se nalazi u Padinskoj Skeli u okolini Beograda. Glavni sastojci dobijene podloge su
pSenicna slama, konjski stajnjak i gips. Nakon uzgoja gljiva, iskoriS¢eni supstrat se odlaze na
otvorene deponije, koje se nalaze u okviru kompleksa Ekofungi. Sakupljeni otpadni supstrat je
zatim osusen i samleven. Posle toga je suSen na 105 °C do konstantne mase i karbonizovan u
hidrotermalnom reaktoru.

Slika 13. Proizvodnja Sampinjona u kompleksu Ekofungi, Beograd, Padinska Skela.
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3.1.2. Hidrotermalna karbonizacija iskoriSéenog supstrata gljiva

Sinteza hidroc¢adi iskoris§¢enog supstrata gljiva vrSena je procesom hidrotermalne karbonizacije
u reaktoru zapremine 250 mL (Carl Roth, Model II) (Slika 14). Autoklav je napravljen od
nerdajuceg Celika i opremljen je sistemom za hladenje i regulatorom temperature i pritiska.

10 g iskoriS¢enog supstrata gljiva pomesano je sa 150 mL dejonizovane vode (odnos sirovine
i vode bio je 1:15). Ovaj odnos je izabran zato $to omoguc¢ava da se najveca koli¢ina sirovine
prekrije vodom i efikasno meSa tokom karbonizacionog procesa. Zatim je smeSa zagrevana
na pet razli€itih karbonizacionih temperatura: 180, 200, 220, 240 i 260 °C. Autoklav je drzan na
krajnjoj temperaturi 60 min, a nakon toga je hladen do sobne temperature. Hidro¢adi (HC-180,
HC-200, HC-220, HC-240 i HC-260) su od procesne vode odvojene filtracijom, zatim su isprane
dejonozovanom vodom i suSene na 105 °C tokom 24 h. Nakon toga, dobijene hidro¢adi su
smestene u eksikator i koriS¢ene za dalje eksperimente.

Slika 14. Autoklav (Carl Roth, Model II).
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3.1.3. Fizicko-hemijska aktivacija hidro€adi iskoriSéenog supstrata gljiva

Prvi korak fizicko-hemijske aktivacije je hemijska aktivacija hidro¢adi mesanjem 40 g HC-200
sa 400 mL 20% rastvora CaCl2-5H20 tokom 3 h na sobnoj temperaturi. SmesSa HC-200 i
rastvora pomenute soli je filtrirana, a ¢vrst ostatak je suSen na 60 °C tokom 24 h. Nakon toga
je zagrevana u peci za pirolizu brzinom od 4 °C min'! na temperaturama od 500 °C pri protoku
argona od 0,5 L mint tokom 1 h. Dobijena Ca-PHC je zatim ispirana dejonizovanom vodom i
susena na 80 °C tokom 24 h. Naveden postupak aktivacije hidro¢adi je inspirisan studijama Liu
i sar. (2018) i Wang i sar. (2018a).

3.1.4. Priprema radnih rastvora

Osnovni rastvori Pb?* i Cd?* (1000 mg L) su pripremani rastvaranjem 4,3949 g Pb(NOs3): -
6H20 i 2,5286 g CdCl2-5H20 (Sigma Aldrich, p.a. stepena €isto¢e) u 1 L dejonizovane vode.
Dalje su pripremani radni rastvori, razblazivanjem osnovnih rastvora do Zeljene
koncenratracije.

Za hemijsku aktivaciju hidro¢adi pripreman je 20% rastvor CaClz-5H20 (Hemos, p.a.).

3.2. Metode
3.2.1. Karakterizacija iskoriS¢enog supstrata gljiva i njegovih hidro¢adi

Metode analize i karakterizacije iskoriS¢enog supstrata gljiva i hidro¢adi dobijenih na razli€itim
temperaturama bice prikazane u narednim poglavljima. Eksperimentalni rezultati ovih analiza
¢e pruziti informacije o strukturnim, hemijskim i morfoloSkim karakteristikama iskoriS§¢enog
supstrata gljiva i hidro¢adi (HC-180, HC-200, HC-220, HC-240 i HC-260).

3.2.1.1. Tehnic¢ka analiza

Tehnicka analiza ¢vrstih uzoraka (prinos hidro¢adi, sadrzaj vlage, pepela, isparljivin materija i
vezanog ugljenika) vrSena je prema ameri¢kom standardnom testu ASTM D1762-84 (2007).

Prinos hidroéadi

Maseni prinos hidro¢adi je odreden prema sledecoj jednacini:

P==2-.100% (16)

mp

gde je P maseni prinos (%), m1 je masa suve hidro¢adi (g), m2 je masa suvog SMS-a (Q).

33



Odredivanja sadrzaja vlage

Sadrzaj vlage SMS-a i HC odreden je gravimetrijskom metodom. Vegeglas je suSen do
konstantne mase, a zatim je u njega dodato 5 g ispitivanih uzoraka, koji su potom suseni u
suSnici na 105 °C do konstantne mase. Procentualni sadrzaj vlage za svaki uzorak izraCunat
je prema sledecoj jednacini:

SV =[(m; — m;)/(m; —m,)]- 100 (17)

gde je SV sadrzaj vlage (%), mv masa vegeglasa (g), m1 masa vegeglasa sa uzorkom pre
suSenja, mz2 masa vegeglasa sa uzorkom posle suSenja (g).

Sadrzaj pepela

Sadrzaj pepela u svim uzorcima odreden je gravimetrijskom metodom. U prethodno izareni
porcelanski tigl odmereno je oko 1 g uzorka, potom je tigl sa uzorkom zari u peci na temperaturi
od 750 °C, do konstantne mase. Sadrzaj pepela je odreden prema jednacini:

SP = [(mg — m,)/(m, — m,)] - 100 (18)

pri Cemu je SP sadrzaj pepela (%), m1 masa porcelanskog tigla (g), m2 masa porcelanskog
tigla sa uzorkom (g), ms masa porcelanskog tigla sa pepelom (g).

Sadrzaj isparljivih materija

Da bi se odredio sadrzaj isparljivih materija pre svega je potrebno iZariti prazan platinski tigl sa
poklopcem na 950 °C tokom 7 minuta. IZzaren tigl se potom hladi u eksikatoru i meri. Zatim se
u tigl odmeri 1 g suvog uzorka i zari se na 950 °C tokom 7 minuta. Uzorak sa tiglom se hladi u
istom vremenskom intervalu kao i prazan tigl. Sadrzaj isparljivih materija se odreduje na osnovu
jednacine:

IM = [(m; — m3)/(m; — m,)] - 100 (19)

gde je IM sadrzaj isparljivih materija (%), m1 masa porcelanskog tigla sa poklopcem (g), mz
masa porcelanskog tigla, poklopca i uzorka (g), ms masa porcelanskog tigla, poklopca i uzorka
nakon zarenja (g).

Sadrzaj vezanog ugljenika
Sadrzaj vezanog ugljenika je odreden na osnovu sledece jednacine:
VU = 100% — (SV + SP + IM) (20)

gde je VU vezani ugljenik.
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3.2.1.2. Elementarna analiza

Elementarna analiza SMS-a i hidro€adi je vrSena na elementarnom analizatoru model ,VARIO-
EL Il CHNS-O Analyzer“ (Hanau, Germany), pri ¢emu je odreden procentni sadrzaj C, H, N i
S u ispitivanim uzorcima. Uzorci su spaljivani na temperaturi od 1150 °C u atmosferi helijuma,
sa ubrizgavanjem kiseonika i uz prisustvo katalizatora. Sadrzaj kiseonika se izraCunava na
osnovu sledece jednacine:

O(%) = 100(%) — C(%) — N(%) — S(%) — pepeo(%) (21)

Podaci dobijeni elementarnom analizom kori§¢eni su za izraCunavanje parametara vezanih za
karakteristike energetskog potencijala analiziranih materijala (Pala i sar., 2014):

HHV = 0,3491C + 1,1783H — 0,10340 — 0,015N — 0,0221Pepeo (22)
LHV = HHV — 0,212H — 0,0245Vlaga — 0,0080 (23)

ED = % HHV hidrocadi (24)

% HHV polazne sirovine

EY = ED - P (25)

3.2.1.3. Odredivanje sadrzaja neorganskih elemenata

Uzorci su pripremljeni u skladu sa standardizovanim kiselinskim postupkom rastvaranja za biljni
materijal (EPA Methods 3052) uz pomoc¢ visoko-efikasne mikrotalasne digestije (ETHOS UP,
Milstone). U pripremljenim rastvorima neorganski sadrZaj je odredivan primenom atomskog
apsorpcionog spektrofotometra ,PinAAcle 900T“(AAS), Perkin Elmer, SAD. Nerastvorni Si
naknadno je odreden gravimetrijskom tehnikom po metodi koju su predlozili Shultz i sar. (1972).
Sadrzaj Mg, Fe, Al, Mn, Cd, Cu, Zn, Ni i Pb je odreden metodom AAS dok je sadrzaj K, Na i
Ca odreden metodom AES. Sadrzaj P je odredivan UV-VIS spektrofotometrijom na ,Jena
Analytic, Spekol 1300“ spektrofotometru, po metodi koju su predlozili Awwad i sar. (2013).

3.2.1.4. Termogravimetrijska i diferencijalno-termi¢ka analiza

Termicka svojstva uzorka su istovremeno ispitivana neizotermalnom TGA i DTA, koriS¢enjem
instrumenta ,Setaram Setsys Evolution 1750%, Francuska. Uzorci su zagrevani od 25 do 1000
°C brzinom zagrevanja B =5, 10 i 20 °C min! u atmosferi vazduha pri protoku vazduha ¢ = 16
cm?® min~t. Prose¢na masa uzorka bila je oko 7 mg.

Odredivanje parametra sagorevanja

TG i DTG krive su koriS¢ene za procenu parametara sagorevanja kao $to su temperatura
paljenja (Ti), temperatura sagorevanja (Tb), maksimalna brzina gubitka tezine (DTGmax) i
maksimalna temperatura sagorevanja (Tm). TioznaCava temperaturu na kojoj gorivo pocinje da
gori i odreduje se metodom TG-DTG tangente (Mureddu i sar., 2018). Tp predstavlja
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temperaturu za potpuno sagorevanje goriva, a Tm oznaCava temperaturu na kojoj brzina
gubitka teZine dostize maksimum.

Kineti¢ka i termodinamic¢ka analiza

Najrelevantniji kinetiCki parametar u procesu sagorevanja, energija aktivacije, Ea, moze se
dobiti koris¢enjem “model-free” metodama FWO i KAS.

Stepen konverzije, a, se odreduje kao deo ukupne mase koja se izgubi tokom procesa, $to je
dato izrazom:

_ Imj—m
o= (26)

gde je m masa ili maseni procenat uzorka u odredenom trenutku, dok je mi pocetna, a ms krajnja
vrednost mase ili masenog procenta.

Arenijusova (Arrhenius) jednacina predstavlja zavisnost brzine procesa u ¢vrstom stanju od
temperature:

k(T) = Aexp (— %) (27)

gde su A predeksponencijalni faktor, Ea prividna energija aktivacije, a R univerzalna gasnha
konstanta. Prividna energija aktivacije predstavlja eksperimentalno dobijenu vrednost energije
aktivacije koja odgovara zbiru pojedinacnih stupnjeva, a po vrednosti je bliska energiji aktivacije
najsporijeg stupnja.

Kombinacijom jednacina (26) i (27) dobijamo slededi izraz:

da a
o = Aexp(=2)f(a) (28)

Jednacina (28) se moze koristiti u izotermalnim uslovima, ali za njenu primenu u
neizotermalnim uslovima se uvodi smena 3 = dT/dt, te se jednacina (29) preureduje u osnovni
oblik za diferencijalne kinetiCke metode:

d E,
B = AJ) exp(—2)dt (29)

Integraljenjem jednacine (29) dobijamo izraz:

a da

Ea
8(0) = J; 1 = AJy exp(= )t (30)

Integral koji se odnosi na vreme obi¢no se menja integralom koji se odnosi na temperaturu
ukoliko je brzina zagrevanja konstantna:
A (T Ea
g(c) =3 J, exp(=dT (31)
Izokonverzivne integralne metode FWO i KAS su primenjene da bi se dobila energija aktivacije
na razli¢itim stepenima konverzije, prema jednacinama (30) i (31):

_ AEa _ _ E
ln(B)—ln(Rf(a)) 5331 — 1.052 = (32)
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BY _ AR Ea
In (F) =1In (Eaf(a)) ~ &1 (83
Prividna energija aktivacije, Ea se moze izracunati iz nagiba InB=f(1/T) za FWO metodu ili iz
nagiba In(B/T?)=f(1/T) za KAS metodu za razli¢ite vrednosti a.

Na osnovu energije aktivaciie mogu se odrediti sledeéi termodinamiCki parametri:
predeksponencijalni faktor (A), AH, AG i AS. Ovi parametri se izraCunavaju na osnovu sledecih
jednacina:

BEaexp(z2—)
— max (34)

RTfhax
AH = E, — RT, (35)
K Tmax
AG = Ea + RTmaXln(l;T) (36)

AS = == (37)
Tmax
gde je Ks Bolcmanova konstanta (1,381x1072% J K1), ha je Plankova konstanta (6,626x10-34
Js). Ta je temperatura stepena konverzije a. Za izraCunavanje termodinamickih parametara je

koriséena srednja vrednost B (20 °C min™1).

3.2.1.5. Spektroskopska analiza

Kako bi se identifikovale promene funkcionalnih grupa na povrsini iskoris¢enog suspstrata
gljiva nakon karbonizacije, izvrSena je uporedna FTIR analiza iskoriS¢enog supstrata gljiva i
hidro€adi. Za analizu je koris¢en ,Thermo Scientific Nicolet iS50“ spektrometar, Thermo Fisher,
SAD. Pre merenja, uzorci su mesani sa kalijum-bromidom (KBr) i kompresovani u pastilu.
Snimanije je vr$eno u spektralnom opsegu izmedu 4000-400 cm™ sa 32 skena i rezolucijom od
4 cmt u transmisionom modu.

3.2.1.6. Povrsinska morfologija

Metodom SEM izvr$eno je ispitivanje povrsinske morfologije SMS-a i HC. Uzorci su pre analize
napareni tankim provodnim slojem zlata, a zatim su snimani na SEM uredaju tipa JEOL JSM-
6610, SAD.

3.2.2. Ispitivanje adsorpcije Pb?*i Cd?* jona
3.2.2.1. Izbor optimalne hidro¢adi za fiziCko-hemijsku aktivaciju

0,025 g svake hidro¢adi je meSano na orbitalnom Sejkeru (Heidolph Unimax1010) sa 50 mL
standardnog rastvora Pb?*i Cd?* (150 i 100 mg L%, pH=5,0+0,1 i pH=6,0+0,1) tokom 120 min,
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na sobnoj temperaturi (25+0,5 °C) brzinom od 250 rpm, kako bi se utvrdilo koja od dobijenih
hidro€adi (HC-180, HC-200, HC-220, HC-240 i HC-260) pokazuje najbolji adsorpcioni kapacitet
za uklanjanje Pb?* i Cd?* iz vodenih rastvora, Uzorci su zatim filtrirani i koncentracija Pb2*i Cd?*
u filtratima je odredivana primenom ICP-OES. Koli€ina jona metala koja je uklonjena iz rastvora
adsorpcijom, izraCunata je na osnovu formule:

—Ce V
qe = =227 (38)

gde ge predstavlja koli¢inu adsorbovanog Pb?* i Cd?* jona na uzorku hidro¢adi (mg g2); co je
koncentracija jona metala u rastvoru pre pocetka adsorpcije (mg L™2); ce je koncentracija jona
metala u rastvoru posle adsorpcije (mg L™); V je zapremina rastvora (L); m je primenjena masa
hidro¢adi (g).

Efikasnost uklanjanja Pb?* i Cd?* jona odredena je:
R = =) 100 9 (39)
0

gde R predstavlja efikasnost uklanjanja jona metala (%).
3.2.2.2. Karakterizacija hidro€adi i Ca-PHC

3.2.2.2.1. Odredivanje specificne povrsine BET metodom

Za izraCunavanje SSA i PSD uzoraka HC-200 i Ca-PHC, koris¢en BET analizator kompanije
Thermo Fisher Scientific, SAD. Pre analize, HC-200 i Ca-PHC su degazirani 180 min na 200
°C pod vakuumom. SSA ispitivanih materijala je izraCunat pomoc¢u BET jednacine, dok je PSD
procenjen BJH metodom. PovrSina mezopora i zapremina mikropora su procenjeni metodom
t-plot.

3.2.2.2.2. Spektroskopska analiza

FTIR spektri su koriséeni za identifikaciju promene u funkcionalnim grupama na povrsini
hidroCadi nakon aktivacije. Uzorci su analizirani kori§¢enjem uredaja Thermo Scientific Nicolet
iS50, Thermo Fisher, SAD, u spektralnom opsegu 4000-400 cm™, sa 32 skena i rezolucijom
od 4 cm~. Priprema uzorka prikazana u Poglavlju 3.2.1.5.

3.2.2.2.3. Povrsinska morfologija

PovrSinska morfologija hidro€adi pre i posle aktivacije je okarakterisna pomocu SEM, JEOL
JSM-6610, SAD.
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3.2.2.3. Uporedivanje adsorpcionih performansi hidro¢adi i Ca-PHC

Kapacitet adsorpcije i procenat uklanjanja HC-200 i Ca-PHC Pb?* i Cd?* ispitani su dodavanjem
0,025 g oba sorbenta u 25 mL Pb?* (150 mg L™1) i Cd?* (100 mg L) rastvora. SmeSe su
muckane na 25+0,5 °C tokom 120 minuta na 250 rpm. Uzorci su filtrirani, a zaostale koli€ine
testiranih metala u filtratima su detektovane pomoc¢u iCAP ICP-OES 7400, Thermo Fisher,
SAD. Adsorpcioni kapacitet i procenat uklanjanja su izracunati na osnovu jednacina (39) i (40).

3.2.3.4. Ispitivanje uticaja radnih parametara na proces adsorpcije

Uticaj pH rastvora na adsorpciju Pb?* i Cd?* jona

Ispitivanje uticaja pH rastvora na adsorpciju ispitivanih metalnih jona vrSeno je pomoc¢u Ca-
PHC pri pocetnoj koncentraciji Pb?* i Cd?* jona od 300 i 250 mg L. Pocetne pH vrednosti
rastvora podeSavane su u opsgu od 2,0 do 7,0 dok je masa koriS¢enog sorbenta bila 0,05 g u
50 mL metalnog rastvora. Suspenzije su meSane u Sarznom sistemu u erlenmajerima od 100
mL tokom 120 min na sobnoj temperaturi (25+0,5 °C), pri brzini od 250 rpm. Nakon zavrSenog
eksperimenta, rastvori su filtrirani kroz crnu filter hartiju i iz filtrata je odredena koncentracija
ispitivanih jona metala pomoc¢u ICP-OES metode.

Uticaj mase adsorbenta na adsorpciju Pb?* i Cd?* jona

Da bi se ispitao uticaj mase Ca-PHC na adsorpciju jona Pb?* i Cd?*, masa Ca-PHC je varirana
u opsegu od 0,05 do 1,0 g. Taéno odredena masa adsorbenta je meSana sa 50 mL rastvora
Pb2* i Cd?* (300 i 250 mg L™%; pH=5,0+0,1 i pH=6,0+0,1, redom), tokom 120 min, pri brzini 250
rpm i na sobnoj temperaturi. Nakon isteka zadatog reakciong vremena, rastvori su filtrirani kroz
crnu filter hartiju i koncentracija jona Pb?* i Cd?* je odredena metodom ICP-OES.

Uticaj vremena kontakta na adsorpciju Pb?* i Cd?* jona

Kako bi se izvrSila procena uticaja vremena kontakta na adsorpciju jona Pb?* i Cd?*, 0,05 g
hidro¢adi dodato je u 50 mL rastvora Pb?* i Cd?* (300 i 250 mg L™%; pH=5,0+0,1 i pH=6,0+0,1,
redom). Suspenzija je meSana pri razli€itim vremenskim intervalima (5, 10, 20, 30, 60, 120, 150
i 180 min), na 250 rpm i sobnoj temperature. Kada su adsorpcioni eksperminti zavrseni,
suspenzije su filtrirane kroz crnu filter traku i koncentracija Pb2* i Cd?* je odredena metodom
ICP-OES.

Koli¢ina Pb?* i Cd?* jona uklonjena iz rastvora u odredenom vremenskom periodu izrac¢unata je
prema jednadini:

o—C)'V
qe = =07 (40)

gde je: gt — koli¢ina adsorbovanog jona metala na Ca-PHC u trenutku t i ct — koncentracija jona
metala u rastvoru u trenutku t.

39



Uticaj temperature

Uticaj temperature na proces uklanjanja jona Pb?* i Cd?* iz rastvora upotrebom Ca-PHC
ispitivan je pri razli¢itim temperaturama od 288, 298, 308 i 318 °C. Eksperimenti su radeni pri
pocetnoj koncentraciji jona Pb?* od 300 mg L, pH=5,0+0,1 i Cd?* od 250 mg L™, pH=6,0+0,1.
50 mL rastvora ispitivanog metala je meSana sa 0,05 g Ca-PHC tokom 120 min, na 250 rpm.
Po zavrSetku adsorpcionog procesa, suspenzija je filtrirana kroz crnu filter hartiju a sadrzaj
metalnih jona u filtratu odreden ICP-OES metodom.

3.2.2.5. Karakterizacija Ca-PHC pre i posle uklanjanja jona Pb?* i Cd?* iz vodenih
rastvora

3.2.3.5.1. Spektroskopska analiza

FTIR spektri su koriS¢eni za identifikaciju funkcionalnih grupa na povrsini Ca-PHC koje su bile
odgovorne za adsorpciju jona Pb?* i Cd?*. Uzorci su analizirani koriSéenjem uredaja Thermo
Scientific Nicolet iS50, Thermo Fischer, SAD, u spektralnom opsegu 4000-400 cm, sa 32
skena i rezolucijom od 4 cm™. Priprema uzorka prikazana u Poglavlju 3.2.1.6.

3.2.3.6. Ispitivanje mehanizma jonske izmene

Ispitivanje mehanizma jonske izmene je izvodeno pri razli¢itoj po¢etnoj koncentraciji Pb2* i Cd?*
jona (100-300 i 20-100 mg L1). Za svaki eksperiment je 0,05 g Ca-PHC mesano sa 50 mL
rastvora tokom 120 min, na sobnoj temperaturi, pri ¢emu je pH vrednost svakog rastvora
podesena na 5,0+0,1 i 6,0+0,1 za Pb?" i Cd?*, redom. U filtratima je pored jona ispitivanih
metala, odredivan i sadrzaj jona Mg?*, Ca?*, K* i Na* kori§¢enjem AAS metode. Po zavrSetku
eksperimenta u filtratima je meren i pH, kako bi se odredila koli€ina izmenjenih H* jona:

[H*] = 10PHk-PHP (41)

gde je: [H*]-izmenjena koli¢ina H* jona, pHp-pH vrednost rastvora pre procesa adsorpcije i pHk-
pH vrednost rastvora na kraju procesa adsorpcije.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1. Karakterizacija iskoriS¢enog supstrata gljiva i njegovih hidroéadi

4.1. Fizicko-hemijske i energetske karakteristike iskoriSéenog supstrata gljiva i
hidro¢adi

Rezultati tehniCke i elementarne analize, kao i energetske karakteristike SMS i HC sintetisanih
na razliCitim procesnim temperaturama, zajedno sa njihovim masenim prinosima, predstavljeni
su u Tabeli 1.

Maseni prinos hidroéadi

Kao $to se moze videti iz Tabele 1, porast reakcione temperature sa 180 na 260 °C rezultirao
je smanjenjem masenog prinosa HC. NajveCi pad prinosa je primeéen prilikom porasta
reakcione temeprature sa 200 na 220 °C, $to se povezuje sa degradacijom organskih materija
(ugljenih hidrata, proteina, lipida, hemiceluloze, celuloze i lignina), koje se nalaze u sastavu
SMS-a. Kako je u prethodnim istrazivanjima zabelezeno, heimiceluloza pocinje da se
razgraduje na oko 180 °C i do potpune degradacije dolazi na oko 225 °C, dok lipidi i ugljeni
hidrati poCinju da se razgraduju na nesto viSim temepraturama od 180 °C (He i sar., 2013).
Degradacioni proces celuloznih vlakana pocinje na oko 200 °C, a zabelezeno je da do potpune
degradacije dolazi na oko 250 °C. Sa druge strane, za razliku od hemiceluloze i celuloze,
razgradnja lignina zahteva znatno viSe reakcione temperature. Stoga se moze zakljuciti da
povecanje operativne temperature ocCigledno dovodi do veceg stepena termiCke degradacije,
fragmentacije i solubilizacije makromolekula SMS-a, $to rezultira smanjenjenjem masenog
prinosa ¢vrstog proizvoda.

Liu i sar. (2019) su imali sli€na zapazanja. Karbonizovali su mikroalge na 180, 240 i 260 °C i
reakcionom vremenu od 240 min kako bi objasnili uticaj temperature hidrotermalnog procesa
na maseni prinos ugljeniénih proizvoda. Dobijeni rezultati su pokazali da se maseni prinos
hidro€adi smanijio za priblizno 12% gledano od najniZze do najvise ispitivane temperature. DoSli
su do zakljuCka da se polimeri na relativno niskim temperaturama delimi¢no razlazu na manja
jedinjenja kroz reakcije hidrolize i depolimerizacije, Sto rezultira visokim prinosom hidrocadi.
Kako temperatura raste obezbeduje se viSa energija aktivacije za razbijanje hemijskih veza
komponenti u njihove odgovarajuce monomere, kroz dehidrataciju ili reakcije dekarboksilacije
(Liuisar., 2019). Danso-Boateng i sar. (2013) su takode potvrdili u svojoj studiji da je smanjenje
prinosa ¢adi uzrokovano reakcijama dehidratacije i dekarboksilacije.
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Tabela 1. TehniCka i elementarna analiza i energetske karakteristike SMS-a i HC.

Parametri SMS HC-180 HC-200 HC-220 HC-240 HC-260

Maseni prinos (%) - 57,20 55,23 43,79 41,98 38,32

Tehnicka analiza
(%)

Vlaga 6,21+0,04 5,43+0.05 5,37+0.07 4,50+0,01 4,11+0,02 3,67+0,04
Isparljive materije 49,02+0,02 48,72+0,01 48,61+0,01 46,82+0,01 44,88+0,04 43,82+0,02
Pepeo 37,50+0,02 34,69+0,02 35,60+0,03 36,43+0,02 37,58+0,03 39,01+0,03

Vezani ugljenik 7,26+0,05 11,16+0,06 10,42+0,08 12,25+0,04 13,44+0,08 13,50+0,07

Elementarna
analiza (%)

C 29,3240,01 37,23%0,03 38,25+0,02 39,22+0,04 41,40+0,04  41,96%0,02
H 3,52+0,01 4,21+0,02 4,15+0,01 4,02+0,02 4,02+0,02 3,91+0,01
N 1,93+0,01 1,92+0,01 1,90+0,01 1,90+0,01 1,81+0,01 1,70+0,01
o] 26,90+0,01 21,43+0,08 19,64+0,09 18,02+0,06 14,79+0,07 13,01+0,03
S 0,82+0,01 0,52+0,02 0,42+0,02 0,38+0,01 0,42+0,01 0,40+0,01
o/C 0,69 0,43 0,39 0,35 0,27 0,23
H/C 1,44 1,36 1,30 1,24 1,17 1,12
Energetske

karakteristike

HHV (MJ kgt) 10,83+0,02 14,9+0,05 15,40+0,03 15,82+0,04 16,82+0,04 17,06+0,02

LHV (MJ kg?) 9,72+0,02 13,76+0,04 14,24+0,03 14,71+0,04 15,75+0,04 16,03+0,02
ED - 1,38+0,00 1,42+0,00 1,46+0,01 1,55+0,01 1,58+0,00
EY - 79,01+0,27 78,55+0,21 63,98+0,29 65,20+0,27 60,36+0,15

*Sve analize su radene u tri ponavljanja.

Tehnic¢ka i elementarna analiza
Tehnic¢ka analiza

Na osnovu rezultata tehniCke analize prikazanih u Tabeli 1 uoCeno je da se sadrzaj isparljivin
materija (48,72-43,82%) u HC smanijivao, dok je suprotno tome, sadrzaj vezanog ugljenika
(11,16-13,50%) povecavao porastom procesne temperature. Ovi rezultati potvrduju znacaj

42



HTC tretmana u povecanju gustine energije u HC u odnosu na SMS, ali i u poboljSanju njihovih
gorivnih svojstva. U prilog tome, Afolabi i sar. (2020) su naveli da je smanjenje isparljivin
materija od posebnog znacaja za direktno sagorevanje, zbog smanjenja emisije zagadujucih
materija.

Sa druge strane, primecen je visok sadzaj pepela u svim ispitivnim uzorcima. Odnosno, porast
procesne temperature je doveo do povecanja sadrzaj pepela sa 34,69 na 39,01% u ispitivanim
HC. Sli¢no opazZanje su prethodno opisali u svojoj studiji Wu i sar. (2017). Otkrili su da je visok
udeo pepela direktno povezan sa zadrzavanjem neorganskih minerala u hidro¢adima i velikim
gubitkom isparljivih materija. Ovo je potvrdeno odredivanjem neorganskog sadrzaja u
ispitivanim HC (Poglavlje 4.1.1.4.). Koliki Ce biti sadrzaj pepela u ugljenicnom proizvodu, zavisi
i od sirovine koja se koristi, kao i od radnih parametara. Prethodna istrazivanja pokazuju da su
najnizi sadrzaj pepela imale lignucelulozne biomase, dok su najviSi sadrzaj pepela imali
zivotinjski stajnjaci i kanalizacioni mulj (Tabela 2). Visok sadrzaj pepela u gorivu je nepozeljan
jer izaziva zagadenije, trosku i probleme sa korozijom tokom procesa sagorevanja, Sto implicira
vece troSkove odrzavanja i nizu efikasnost procesa sagorevanja (Yao i sar., 2017).

Tabela 2. Sadrzaj pepela u hidro¢adima razliitih sirovina.

Proces Sirovina Pepeo (%) Reference
PSeni¢na slama 2,20-5,30 Ma i sar. (2018)
Komina grozda 3,67-6,75 Petrovi¢ i sar. (2016a)
Miskantus 0,88-1,50 Mihajlovic i sar. (2018)
HTC Mikroalge 34,16-37,33 Liu i sar. (2019)
Kanalizacioni mulj 43,89-46,69 He i sar. (2013)
Svinjski stajnjak 21,30-35,78 Lang i sar. (2019)
Kravlji stajnjak 34,44-40,37 Wu i sar. (2017)
Konjski stajnjak 13,97-19,47 Pasee i sar. (2019)

Elementarna analiza

Rezultati elementarne analize su potvrdili da je HTC proces inicirao znaajne promene u
elementarnom sastavu SMS-a. Na osnhovu dobijenih rezultata (Tabela 1), a u skladu sa
prethodnim istrazivanjima, primeceno je da se C koncentrisao u HC, $to je posledica uklanjanja
O i H iz ¢vrste faze (Funke i Ziegler, 2010). Zapravo, kao $to se mozZe zakljuciti iz Tabele 1,
sadrzaj C (37,23—41,96%) se povecao u HC, sadrzaj O (21,43-13,01%) se znacajno smanijio,
dok se sadrzaj H (4,21-3,91%) postepeno smanjivao sa porastom reakcione temperature.
Uocene promene su posledica reakcija dehidratacije i dekarboksilacije koje se odvijaju tokom
hidrotermalnog tretmana. Za razliku od vecine ugljeva koji sadrze manje od 2% N, ido 7,2% S,
ispitivane HC su imale nizak sadrzaj S (0,52-0,40%) i manje od 2% N (1,92—-1,70%), $to moze
znacajno doprineti smanjenju emisije Stetnih sumpornih i azotovih oksida tokom sagorevanja
(Channiwala i sar., 2002).
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|z elementarnog sastava su dalje odredeni atomski odnosi H/C i O/C, koji su prikazani na Van
Krevelenovom dijagramu (Slika 15). Znac¢ajno smanjenje atomskog odnosa u ugljeni¢nim
proizvodima u odnosu na SMS sugeriSe visok stepen koalifikacije SMS-a tokom
karbonizacionog procesa. Sto su odgovarajuéi atomski odnosi niZi, to je veéi stepen
koalifikacije, kao i energetski potencijal proizvoda (McKendry, 2002).
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Slika 15. Van Krevelen dijagram SMS-a i HC.

Atomski odnos O/C je vazan kriterijum za procenu stepena deoksigenacije koji se desio tokom
HTC procesa, dok odnos H/C daje odgovor o sadrzaju aromati¢nih struktura u uglju (Atta-
Obeng i sar., 2017). U poredenju sa drugim biomasama, H/C odnos se moZe smatrati visokim
za ispitivane HC. Atta-Obeng i sar. (2017) su izvestili u svojoj studiji da je atomski odnos H/C
visok kada je H/C=0,7, Sto ukazuje na to da HC nema kondenzovanih aromati¢nih struktura.
Sto se ti¢e atomskog odnosa O/C, doslo je do znagajnog smanjenja u HC u odnosu na sirovu
biomasu. Vazno je napomenuti da KFG imaju tendenciju da budu hidrofilne, ali redukcija u O/C
atomskom odnosu znaci gubitak ovih grupa na povrSini, povecavajuci tako hidrofobnost
hidroCadi (Petrovi¢ i sar., 2016a). Ovaj rezultat je od velikog interesa kada je fokus na
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termohemijskom tretmanu i upotrebi hidro¢adi kao goriva. HTC tretman je smanjio atomski O/C
i H/C odnos HC u odnosu na SMS, €inedi vrednosti bliskim vrednostima treseta i lignita.

Energetske karakteristike

Uticaj procesne temperature na energetske karakteristike SMS-a i HC je prikazana u Tabeli 1.
Kalorijska vrednost se istiCe kao jedna od najbitnijih karakteristika hidrocadi, zato Sto
omogucava odredivanje klju¢nih energetskih parametara. SMS, u poredenju sa drugim
lignoceluloznim biomasama ima relativno nizak energetski potencijal, sliCan stajnjaku (oko 10
MJ kg?) (Nizamudin i sar., 2017). Medutim, nakon HTC procesa uoCava se znacajno
povecanje vrednosti LHV i HHV u HC u odnosu na SMS. Povec¢anjem operacione temperature
dolazi do porasta vrednosti LHV i HHV i to sa 13,76 na 16,03 MJ kg%, odnosno sa 14,96 na
17,06 MJ kg%, redom. Na ovaj nacin se dobijaju ¢vrsti ugljeni¢ni materijali, koji ulaze u podrucje
treseta i lignita, Sto se mozZe videti na Van Krevelenovom dijagramu (Slika 14). Ovo dalje
implicira njihovu potencijalnu upotrebu kao &vrstog biogoriva. Takode, vrednost energetske
gustine HC se povecala sa 1,38 (HC-180) na 1,58 (HC-260), dok se sa druge strane energetski
prinos HC smanjio sa 79,01 (HC-180) na 60,36 (HC-260) sa porastom temperature. Ovi
rezultati su sli¢ni sa rezultatima dobijenim za HC Zivinskog i kravljeg stajnjaka (Gao i sar., 2018;
Kantarli i sar., 2016).

Neorganski sadzaj

Neorganski sadrzaj elemenata SMS-a i HC je prikazan u Tabeli 3. S obzirom da se tokom
pripreme supstrata dodaje odredena koliCina gipsa kako bi se podesila zeljena pH vrednost,
zbog toga se moze uociti (Tabela 3) znatno veci sadrzaj Ca u poredenju sa Al, Fe i Mg u HC
ispitivanog suspstrata. Dalje, Heilman i sar. (2014) su naveli da pomenuti multivalentni metalni
joni mogu biti odgovorni za formiranje nerastvorljivih fosfata u koloidnim formama ili vezanim
za proteine. Shodno tome, sadrzaj P postepeno se povecao sa porastom temperature u HC, a
i u skladu sa trendom porasta Ca, Fe i Al u karbonizovanim materijalima. Takode, primeéeno
je da je sadrzaj K i Na nizi u poredenju sa prethodno spomenutim elementima. Vecina
elemenata prisutnih u SMS-u i HC su korisni za uzgoj biljaka i mikroorganizama, tako da ovaj
materijal moze naci potencijalnu primenu kao oplemenjiva¢ zemljista (Sarrion i sar., 2021).

Dai i sar. (2017) imali su sli¢na zapazanja. U njihovoj studiji je analiziran kravlji stajnjak u kome
je sadrzaj Ca bio znatno veci od sadrzaja Al, Fe i Mg. Zakljucili su da veca koncentracija Ca
moze uticati na rastvorljivost P u HC, §to bi moglo biti rezultat stvaranja apatita-P tokom
karbonizacije. Takode, Ekpo i sar. (2016) utvrdili su da u pileCem i svinjskom stajnjak imali
znacajno veci sadrzaj Mg i Ca od Al i Fe. Sa druge strane, visok sadrzaj Si povezan je sa
prisustvom sitnog kamenja u uzorcima. Odnosno, Si je verovatno bio kovalentno vezan u
matrici organske biomase, pa ga je bilo teSko ukloniti iz HTC procesa (Sarrion i sar., 2021).
Sadrzaj teSkih metala u hidro€adima nije se menjao tokom HTC-a.
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Tabela 3. Neorganski sadrzaj elemenata u SMS-u i HC.

Elementi SMS HC-180 HC-200 HC-220 HC-240 HC-260
(%)

K 1,43+0,01 0,38+0,02 0,18+0,00 0,18+0,00 0,46+0,02 0,45+0,02
Na 0,25+0,02 0,07+0,00 0,07+0,00 0,06+0,01 0,02+0,00 0,02+0,00
Ca 1,80+0,02 8,40+0,02 4,90+0,02 7,90+0,03 5,10+0,03 5,20+0,02
Mg 8,40+0,03 4,60+0,02 4,90+0,01 7,90+0,02 1,10+0,02 1,00+0,01
Fe 0,86+0,02 1,20+0,02 1,30+0,03 1,10+0,01 1,40+0,04 1,40+0,03
Al 1,16+0,03 1,76+0,03 1,76+0,03 1,52+0,04 1,68+0,03 1,59+0,04
Pb <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
Cu <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
Cd <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
Ni <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
Zn <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
Mn 0,02+0,00 0,03+0,01 0,03+0,02 0,02+0,00 0,03+0,00 0,03+0,00
Si 13,61+0,03 15,03+0,01 17,41+0,04 19,17+0,06 18,64+0,05 18,86+0,03

P 0,19+0,01 0,22+0,02 0,25+0,02 0,19+0,01 0,60+0,03 0,58+0,02

4.1.2. Termogravimetrijska i diferencijalno-termi¢ka analiza

Informacije o promenama termalnih svojstava materijala pre i posle karbonizacije pruzaju TGA
i DTA krive (Slika 16 i 17). Na Slici 16 i u Tabeli 4 prikazane su tri glavne faze razgradnje tokom
sagorevanja SMS-a i HC. Prva faza (30-200 °C) je povezana sa isparavanjem vode i malih
organskih molekula (Koji¢ i sar., 2021, Barbanera i sar., 2018). Druga faza (200-600 °C) je
identifikovana kao glavna faza karbonizacije. U ovoj fazi je uoCen najveci gubitak mase kod
svih ispitivanih uzoraka. Sli¢ne rezultate su imali Barbanera i sar. (2018) i Vuppaladadiyam i
sar. (2019) u svojim istrazivanjima. Kod SMS-a je druga faza podeljena u dva podintervala. U
prvom podintervalu (200-400 °C) je gubitak mase pripisan razgradnji hemiceluloze, proteina,
lipida i ugljenih hidrata, dok se razgradnja celuloze i lignina deSavala u drugom podintervalu,
pri viS§im temperaturama (400-600 °C) (Koji¢ i sar., 2021, Naqvi i sar., 2019, Ro i sar., 2010).
Suprotno SMS-u, HC su imale jedan interval u drugoj fazi, dok je gubitak mase nastao usled
termiCke razgradnje celuloze i delimiCne razgradnje lignina. Dodatno, najveéi gubitak mase u
drugoj fazi se moze povezati sa efektom sinergetskih interakcija izmedu pojedinacnih stupnjeva
termiCke degradcije pSeni¢ne slame i konjskog stajnjaka (Vuppaladadiyam i sar., 2019, Mallick
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i sar., 2018). Shodno tome, moze se zakljucCiti da je verovatno razgradnja hemiceluloze i
celuloze u konjskom stajnjaku poja¢ana usled dodatnog zagrevanja isparljivin materija, koje su
generisane termalnom degradacijom pSeni¢ne slame (Mallick i sar., 2018). S druge strane,
ekstrakti prisutni u konjskom stajnjaku verovatno su pojacali razgradnju hemiceluloznih i
celuloznih komponenata pSenicne slame. Dalje, kako navode Mallick i sar. (2018), visok
sadrzaj Si u SMS-u i HC takode moze imati katalitiCki efekat na razgradnju sirovine. Treca faza
(600-1000 °C) se moze pripisati razgradnji stabilnih aromati¢nih struktura, molekula lignina
vezanih za Si (Naqgvi i sar., 2019; Tian i sar., 2017).
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Slika 16. TGA kriva za SMS i HC.

Pored toga na Slici 17 su prikazane i DTA krive SMS-a i HC. Na oko 90 °C primecen je
endotermni DTA pik kod svih ispitivanih uzoraka, $to se moZze pripisati isparavanju vlage i malih
organskih materija. Za uzorak SMS-a na DTA krivoj u temperaturnom intervalu od 200 do 600
°C su identifikovana dva egzotermna pika, koja predstavljaju razgradnju lignoceluloznih
komponenata i ekstrakata (Koji¢ i sar., 2021). Prema literaturnim podacima, razgradnja
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hemiceluloze zapocinje na 175 °C, a ugljenih hidrata, proteina i lipida na temperaturi iznad 180
°C, pruzaju¢i maksimum DTA na oko 300 °C (Ghanim i sar., 2017; Carrier i sar., 2011;
Mihajlovic i sar., 2018). Generalno, degradacija celuloze poc€inje na nesto viSim temperaturama
i pojavijuje se kao egzotermni DTA pik na oko 400 °C (Ghanim i sar., 2017, Mihajlovi¢ i sar.,
2018). Analogno opazanjima TGA, prvi egzotermni DTA pik (Slika 16) na 339 °C potiCe od
razgradnje hemiceluloznih vlakana, ugljenih hidrata, proteina i lipida, dok drugi egzotermni pik
ima maksimum na 516 °C i odgovara razgradnji celuloze i poCetku razgradnje lignina (Koji€ i
sar., 2021). U odnosu na SMS, razgradnja HC pokazuje jedan Sirok egzotermni pik. Ovo je
rezultat razgradnje hemiceluloze, lipida, ugljenih hidrata i proteina na niskoj temperaturi HTC-
a (Ghanim i sar., 2017, Carrier i sar., 2011; Mihajlovi¢ i sar., 2018). Mali endotermni pik
zabelezen je na DTA krivoj SMS-a, sa maksimumom na oko 650 °C i pripisuje se razgradnji
lignina kovalentno vezanog sa SiO2 (Tian i sar.,2017).
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Slika 17. DTA krive za SMS i HC.
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Tabela 4. Gubitak mase SMS-a i HC u razli¢itim temperaturnim intervalima pri brzini
zagrevanja od 10 °C min™2,

Uzorak Faza 1l Faza 2 Faza 3

Temperaturni  Gubitak  Temperaturni  Gubitak  Temperaturni  Gubitak
interval (°C) mase (%) interval (°C) mase (%) interval (°C) mase (%)

SMS 25-200 8,00 200-600 55,20 600-1000 4,80
HC-180 30-200 6,92 200-600 60,05 600-1000 2,89
HC-200 30-200 5,76 200-600 59,90 600-1000 2,54
HC-220 30-200 4,90 200-600 61,70 600-1000 2,70
HC-240 30-200 3,80 200-600 60,60 600-1000 3,40
HC-260 30-200 3,20 200-600 53,70 600-1000 3,90

4.1.2.1. Ponasanje iskoriSéenog supstrata gljiva i hidro€adi tokom sagorevanja

Za uzorke HC-180, HC-200, HC-220 i HC-240 moze se uvideti da TGA krive (Slika 16) imaju
isti oblik, kao i da je njihov gubitak mase priblizno isti (Tabela 4). Stoga je ponaSanje SMS-a i
HC tokom sagorevanja, kinetiCka i termodinamicka analiza izvrSena na uzorcima koji su
pokazali najznac€ajniju razliku: SMS, HC-180 i HC-260.

Ponasanje iskoriséenog supstrata gljiva i hidrocadi tokom sagorevanja

Na Slici 18 su prikazane TGA i DTG krive, koje su dalje koris¢ene za testiranje ponasanja
sagorevanja SMS-a, HC-180 i HC-260, redom.

Kao Sto se moze videti u Tabeli 5, HC-180 i HC-260 imaju vece vrednosti Ti i Tm od SMS-a.
Ovo je verovatno usledilo zbog smanjenja sadrzaja isparljivih materija (Poglavlje 4.1.1.), sto
pomenute HC ¢&ini manje reaktivnim. HC-260 je pokazala najviSu vrednost Ti, kao Sto se i
oCekivalo. Kako Sharma i sar. (2019) navode, visoke vrednosti Ti smanjuju rizik od pozara, ali
i znaCajno poboljSavaju sigurnost skladistenja ¢vrstog goriva. S druge strane, pri brzini grejanja
od 5i 10 °C min™, najviSe vrednosti Ty je imala HC-180, sto znaci vecéu toplotnu stabilnost HC
tokom paljenja, ali i duze vreme potrebno za potpuno sagorevanje (Sharma i sar., 2019, Koji¢
i sar., 2021). PoboljSanje svojstava sagorevanja uglavnom je rezultat povecanja vezanog
ugljenika i smanjenja sadrzaja isparljivih materija u HC-180 i HC-260.
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Slika 18. Krive TGA, DTG i stepena konverzije pri razli€itim brzinama sagorevanja (a) SMS,
(b) HC-180 i (c) HC-260.
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Tabela 5. KarakteristiCni parametri sagorevanja SMS, HC-180 i HC-260.

Uzorak B (°C min™?) T (°C) Tm (°C) Ty (°C) Rm (% min™)
SMS 5 245 294 750 -0,24
10 257 298 770 -0,25
20 261 309 806 -0,22
HC-180 5 273 337 777 -0,20
10 274 323 845 -0,23
20 279 318 753 -0,39
HC-260 5 287 376 715 -0,04
10 305 404 838 -0,02
20 311 437 800 -0,01

4.1.2.2. Kineticka i termodinamic¢ka analiza

Kineticka analiza

Za efikasno predvidanje ponaSanja sagorevanja i optimizaciju termalne degradacije sirovine
neophodno je da se odrede kineti¢ki parametri termalne degradacije. Energija aktivacije (Ea) i
koeficijent determinacije (R?) su dva osnovna kinetiCka parametra koja su odredena pri
razli¢itim brzinama zagrevanja (5, 10 i 20 °C min™) SMS-a, HC-180 i HC-260 primenom
izokonverzijskih metoda, FWO i KAS, pri 0,10<0<0,80 (Tabela 6 i Slika 19).

Kada se govori o uzorku SMS-a, vrednosti Ea su se povecavale, 223,79 — 306,76 kJ mol
(FWOQO)i226,49-312,64 kJ mol (KAS), sa povecanjem a. Visoke vrednosti Ea SMS-a povezane
su sa sloZzenom strukturom i visoko umrezenim lignoceluloznim komponentama, kojima je
neophodna veca potrodnja energije za njihovu degradaciju (Chen i sar., 2018). Suprotno tome,
znatno nize vrednosti Ea su identifikovane kod HC. U uzorku HC-180 je primeceno da su se
vrednosti Ea smanjile sa 158,83 na 38,25 kJ mol~* (FWO) i sa 157,64 na 27,89 kJ mol~ (KAS)
sa porastom a, a kod HC-260 vrednosti su se smanjile sa 133,06 na 67,40 kJ mol (FWO) i sa
130,18 na 58,87 kJ mol~* (KAS). Buduc¢i da prema definiciji Ea predstavlja minimalnu koli¢inu
energije koja je potrebna za pokretanje sagorevanja goriva (Parshetti i sar., 2013), moze se
zaklju€iti da HC-180 i HC-260 imaju bolje karakteristike goriva od SMS-a. Ovi rezultati bili su u
skladu sa prethodno objavljenom studijom za bastenski otpad i njegove HC (Sharma i sar.,
2019).

Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 6 moze se zakljuciti da HC-180 ima bolja svojstva
sagorevanja od HC-260, koja su vidljiva kroz nize vrednosti srednje Ea. Za HC-180, srednje
vrednosti Ea su iznosile 81,76 i 75,22 kJ mol= i bile su nize u poredenju sa srednjim
vrednostima E, za HC-260 koje su iznosile 93,84 i 87,73 kJ mol~t. Ove vrednosti su izracunate
metodama FWO i KAS, redom. Ova pojava se moze pripisati nizem sadrzaju isparljivih materija
i reaktivnim jedinjenjima prisutnim u HC-260. Prose¢na vrednost R? dobijena FWO metodom
bila je viSa od prosecne vrednosti dobijene KAS metodom, $to ukazuje da je FWO metoda
pogodnija za procenu procesa sagorevanja svih uzoraka.
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Slika 19. Izokonverzivni dijagrami sagorevanja pri razli¢itom stepenu konverzije FWO i KAS
metodama (a) SMS, (b) HC-180 i (c) HC-260.
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Tabela 6. Kineticki parametri za SMS, HC-180 i HC-260 dobijenni pomo¢u FWO i KAS
metoda.

Uzorak A FWO KAS
Ea (kJ mol?) R? Ea (kJ mol?) R?
0,10 223,79 0,9996 226,49 0,9995
0,15 231,39 1,0000 234,36 1,0000
0,20 239,89 0,9999 243,20 0,9999
0,25 244,94 1,0000 248,32 1,0000
0,30 249,05 0,9996 252,68 0,9996
0,35 252,75 0,9999 256,49 0,9999
0,40 256,39 0,9999 260,25 0,9998
SMS 0,45 259,85 0,9997 263,83 0,9997
0,50 263,55 1,0000 267,65 0,9999
0,55 266,89 1,0000 271,10 1,0000
0,60 274,72 1,0000 279,27 1,0000
0,65 283,00 0,9998 287,90 0,9998
0,70 290,89 0,9997 296,12 0,9997
0,75 302,82 0,9983 308,59 0,9982
0,80 306,76 0,9899 312,64 0,9893
Srednja vrednost 263,11 0,9991 267,26 0,9990
0,10 158,83 0,9817 157,64 0,9796
0,15 144,24 0,9862 142,08 0,9845
0,20 130,15 0,9842 127,08 0,9819
0,25 116,10 0,9803 112,15 0,9769
0,30 101,73 0,9731 96,87 0,9677
0,35 89,00 0,9738 83,30 0,9677
0,40 77,64 0,9834 71,15 0,9789
HC-180 0,45 68,90 0,9914 61,75 0,9890
0,50 61,84 0,9961 54,11 0,9950
0,55 55,99 0,9983 47,76 0,9979
0,60 51,40 0,9994 42,71 0,9995
0,65 47,55 0,9999 38,44 1,0000
0,70 43,98 1,0000 34,46 0,9995
0,75 40,86 0,9989 30,91 0,9962
0,80 38,25 0,9957 27,89 0,9871
Srednja vrednost 81,76 0,9895 75,22 0,9868
0,10 133,06 0,9751 130,18 0,9715
0,15 122,48 0,9758 118,81 0,9719
0,20 115,32 0,9758 111,08 0,9715
0,25 109,43 0,9791 104,70 0,9751
0,30 104,24 0,9790 99,08 0,9765
0,35 99,84 0,9815 94,29 0,9775
0,40 95,22 0,9837 89,28 0,9800
HC-260 0,45 91,15 0,9840 84,86 0,9801
0,50 86,66 0,9835 80,01 0,9793
0,55 82,81 0,9841 75,82 0,9799
0,60 79,53 0,9833 72,23 0,9785
0,65 76,33 0,9838 68,72 0,9789
0,70 73,58 0,9852 65,69 0,9805
0,75 70,55 0,9874 62,35 0,9833
0,80 67,40 0,9925 58,87 0,9901
Srednja vrednost 93,84 0,9822 87,73 0,9788
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Termodinamicka analiza

TermodinamiCki parametri izraCunati na osnovu vrednosti Ea su prikazani u Tabeli 7. AH
predstavlja unutradnju energiju sirovine, Cije vrednosti se poklapaju sa vrednostima Ea, S
obzirom da kada se uporede razlika iznosi ~ 4-7 kJ mol= (Xiao-jing i sar., 2014). Mala razlika
u vrednostima dalje ukazuje da je potencijalna energetska barijera niska, kao i da se favorizuje
stvaranje aktivhog kompleksa. S obzirom da SMS ima najviSe vrednosti AH, nephodno je viSe
energije za raskidanje veza reaktanta nego u slu¢aju HC.

S obzirom da su vrednosti A varirale sa a, to sugeriSe na slozenu prirodu uzorka, kao i na
prisustvo reakcija koje se odigravaju tokom sagorevanja (Tabela 7). Ukoliki je A<10°s™, ovo
ukazuje na poroznu strukturu sirovine, kao i na brzu degradaciju pod odgovaraju¢im stepenom
konverzije (Vuppaladadiyam i sar., 2019). Ukoliko je 10° <A<10° s, znadi da su prisutne
povrsinske reakcije (Garrido i sar., 2012). Medutim, ako ove reakcije nisu povrsinski zavisne,
onda niza vrednost A moZze da ukazuje na zatvoreni kompleks. Sa druge strane, ako je u pitanju
“loose” kompleks, onda su vrednosti A>10° s (Vuppaladadiyam i sar., 2019). Sporija i teza
degradcija strukture je prisutna ukoliko su vrednosti A>10%4s1,

AS predstavlja stepen poremecaja u reakcionom sistemu. Niske vrednosti AS znace da se
materijal dovodi u stanje blizu termodinamicke ravnoteZze nakon Sto je proSao kroz fiziCke ili
hemijske promene. Takode, AS opisuje stepen uredenja slojeva ugljenika u hidro¢adima (Xu i
Chen, 2013). Dobijene vrednosti za HC-180 i HC-260 su AS<O0, $to je sugerisalo da HC imaju
viSe organizovanu strukturu u poredenju sa SMS-om.

AG se definiSe kao povecanje ukupne energije reakcionog sistema, koje je neophodno za
formiranje aktivnog kompleksa (Xu i Chen, 2013). Ako je AG>0 znacCi da postoje nepovoljni
reakcioni uslovi i ukazuju na potrebu za viSom ulaznom energijom (Mallick i sar., 2018). Za sve
uzorke u ovoj studiji dobijene su vrednosti AG>0.
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Tabela 7. Termodinamicki parametri SMS, HC-180 i HC-260.

Uzorak o FWO KAS
A AH AG AS A AH AG AS
(sh (kImol™)  (kJmol™Y) (I molh (sh (kI mol™)  (kJmol™) (I mol?)
0,10 3,19x1018 219,28 163,03 96,63 5,63 x1018 221,98 162,97 101,37
0,15 1,58x10%° 226,82 162,87 109,87 2,97 x10%° 229,80 162,80 115,08
0,20 9,51x10%° 235,27 162,69 124,68 1,91 x10%° 238,59 162,62 130,49
0,25 2,76x10%° 240,28 162,59 133,46 5,63x10%° 243,67 162,52 139,39
0,30 6,56x10%° 244,36 162,51 140,60 1,41x102* 247,99 162,44 146,95
0,35 1,43x10%1 248,02 162,44 147,00 3,14x10% 251,76 162,37 153,56
0,40 3,07x10% 251,62 162,37 153,32 6,93x10%1 255,49 162,30 160,08
SMS 0,45 6,37x10% 255,05 162,30 159,32 1,47x10%2 259,03 162,23 166,27
0,50 1,39%x1022 258,72 162,24 165,74 3,29x10%2 262,89 162,16 172,88
0,55 2,80x10%2 262,02 162,18 171,52 6,79x1022 266,23 162,10 178,88
0,60 1,46x10%8 269,82 162,04 185,15 3,78x10% 274,37 161,96 193,10
0,65 8,28x10% 278,06 161,89 199,55 2,32x10%* 282,96 161,81 208,11
0,70 4,35x10%4 285,92 161,76 213,28 1,31x102% 291,15 161,67 222,42
0,75 5,32x10% 297,08 161,56 234,03 1,79x1026 303,58 161,47 244,10
0,80 1,22x10%6 301,70 16150 240,83 4,18x10% 307,59 161,41 251,10
Srednja 258,32 162,26 165,00 262,42 162,19 172,25
vrednost
0,10 1,97x10%2 154,02 167,46 -22,73 1,54x1012 152,83 167,50 -24,81
0,15 9,21x10%0 139,31 167,93 -48,41 5,85x10%° 137,15 168,01 -52,19
0,20 4,73x10° 125,12 168,44 -73,28 2,47x10° 122,05 168,55 -78,66
0,25 2,42x108 110,97 169,00 -98,16 1,05x108 107,02 169,17 -105,13
0,30 1,14x107 96,49 169,65 -123,76 | 4,03x108 91,63 169,89 -132,38
0,35 7,47x10° 83,64 170,31 -146,61 2,19x10° 77,94 170,63 -156,79
0,40 6,46x10* 72,14 170,98 -167,20 1,58x104 65,65 17141 -178,89
HC-180 0,45 9,69x10° 63,25 171,56 -183,22 2,03x10°3 56,11 172,10 -196,22
0,50 2,07x10° 56,04 172,10 -196,32 3,76x10? 48,32 172,75 -210,50
0,55 5,69%10? 50,04 172,58 -207,30 9,09x10! 41,80 173,37 -222,55
0,60 2,05%10? 45,29 173,00 -216,05 2,91x10* 36,60 173,91 -232,29
0,65 8,67x10! 41,27 173,39 -223,49 1,10x10! 32,16 174,43 -240,66
0,70 3,88x10! 37,53 173,77 -230,47 4,38x10° 28,00 174,97 -248,61
0,75 1,91x10?! 34,20 174,13 -236,70 1,91x10° 24,26 175,50 -255,84
0,80 1,05x10?! 31,39 174,46 -242,02 9,32x10° 21,03 176,01 -262,17
Srednja 76,05 171,25 -161,05 69,50 171,85 -173,18
vrednost
0,10 6,48x107 127,16 205,46 -110,27 3,90x107 125,18 205,59 -113,24
0,15 9,94x10°% 116,57 205,95 -125,86 5,18x10° 113,67 206,13 -130,20
0,20 2,79x10°% 109,42 206,31 -136,44 1,31x108 105,82 206,53 -141,82
0,25 9,74x10° 103,52 206,62 -145,17 4,18x10° 99,33 206,88 -151,96
0,30 3,86x10° 98,34 206,90 -152,88 1,53x10° 93,61 207,20 -159,96
0,35 1,75x10° 93,93 207,16 -159,44 6,46x10% 88,73 207,50 -167,24
0,40 7,64x10* 89,31 207,44 -166,34 2,62x10% 83,63 207,82 -174,87
HC-260 0,45 3,67x10* 85,25 207,70 -172,43 1,18x104 79,13 208,12 -181,63
0,50 1,63x104 80,76 207,99 -179,16 4,88x10° 74,19 208,47 -189,08
0,55 8,12x10°3 76,90 208,26 -184,97 2,28x10°3 69,91 208,78 -195,55
0,60 4,47x108 73,62 208,50 -189,93 1,18x10° 66,24 209,07 -201,13
0,65 2,50x10°3 70,42 208,74 -194,78 6,20x10? 62,64 209,36 -206,61
0,70 1,51x103 67,68 208,96 -198,95 3,55x10? 59,52 209,63 -211,38
0,75 8,68x10? 64,65 209,21 -203,56 1,91x10? 56,08 209,94 -216,66
0,80 4,86x102 61,50 209,48 -208,38 1,00x10? 52,48 210,18 -222,20
Srednja 87,93 207,65 -168,57 82,01 208,90 -177,54
vrednost
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4.1.3. Spektroskopska analiza

FTIR analiza je izvedena u cilju identifikacije karakteristi¢nih funkcionalnih grupa u SMS-u i HC.
Na FTIR spektrima svih ispitivanih materijala, prikazanih na Slici 20, uo€avaju se pikovi na 3400
cm™1, koji poti¢u od O—H grupa ugljenih hidrata i N-H grupa koje se mogu nalaziti u proteinskim
strukturama. Medutim, nakon HTC tretmana SMS-a, primeceno je smanjenje intenziteta ovih
traka, $to je verovatno prouzrokovano procesima dehidratacije i dekarboksilacije u otpadnoj
sirovini (Ghanim i sar.,2017). Ovo zapazanje se podudara sa rezultatima elementarne analize
prikazanim u Poglaviju 4.1.1.2., gde je potvrdeno smanjenje sadrzaja O i H (Tabela 1) u
sintetisanim HC. Dalje, dvostruke trake na 2920 i 2850 cm~ koje poti¢u od C—H istezajucih
vibracija alifatskih kiselina prisutne su na spektrima SMS-a i HC. Prema navodima Provenzano
i sar. (2014), ove kiseline ukazuju na prisustvo lipida u ispitivanim materijalima. Trake na 1647
cm™ u SMS-u i 1620 cm™ u HC mogle bi poticati od istezanja C=0O grupa amida, $§to je
verovatno rezultat vibracija istezanja karbonilnih grupa u peptidnim vezama (Fernandez-Lopez
i sar., 2015). N-O vibracione trake (1510 cm™) ukazuju na prisustvo proteina, aminokiselina i
mokracne kiseline, koje se nalaze u konjskom stajnjaku u svim ispitivanim uzorcima (Cantrell i
sar., 2012; Gasco i sar., 2018).

HC-260

HC-240

Transmitanca, %

HC-180

SMS

/L
7/ 1

T T T T 1
4000 3500 3000 2500 1500 1000 500

Talasna duzina, cm-!

Slika 20. FTIR spektri SMS-a i HC.

Pored toga, tipicne lignocelulozne trake uocene su na 1450 cm~! (C=C istezajuce vibracije
aromati¢nog prstena u ligninu i celulozi), 1430 cm™ (aril-alkil eteri (O—CH3) lignina), 1380 cm-
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171030 cm™ (alkilne grupe i C-0 veze iz hemiceluloze, celuloze i lignina) (Yang i sar., 2015).
Intenzitet pika na 1030 cm™! povecéan je u HC-180, dok se njegov intenzitet smanjio u ostalim
hidro¢adima (HC-200, HC-220, HC-240 i HC-260). Dalje, smanjenje inteziteta ovih pikova
sugerisSe da je doSlo do dekarboksilacije SMS-a tokom HTC procesa, $to ukazuje na smanjenje
odnosa O/C, §to dodatno potvrduju rezultati elmentarne analize prikazani u Tabeli 1 (Méndez i
sar., 2019).

Pikovi na 1095 cm~! verovatno poti¢u od vibracija istezanja Si—O-Si grupa, $to sugeriSe na
prisustvo SiO2 u SMS-u. Ovo zapazanje je u skladu sa rezultatima neorganske analize
prikazane u Tabeli 3 (Mau i sar., 2016). Pikovi na 470, 779 i 873 cm™ mogli bi se pripisati
aromatiénim vibracijama savijanja C—H i alifatskim vibracijama istezanja C—H. Intenzitet ovih
pikova u hidro¢adima je veéi u poredenju sa intenzitetom trake SMS-a. Ovo ukazuje na to da
je procesna temperatura odgovorna za povecanje sadrzaja ugljenika i stvaranje aromati¢nih
¢adi. Slicne rezultate izvestili su Petrovi¢ i sar. (2016a) tokom karbonizacije komine grozda.
Pored toga, vibracije istezanja i savijanja SO4? na 598 i 659 cm™ poti¢u od gipsa koji je dodat
tokom pripreme supstrata (Ghanimisar., 2017, Latham i sar., 2014). Intenzitet ovog pika opada
sa porastom temperature, usled ispiranja sumpora iz SMS-a u vodeni medijum tokom HTC-a
(Ghanim i sar., 2017).

4.1.4. Povrsinska morfologija

SEM slike (Slika 21) su koriséene za proucavanije evolucije povrSinske morfologije od SMS-a
do HC dobijenih na razli€itim karbonizacionim temperaturama.

Slika 21. SEM snimci SMS-a i HC.
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Na povrsini ugljenicnih materijala sintetisanih u temperaturnom intervalu od 200 do 240 °C
mogu se primetiti mikrosfere koje su nastale degradacijom celuloznih viakana tokom HTC-a
(Sevillai sar., 2009a,b). Dalje, prisustvo pora i pukotina na povrsini ispitivanin HC moze biti od
velikog znaCaja ako se ovi materijali koriste kao dodatak zemljiStu, zato Sto mogu poboljSati
aeraciju tla i pruziti ,zaklon“ korisnim mikroorganizmima (Sevilla i sar., 2009a,b). Pored toga,
prema zapazanju Petrovi¢ i sar. (2016a), porozna struktura ovih materijala pogoduje njihovoj
potencijalnoj upotrebi kao adsorbenta teskih metala iz otpadnih voda, S$to se objasSnjava
¢injenicom da pore intenziviraju unutradnju difuziju metalnih jona iz vodenih rastvora.

4.2. Uklanjanje teskih metala iz vodenih rastvora
4.2.1. Izbor optimalne hidrocadi za fizicko-hemijsku aktivaciju

U ovoj doktorskoj disertaciji prikazana je sinteza HC na pet razli€itih temperatura, kao i njihova
fiziCko-hemijska karakterizacija, koja je pokazala da se dobijeni ugljeni¢ni materijali razlikuju po
svojoj strukturi. Shodno tome, neophodno je da se pre adsorpcionih eksperimenata utvrdi koja
hidroCad je optimalna da se koristi kao potencijalni sorbent teskih metala iz vodenih rastvora.

Za ovaj test je uzeto 0,025 g svake HC, koje su potom meSane, pri brzini od 250 rpm, sa 25
mL rastvora Pb?*, koncentracije 150 mg L™, i rastvora Cd?*, koncentracije 100 mg L™, tokom
120 min, na temperaturi od 25+0,1 °C. pH vrednost rastvora Pb?* je bila 5,0+0,1, dok je za
rastvor Cd?* iznosila 6,0+0,1. Prilikom odabira HC koja bi se koristila kao potencijalni sorbent
teSkih metala pored adsorpcionih kapaciteta uzeti su u obzir i ekonomski aspekti i doneti su
sledeci zakljuCci:

1. na Slici 22 moze se uocCiti da porastom procesne temperature raste adsorpcioni
kapacitet ispitivanih HC,

2. razlika u adsorpcionom kapacitetu HC dobijenih na 200, 220, 240 i 260 °C nije bila
znacajna,

3. ako se uzme u obzir potroSnja energije potrebna za sintezu ugljeni¢nih sorbenata moze
se zakljuciti da je za viSe reakcione temperature potrebno i viSe enrgije, samim tim bi se
povecali troskovi proizvodnje ovog materijala,

4. na niZim reakcionim temperaturama se dobija znatno viSi maseni prinos HC (Tabela 1).

Na osnovu prethodno sagledanih €injenica odabrana je HC-200, jer je za sintezu HC-200
potrebno utroSiti manje energije u odnosu na HC dobijene na 220, 240 i 260 °C, ¢ime se
smanjuju troskovi proizvodnje. Dalje, maseni prinos HC-200 je za oko 12-17% veci (Tabela 1)
u odnosu na HC dobijene na viSim karbonizacionim temperaturama, a adsorpcioni kapacitet
HC-200 je neznatno nizi u odnosu na HC-220, HC-240 i HC-260. Odabrana HC je dalje fizi¢ko-
hemijski aktivirana u cilju poboljSanja njenih adsorpcionih performansi. Prvo je hemijski
aktivirana sa CaCl2-5H20, ¢ime je HC obogacena jonima Ca?*, a zatim je izvrSena aktivacija
procesom pirolize na 500 °C. Sintetisan materijal je obeleZzen kao Ca-PHC.
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Slika 22. Adsorpcioni kapaciteti HC za Pb?* i Cd?* jone.

4.2.2. Ispitivanje uticaja fiziCko-hemijske aktivacije na strukturne i adsorpcione
performanse hidro¢adi

4.2.2.1. Karakterizacija HC-200 i Ca-PHC
4.2.2.1.1. Odredivanje specifiéne povrsine HC-200 i Ca-PHC

Za prakti¢nu primenu hidro¢adi u oblasti zastite Zivotne sredine, a pogotovo pri primeni u
adsorpciji razli€itih zagadujucih materija iz otpadnih voda, veoma je vazno poznavati njihove
teksturalne osobine. Stoga su HC-200 i Ca-PHC ispitivani metodom adsorpcije/desorpcije N2
na —196 °C. Dobijeni rezultati su prikazani na Slici 23 (a, b), a prema IUPAC-ovoj klasifikaciji,
obe izoterme su tipa IV sa H3 tipom histerezisne petlje, $to ukazuje da su ispitivani materijali
mezoporozni. Pored toga, pretezno mezoporozna struktura ispitivanih uzoraka je potvrdena i t-
plot analizom. Porozne karakteristike prikazane su u Tabeli 8.

Kao Sto se moze videti u Tabeli 8, specificna povrsina HC-200 i Ca-PHC je iznosila 17,5127,7
m? g1, redom. Na osnovu ovih vrednosti se moze zakljuciti da je aktivacija HC-200 procesom
pirolize povecala specificnu povrinu u korist mikroporoznog podruc&ja. Angin i sar. (2013) su
dosli do sli€nog zaklju€ka. U svojoj studiji su naveli da proces pirolize potpomaZze uklanjanju
isparljivih materija iz sirovine, $to zna¢ajno povecéava broj pora, a samim tim dovodi do porasta
SSA.

Dalje, raspodela veli€ine pora na povrsini HC-200 i Ca-PHC su prikazane na Slici 24 (a, b). Za
oba uzorka r varira izmedu 8 i 10 nm (Tabela 8), $to potvrduje mezoporoznost ispitivanih
uzoraka. Na PSD dijagramu HC-200 (Slika 24(a)) uoava se ostar vrh u regionu mikropora,
medutim on je dominantno mezoporozan sa veli¢inom pora izmedu 3-25 nm. Sa druge strane,
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Ca-PHC ima bimodalni PSD dijagram (Slika 24(b)). Odnosno, na povrSini Ca-PHC su
zastupljene i mikropore i mezopore €ije su veli€ine 2-18 nm.

Tabela 8. Teksturalne karakteristike HC-200 i Ca-PHC.

Uzorak SSA (m2 g_l) Smeso (rn2 g_l) Shmicro (m2 g_l) Vmicro (Cm3 g_l) r(nm)

HC-200 17,5 16,6 0,90 / 10
Ca-PHC 27,7 17,0 10,7 0,005 8
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Slika 23. Adsorpciono/desorpciona izoterma N2 na (a) HC-200 i (b) Ca-PHC.
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Slika 24. PSD dijagram-raspodele veli€ine pora uzoraka (a) HC-200 i (b) Ca-PHC.

4.2.2.2. Spektroskopska analiza

FTIR analiza HC-200 i Ca-PHC je izvrSena kako bi se uocile strukturne promene nastale nakon
fiziCko-hemijske aktivacije HC. Na FTIR spektru HC-200, identifikovani su pikovi na oko 3400 i
1620 cm §to ukazuje na istezanje O—H odnosno C=0 grupa, redom (Slika 24). Intenzitet ovih
pikova u uzorku Ca-PHC je opadao, §to se povezuje sa hemijskom modifikacijom HC. U prilog
tome, Satori i sar. (1997) su naveli da do smanjenja intenziteta ovih pikova dolazi usled
formiranja delimi¢no kovalentne veze izmedu atoma Ca?"* i kiseonika i kao rezultat toga fomiraju
se strukture koje se nazivaju “egg-box”.

U uzorku Ca-PHC su uoceni pikovi na 2927 i 2850 cm™ 1 koji poti¢u od C—H asimetri¢ne vibracije
istezanja. Intenziteti ovih pikova su ocigledno slabi jer struktura ,egg-box” ograniCava
rastezanje C—H i ublazava promene u dipolnom momentu (Braccini i sar., 2001). Pored toga i
fizicka aktivacija je doprinela odredenim strukturnim promenama. Odnosno, proces pirolize je
uticao na slabljenje KFG. Dodatno, pikovi identifikovani na 1031 i 804 cm™ mogu se pripisati
vibracijama istezanja Si-O-Si u oba uzorka. Intenzitet ovih pikova u uzorku Ca-PHC je pojacan,
Sto ukazuje na jacanje Si-O-Si veza (Qian i Chen, 2013). Prisustvo Si u uzorcima je potvrdeno
neorganskom analizom (Tabela 3). Karakteristicni pikovi aromaticnih funkcionalnih grupa
otkriveni su na 873, 779 i 470 cm. Njihov intenzitet je blago opao nakon fizicko-hemijske
aktivacije. Dosadasnje studije su pokazale da kiseoni¢ne i aromati¢ne funkcionalne grupe, kao
i centri silicijuma, prisutni na povrsini hidro¢adi, igraju vaznu ulogu u procesu uklanjanja jona
teSkih metala i na taj nacin povecéavaju adsorpcioni kapacitet materijala (Qian i Chen, 2013).
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Slika 25. FTIR spektri HC-200 i Ca-PHC.

4.2.2.3. Povrsinska morfologija

SEM slike HC-200 i Ca-PHC otkrivaju promene u morfologiji do kojih je doSlo nakon aktivacije
HC. Na Slici 26 se mogu uociti mikrosfere prisutne na povrsini oba uzorka. Mikrosfere
identifikovane na povrsini HC su verovatno formirane usled degradacije celuloznih vlakana
SMS-a tokom HTC procesa. Sa druge strane, Ca-PHC je imao znatno viSe mikrosfera u odnosu
na hidro€ad, sto se moze objasniti Cinjenicom da nakon HTC tretmana na 200 °C nije doSlo do
potpune razgradnje SMS celuloznih vlakana, pa je proces pirolize uticao na njegovu dodatnu
degradaciju i formiranje mikrosfera (Sevilla i sar., 2009a,b).

Pored toga, primeceno je da Ca-PHC ima neujednaceniju morfologiju sa vidljivijim porama u
poredenju sa HC. Stoga, ovde treba naglasiti da se ocekuje poboljSanje adsorpcionih
performansi dobijenog Ca-PHC. Ovo zapaZanje se takode slaze sa nalazima BET SSA koji su
razmatrani u Poglavlju 4.2.2.1.1.
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Slika 26. SEM mikrografovi (a) HC-200 i (b) Ca-PHC.

4.2.3. Poredenje adsorpcionih performansi hidro¢adi i Ca-PHC

Kako bi se uporedile adsorpcione performanse HC-200 i Ca-PHC izvrSen je adsorpcioni test,
na osnovu koga se mogu dobiti informacije o adsorpcionom kapacitetu i procentu uklanjanja
ispitivanih metala. 0,025 g svakog od uzorka, je meSano sa 25 mL rastvora Pb?*, koncentracije
150 mg L2, i Cd?*, koncentracije 100 mg L™, tokom 120 min, na temperaturi od 25+0,1°C, pri
brzini od 250 rpm. pH vrednost rastvora Pb?* je bila 5,0+0,1, dok je za rastvor Cd?* iznosila
6,0+0,1.

Vrednosti procenta uklanjanja Pb?*i Cd?* i adsorpcionog kapaciteta za HC-200 su bili 65,1% i
98 mg g1, odnosno 40,6% i 41 mg g*. S druge strane, ove vrednosti za Ca-PHC su bile 95,2%
i 143 mg g%, odnosno 84,9% i 86 mg g*. Dobijeni rezultati (Slika 27) su pokazali da Ca-PHC
ima znacajno veci adsorpcioni kapacitet u odnosu na HC-200. PoboljS8anje adsorpcionih
performansi Ca-PHC u odnosu na HC-200 pripisuje se hemijskoj i fizitkoj aktivaciji HC.
Hemijska aktivacija sa CaCl2-5H20 obogatila je HC jonima Ca?*. U Poglavlju 4.2.6. pokazano
je da su joni Ca?* u poredenju sa drugim ispitivanim jonima najviSe doprineli uklanjanju Pb?* i
Cd?* mehanizmom jonske izmene. S druge strane, fizicka aktivacija procesom pirolize je
povecala broj pora i specificnu povrsinu HC. Stoga, s obzirom da je Ca-PHC pokazao znac¢ajno
bolje performanse adsorpcije u odnosu na HC-200, ovaj materijal je dalje koriS¢en za izvodenje
Sarznih eksperimenata, izotertmnih, kineti¢kih i termodinamickih analiza, a ispitivan je i
mehanizam interakcije metala sa Ca-PHC.
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Slika 27. Adsorpcioni kapacitet i procenat uklanjanja Pb?* i Cd?* jona pomo¢u HC-200 i Ca-
PHC. Co(Pb?")=150 mg L i Co(Cd?*)=150 mg L1, pH(Pb?*) = 5,0 i pH(Cd?*) = 6,0, V=25 mL,
m = 0,025¢, vreme kontakta 120 min, sobna temperatura.

4.2.4. Ispitivanje uticaja radnih parametara na proces uklanjanja Pb?* i Cd?*

Uticaj pH vrednosti rastvora na adsorpciju Pb?* i Cd?* jona

pH vrednost rastvora je parametar koji utice na hemijski oblik jona Pb?* i Cd?* u vodenom
rastvoru, ali i na povrSinski naboj adsorbenta. S obzirom da od ovog parametra u velikoj meri
zavisi efikasnost uklanjanja teskih metala, ispitivan je uticaj pH na adsorpciju Pb?* i Cd?*
primenom Ca-PHC (Slika 28). Eksperimenti su izvedeni na pH vrednostima 2,0-7,0 za Pb?*i
Cd?*.

Rezultati su pokazali da se kapacitet adsorpcije Ca-PHC generalno povecava sa porastom pH
vrednosti pri éemu postize maksimum pri pH=5,0 za jone Pb?* i pH= 6,0 za jone Cd?* (Slika
27). Pri niskim vrednostima pH, funkcionalne grupe koje se nalaze na povrsini hidro¢adi bivaju
protonovane, pa samim tim je onemogucéeno vezivanje Pb?* i Cd?*. Sa druge strane, pri viS§im
vrednostima pH dolazi do de-protonovanja povrSine sorbenta tj. razvija se neto negativho
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naelektrisanje na povrsini Ca-PHC, poboljSavajuci tako uklanjanje jona Pb?* i Cd?* (Petrovi¢ i
sar., 2016b). Primeceno je da pri pH = 6,0 ima malo konkurentnih jona vodonika u rastvoru koji
favorizuju adsorpciju Cd?* povrsinskom reakcijom metala. Dok je sa druge strane zabeleZzeno
blago smanjenje adsorpcije Pb?* pri ovoj pH vrednosti, verovatno zbog taloZenja hidroksida
ovog metala (Petrovic i sar., 2016b; Koji¢ i sar., 2022).

Takode, olovo i kadmijum se mogu naci u razli€itim hemijskim oblicima u vodenoj sredini u
zavisnosti od vrednosti pH. Pri pH<5,5, olovo je dominantno kao slobodan Pb?* katjon. Kada je
5,5<pH<7, olovo se u vodi se nalazi u dva oblika, Pb?* i PbOH". Kada je pH>7,5 dolazi do
karbonatnog kompleksiranja olova, kao i njegovog talozenja u obliku hidroksida. Na pH>8 se
formira nerastvorni Pb(OH)2, koji u vodenoj fazi moze delimic¢no javiti i u hidratisanom stanju.
Ovaj metal se moze nadi i u vidu manje dominantnih oblika Pb(OH)3 i Pb3(OH)4%*. Dok se pri
pH<7 kadmijum u vodenoj sredini dominantno nalazi u rastvornom obliku, kao Cd?*. Kada je
6,5<pH<12 kadmijum je prisutan kao katjon CdOH*. Kadmijum je zastupljen kao Cd(OH)3* na
vi§im pH vrednostima.

Rezultati dobijeni ispitivanjem uticaja pH vrednosti rastvora na adsorpciju Pb?* i Cd?* su
pokazali da je pri pH=5,0 za Pb?* i pH=6,0 za Cd?* uklonjeno najviSe jona metala, zato $to je
pri ovim uslovima kompeticija jona metala i vodonika minimalna. Takode, na ovim pH
vrednostima ne dolazi do taloZenja hidroksida ispitivanih metala.

250 -

200

150=

q,(mgg")

100

50

Slika 28. Uticaj pH vrednosti na adsorpciju Pb?* i Cd?* jona iz vodenih rastvora upotrebom
Ca-PHC. Co(Pb?*) =300 mg L i Co(Cd?*) =250 mg L%, V=50 mL, m = 0,05 g, vreme
kontakta 120 min, sobna temperature.
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Uticaj mase adsorbenta

Kako bi se utvrdila optimalna masa sorbenta za uklanjanje jona metala iz vodenih rastvora,
ispitan je uticaj mase Ca-PHC na adsorpciju Pb?* i Cd?* iz vodenih rastvora. Razlicite mase
sorbenta u intervalu od 0,05 do 1,0 g meSane su sa 50 mL rastvora ispitivanih metala pri brzini
od 250 rpm, tokom 120 min, 25+0,5°C. Eksperimenti su izvodeni pri koncentraciji Pb?* jona od
300 mg L™t i pH=5,0, dok je za Cd?* koncentracija bila 200 mg L™ i pH=6,0.

Adsorbovana koli¢ina Pb?* i Cd?* jona smanjena je sa 244,51 na 211,92 mg gt i sa 98,45 na
61,85 mg g poveéanjem doze adsorbenta, redom (Slika 29). Petrovi¢ i sar. (2016c) su ovaj
fenomen objasnili na dva nacina. Povecanjem koli€¢ine Ca-PHC javlja se ve¢a moguénost da
Ce doc¢i do sudara izmedu Cestica sorbenta pri cCemu moze doci do formiranja agregata i
njihovog taloZenja. Ovo dalje implicira da ¢e do¢i do smanjenja specifictne povrsine sorbenta,
a samim tim i do manjeg broja aktivnih mesta na koja mogu da se veZzu ispitivani metali. Drugo
objasnjenje jeste da kako se povecava doza Ca-PHC povecava se povrSina sorbenata, kao i
broja aktivnih mesta dostupnih za vezivanje iste koliCine adsorbata. Medutim, u ovom slucaju
je broj dostupnih aktivnih mesta veci nego sto je potrebno za vezivanje metalnih jona, pa se
uklanja manja koli¢ina jona Pb?* i Cd?* po jedinici mase adsorbata.

Stoga je za oba metala optimalna doza adsorbenta bila 0,05 g u 50 mL, jer je iz vodenog
rastvora uklonjeno najvise Pb?* i Cd?* (Koji¢ i sar., 2022). Sli¢na zapazanja su imali Petrovi¢ i
sar., 2016b i Petrovi¢ i sar., 2016c¢ koji su ispitivali adsorpciju metalnih jona iz vodenih rastvora
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Slika 29. Uticaj mase sorbenta na adsorpciju Pb?* i Cd?* jona iz vodenih rastvora upotrebom
Ca-PHC. Co(Pb?") = 300 mg L i Co(Cd?*) = 250 mg L%, pH(Pb?*)=5,0 i pH(Cd?*)=6,0, vreme
kontaktal20 min, sobna temperatura.
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Uticaj vremena kontakta

Kako bi se utvrdio momenat kada dolazi do uspostavljanja ravnoteZe u adsorpcionom sistemu,
od kljuéne vaznosti je da se ispita uticaj vremena kontakta na proces adsorpcije. Stoga je
vrSena adsorpcija ispitivanin metalnih jona iz vodenog rastvora pomocu Ca-PHC u
vremenskom intervalu od 5 do 180 min (Petrovi¢ i sar., 2016c).

Dobijene su tipi€ne kinetiCke krive (Slika 30) ispitivanih jona metala za Ca-PHC, na osnovu
kojih se moze izvesti zakljuCak da se u prvih 30 minuta uo€ava nagli porast brzine uklanjanja
jona Pb?* i Cd?*, pri ¢emu je vrednost adsorpcionog kapaciteta znacajno pobolj$an. Zatim se
polako povecavao sve dok nije dostigao adsorpcionu ravnotezu u roku od 120 minuta za oba
metala. Ovo se mozZe objasniti Cinjenicom da je na poCetku adsorpcionog prcesa dostupan
veliki broj aktivnih centara za vezivanje jona metala, pa se proces uklanjanja teskih metala
odvija velikom brzinom. Medutim, vr.emenom se broj dostupnih aktivnih centara smanjuje, kao
i koncentracija ispitivanih metala u vodenom rastvoru, pa se iz tih razloga uklanjanje ovih jona
odigrava manjom brzinom. Nakon uspostavljanja ravnoteze u sistemu, proces adsorpcije
prestaje da se odigrava.
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Slika 30. Uticaj vremena kontakta na adsorpciju Pb?* i Cd?* jona iz vodenih rastvora
upotrebom Ca-PHC. Co(Pb?*) = 300 mg L i Co(Cd?*) = 250 mg L, pH(Pb?*)=5,0 i
pH(Cd?*)=6,0, V = 50 mL, m = 0,05 g, sobna temperatura.
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Adsorpciona kinetika

Kako bi se ispitalo adsorpciono ponasanje Ca-PHC, kao i mehanizmi vezivanja jona metala,
eksperimentalni podaci su analizirani razli€itim kinetickim modelima, a relevantni rezultati
prikazani su u Tabeli 9 i na Slikama 31, 32 i 33.

Vrednosti koeficijenta determinacije (R?) izracunate na osnovu modela pseudo-drugog reda
ocCigledno su vece u poredenju sa vrednostima dobijenih na osnovu modela pseudo-prvog reda
za oba teSka metala. Ovo ukazuje da se model pseudo-drugog reda pokazao kao bolji da
predvidi kinetiku adsorpcije Ca-PHC u ¢itavom opsegu procesa uklanjanja jona Pb?* i Cd?*
(Tabela 9). Takode, ovo zapazanije je potvrdeno boljim slaganjem izmedu teorijskih adsorptivnh
vrednosti (ge) | eksperimentalnih vrednosti (ge,exp) za jednacinu modela pseudo-drugog reda.
Rezultati dobijeni ovim kinetickim modelom govore da se uklanjanje jona Pb?* i Cd?* iz vodenih
rastvora pomocu Ca-PHC odvija slozenim mehanizmima kao Sto su jonska izmena i povrSinska
kompleksacija (Kazak i sar., 2020).

Sliéna zapazanja su imali Li i sar. (2019). Ispitivali su uklanjanje Cd?* jona iz vodenih rastvora
pomocu hidroadi bambusa i utvrdili su da kinetiku adsorpcije najbolje opisuje model pseudo-
drugog reda.
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Slika 31. Slaganje eksperimentalo dobijenih rezultata adsorpcije Pb?* i Cd?* jona primenom
Ca-PHC sa modelom pseudo-prvog reda. Co(Pb?*) = 300 mg L i Co(Cd?*) = 250 mg L,
pH(Pb?*)=5,0 i pH(Cd?*)=6,0, V = 50 mL, m = 0,05 g, sobna temperatura.

Za dalje ispitivanje adsorpcionog ponasanja sorbenta Ca-PHC, koris¢en je model
meducesti¢ne difuzije. Adsorpcioni proces oba metala na povrSinu Ca-PHC se odvija u tri faze,
a dobijeni rezultati su prikazani u Tabeli 9 i Slici 33 (Koji¢ i sar., 2022).

Prva faza predstavlja brzu sorpciju zagaduju¢ih materija na povrsini Ca-PHC. U ovoj fazi dolazi
do difuzije jona Pb?*i Cd?* iz vodenog rastvora, odnosno joni teSkih metala se izmenjuju sa
lako izmenljivim jonima koji se nalaze na povrSini sorbenta. Sa druge strane, u drugoj fazi se
odigrava spora adsorpcija i predstavlja intra-Cesti¢nu difuziju metalnih jona u mezopore. U ovoj
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fazi se vrSi otpustanje teze izmenljivih jona i na njihovo mesto se vezuju joni teSkih metala, dok
se u tre€oj fazi uspostavlja adsorpciona ravnoteza.

Za prvi vremenski period konstanta brzine (Kid1) je veca u poredenju sa konstantama brzine za
drugi (Kia2) i tre¢i vremenski period (Kids), $to sugeriSe da se adsorpcija Pb%* i Cd?* jona
uglavnom deSava na povrsini Ca-PHC.
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Slika 32. Slaganje eksperimentalo dobijenih rezultata adsorpcije Pb?* i Cd?* jona primenom
Ca-PHC sa modelom pseudo-drugog reda. Co(Pb?*) = 300 mg L i Co(Cd?*) =250 mg L2,
pH(Pb?*)=5,0 i pH(Cd?*)=6,0, V = 50 mL, m = 0,05 g, sobna temperatura.
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Slika 33. Grafi¢ki prikaz modela meducesti¢ne difuzije. Co(Pb?*) = 300 mg L; Co(Cd?*) = 250
mg L1; pH(Pb?*)=5,0; pH(Cd?*)=6,0; m = 0,05 g; V = 50 mL; sobna temperatura.
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Tabela 9. Kineti¢ki parametri za adsorpciju Pb?* i Cd?* primenom Ca-PHC.

Teski metali
Pb?* Cd?
Qegsexp (Mg g74) 244,51 98,450
Model pseudo - prvog reda
Qeascal (MY g7) 75,567 51,802
ki (min~t) 0,096035 0,079707
R? 0,98017 0,95607
Model pseudo - drugog reda
Qeq.cal (Mg g7*) 250,00 103,31
k2 (g mg min) 2,0976 107 7,1935 10
R? 0,99973 0,99815
Model meducesti¢ne difuzije
Kiaz (Mg gt min?) 9,16 10,88
Ci:(mgg™) 165,5 27,88
R? 0,9501 0,9951
Kigz (mg g~ min=2) 3,414 7,636
Co(mgg™) 204,9 61,86
R? 0,9641 0,9514
Kigs (Mg g~* min-12) 0,5282 0,5414
Cs(mgg™) 239,4 97,26
R? 0,9056 0,9827

Uticaj pocetne koncentracije
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Prikazani rezultati sugeriSu da se uklanjanje jona Pb?* i Cd?* iz vodenih rastvora pomocéu Ca-
PHC odvija difuziiom jona metala, mehanizmom jonske izmene, kao i povrSinskom
kompleksacijom.

Kako je efikasnhost uklanjanja metalnih jona iz vodenih rastvora u korelaciji sa njihovom
pocetnom koncentracijom, u tu svrhu je ispitano kako po¢etna koncentracija Pb2* i Cd?* utiCe
na adsorpcioni kapacitet Ca-PHC. IzvrSeni su adsorpcioni eksperimenti pri razli€itim pocetnim
koncentracijama Pb?* i Cd?* jona u opsegu od 100 do 500 mg L™ i od 10 do 300 mg L™ na
sobnoj temperaturi, pri pH=5,0 za Pb?* i pH=6,0 za Cd?*, tokom 120 min.




a)

3504 O Pb

300 4

250 4

200 4

q, (mgg")

150 4 /

100 4 ]

T
0 1000 200

T T T

300

T 1
400 500

C, (mg L

600

T T

700

T
800

900

b)

q,(mgg")

140 4

120 4

100 5

80 4

60 4

40 +

20

0

T
100

T
200

1
300
" -1
C,(mg L")

T
400

T
500

600

Slika 34. Uticaj po¢etne koncentracije na adsorpciju Pb?* i Cd?* jona primenom Ca-PHC.
pH(Pb?")=5,0 i pH(Cd?*)=6,0; V = 50 mL, m = 0,05 g, vreme kontakta 120 min; sobna
temperatura.

Na osnovu Slike 34 moze se primetiti da sa povecanjem pocetne koncetracije ispitivanih
metalnih jona u rastvoru i adsorpcioni kapacitet Ca-PHC raste, sve dok se ne uspostavi
ravnoteza u sistemu. Naime, porastom pocCetne koncentracije jona ispitivanih metala aktivni
centri na povrsini Ca-PHC bivaju zasiceni, stoga dalji porast poCetne koncentracije nece imati
viSe uticaj na povecanje vrednosti adsorpcionog kapaciteta.

Pored toga, krive na Slici 34 pokazuju da Ca-PHC ima vedi afinitet ka uklanjanju Pb?* jona od
Cd?* jona. Takode, dobijeni rezultati pokazuju da je vrednost adsorpcionog kapaciteta niska pri
nizim koncentracijama, a da dostize svoj maksimum pri koncentracijama od 450 i 350 mg L
za jone Pb?* i Cd?*, redom.

Adsorpcione izoterme

Adsorpcione izoterme su koriS¢ene za odredivanje maksimalnog adsorpcionog kapaciteta, ali i
za proucavanije prirode interakcija izmedu adsorbenta i jona Pb?* i Cd?*. Eksperimenti su radeni
pri razli¢itim koncentracijama Pb?*(100-500 mg L) i Cd?*jona (10-300 mg L) i na dobijene
rezultate su primenjene Lengmirov i Frojndlihov model izotermi.

Adsorpcioni parametri i koeficijent determinacije (R?) dobijeni na osnovu ovih modela izotermi
su predstavljeni u Tabeli 10. Na osnovu vrednosti R?, o¢igledno je da Frojndlihov model izotermi
bolje opisuje adsorpcioni proces jona Pb?" i Cd?* iz vodenih rastvora u poredenju sa
Lengmirovim modelom. Ovo sugeriSe da se proces adsorpcije ne odvija u monosloju, da se
vezivanje jona ispitivanih metala za aktivne centre odvija na kompleksan nacin i da je povrSina
Ca-PHC heterogena. S obzirom da je za oba ispitivana metala parametar 1/n<1, to dalje
implicira da je afinitet Ca-PHC prema ispitivanim metalima veliki, dok je 0<KL<1 §to sugeriSe
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da je proces uklanjanja Pb?* i Cd?* jona povoljan. Takode, neki autori navode da 1/n oznacava
faktor heterogenosti i da Sto je manja njegova vrednost, heterogenost sorbenta je veca.
Maksimalni adsorpcioni kapacitet se ne moze dobiti na osnovu Frojndlihovog sorpcionog
modela, Sto je nedostatak ovog modela. Ali sa druge strane Lengmirova adsorpciona izoterma
nam pruza informaciju o vrednostima Qmax, koji su za ovu studiju iznosili 297 i 131 mg g~* za
Pb2* i Cd?* jone, redom.

Takode, prema navodima Bohli i sar. (2013), efikasnost uklanjanja jona teSkih metala zavisi od
veli€ine jonskog radijusa. PovecCanjem jonskog radijusa jona metala, povecava se njihova
teZnja ka vezivanju za sorbent. Redosled jonskih radijusa u ovom radu je Pb?* (119 pm) > Cd?*
(95 pm) (“Metallic, Covalent and lonic Radii(r),” n.d.).

Tabela 10. Parametri Lengmirove i Frojndlihove izoterme.

Teski metali Frojndlihov Lengmirov
model model
K 1/n R2 Qmax (mg g_1) K. R?
Pb? 94,05 0,2413 0,9252 297 0,234 0,8700
5
Cd* 32,34 0,2482 0,9525 131 0,087 0,9451
0

U Tabeli 11 je predstavljeno poredenje maksimalnih adsorpcionih kapaciteta Ca-PHC i drugih
prijavljenih adsorbenata. Generalno, adsorpcione performanse sorbenta su razliCite zato Sto
imaju razli€ita strukturna svojstva, kao $to su hemijski sastav, funkcionalne grupe i specificna
povrSina koje igraju vaznu ulogu prilikom uklanjanja teskih metala iz vodenih rastvora. Moze se
zakljuciti da je Ca-PHC pokazao mnogo bolja adsorpciona svojstva u poredenju sa drugim
biosorbentom, §to predstavlja joS jedan dokaz o dobrim adsorpcionim performansama Ca-PHC
(Koji¢ i sar., 2022).
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Slika 35. Graficki prikaz Lengmirovog i Frojndlihovog modela izotermi za adsorpciju Pb?* i
Cd?* jona primenom Ca-PHC. pH(Pb?*)=5,0; pH(Cd?*)=6,0; m = 0,05 g; V = 50 mL; vreme

kontakta 120 min; sobna temperatura.
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Tabela 11. Poredenje maksimalnih adsorpcionih kapaciteta razli¢itih adsorbenata za Pb?* i
Cd?* jone.

Metal Adsorbent Qmax_l Ref.
(mg g™)
Ph2+ Hidro¢ad modifikovana sa HzPO4 241 Zhou i sar. (2017)
Bambusova hidro¢ad modifikovana 151,51
ditiokarbamatom Li i sar. (2020b)
HidroCad pilievine modifikovana sa H.0, 92,80 Xia i sar. (2019)
Hidro¢ad borovine tretirana kiseonikom 46,7 Madduri i sar. (2020)
Ca-PHC 297 Ova studija
Cd* Bioc¢ad ljuske pomorandze 114,69 Tran i sar. (2015)
Aktivni ugalj dobijen iz ljuske kikirikija 54,27 da Gama i sar. (2018)
TiO2/lignin
Hidro¢ad modifikovana mangan feritom 62,16 Minale i sar. (2021)
BioCad modifikovana citozan-piromelitnim 30,12 Deng i sar. (2017)
dianhidridom
Ca-PHC 131 Ova studija

Uticaj temperature na proces adsorpcije i termodinamicka analiza

Primenom Ca-PHC je ispitan uticaj temperature na proces uklanjanja ispitivanih metalnih jona
na razlicitim temperaturama (288, 298, 308 i 318 K). 0,05 g koris¢enog adsorbenta mesano je
u 50 mL metalnog rastvora, tokom 120 min. Koncentracije rastvora Pb?* i Cd?* jona su iznosile
300 mg L™, pH=5,0, dok je koncentracija Cd?* jona iznosila 250 mg L, pH=6,0.

Sa Slike 36 moze se uociti da povecanje temperature povoljno utiCe na adsorpciju ispitivanih
metalnih jona, odnosno povecanjem temperature povecava se koli€ina uklonjenih jona metala.
Stoga, na osnovu dobijenih rezultata, zakljuCuje se da porast temperature dovodi do povecanja
kinetiCke energije i aktivnosti povrsine Ca-PHC, $to je uslovilo poveéanje koli€¢ine adsorbovanih
jona Pb?* i Cd?* (Petrovi¢, 2015).

Za odredivanje termodinamickih parametara koriséeni su rezultati dobijeni ispitivanjem uticaja
temperature na proces adsorpcije iz pravolinijske zavisnosti InKa od 1/T (Slika 37 i 38).
Termodinamicki parametri su analizirani i prikazani u Tabeli 12.

Negativna vrednost AG za oba metala na svim ispitavanim temperaturama ukazuje na spontan
i favorizovan proces uklanjanja jona Pb?* i Cd?* na povr$ini Ca-PHC. Iz Tabele 11 se moze
videti da negativna vrednost AG raste sa porastom temperature, Sto znaci da Ce se proces
adsorpcije efikasnije odigravati ukoliko se sistemu dovede neka vrsta energije (Petrovic, 2016).
Takode, uocena je veca negativna vrednost AG za jone Pb?* §to ukazuje da upravo ovi joni
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imaju vecu spontanost tokom procesa adsorpcije u poredenju sa jonima Cd?* (Rehman i sar.,
2018).

Pozitivna vrednost AH ukazuje da je proces uklanjanja jona Pb?* i Cd?* upotrebom Ca-PHC
endoterman. Ovo se objasnjava Cinjenicom da su joni metala okruzeni molekulima vode u
vodenom rastvoru i da bi dosli u interakciju sa povrSinom sorbenta prvo mora da se ukloni
hidratacioni omota¢ $to zahteva ulaganje odredene energije. Kako je energija neophodna za
uklanjanje ovog omotaca veca od energije koja se oslobodi tokom interakcije sorbenta i jona
metala u tom slucaju je proces adsorpcije endoterman.

Pozitivna vrednost AS ukazuje da tokom procesa uklanjanja jona Pb?* i Cd?* raste neuredenost
u sistemu ¢vrsto-te¢no. Prilikom interakcije jona Pb?*i Cd?* sa aktivnim centrima na povrsini
Ca-PHC, molekuli vode bivaju otpusteni, ali i drugi joni koji su slabo vezani za povrSinu
sorbenta, pri Cemu raste neuredenost u sistemu. Osim toga, veca pozitivha vrednost AS za
jone Pb?* u poredenju sa jonima Cd?* ukazuje na jatu povezanost jona Pb?* sa povr§inom Ca-
PHC.

Tabela 12. Vrednosti termodinamickih parametara za adsorpciju Pb?* i Cd?* jona na Ca-PHC.

Metalni joni Temperatura Termodinamicki
(K) parametri

AG (kJ mol?t) AH (3 mol=t)  AS (J mol—tK-1)

Pb2* 288 -4,99 65,46 244.5
298 744
308 088
318 -12,33

Cd2* 288 292 60,96 220,4
298 -4,76
308 -6,96
318 9,16
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Slika 36. Uticaj temperature na proces adsorpcije jona Pb?* i Cd?* pomocu Ca-PHC Co(Pb?*)
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Slika 37. Graficki prikaz zavisnosti InKa od 1/T procesa adsorpcije Pb?* pomocéu Ca-PHC.
Co=300 mg L; pH=5,0; m = 0,05 g; V = 50 mL; vreme kontaktal20 min; sobna temperatura.
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Slika 38. Graficki prikaz zavisnosti InKq od 1/T procesa uklanjanja Cd?** pomocu Ca-PHC.
Co=250 mg L*; pH=6,0; m = 0,05 g; V = 50 mL; vreme kontakta 120 min; sobna temperature.

Rezultati termodinamicke analize pokazuju da je porast temperature imao pozitivan efekat na
proces uklanjanja ispitivanih metala. U nekim slu¢ajevima hemisorpcije (npr. kao kod adsorpcije
vodonika na staklu), adsorbat pri adsorpciji disosuje i ima vecu translacionu pokretljivost kada
je adsorbovan ¢ime mu se entropija povecava a proces je spontan iako je slabo endoterman.
Stoga je ova adsorpcija izabranih metala na Ca-PHC spontana iako je entalpija adsorpcije
pozitivna. Ovi rezultati su bili slicni onima dobijenim u prethodnim studijama (Han i sar., 2016b;
Nadarajah i sar., 2021).

4.2.5. Karakterizacija Ca-PHC pre i posle adsorpcije Pb?* i Cd?*jona

FTIR analiza pruza uvid koje su funkcionalne grupe Ca-PHC ucestvovale u adsorpciji Pb?* i
Cd?* jona iz vodenih rastvora.

Kao $to se moze videti sa Slike 39, intenzitet pikova na 3400 cm ~* (O—-H) i 1620 cm ~! (C=0)
promenio se nakon adsorpcije jona Pb?* i Cd?*, $to je verovatno uzrokovano interakcijom
metalnih jona sa jakim povrSinskim funkcionalnim grupama koje sadrze kiseonik. Ovo dalje
implicira da je povrSinska kompleksacija jedan od mehanizama koji je ukljuen u proces
adsorpcije. Dodatno, uoCene promene intenziteta pikova u pojasu aromati¢nih traka koje poticu
od C—H grupa (873, 779 i 470 cm™1) nakon vezivanja ispitivanih metala iz vodenih rastvora
ukazuju na mehanizam koji se naziva katjon-tr interakcija. Cesto se istite da prethodno
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pomenute funkcionalne grupe imaju znaCajnu ulogu prilikom vezivanja metalnih jona na
povrsinu HC. Alifatski pik C—H na 2927 i 2850 cm™ je nestao nakon adsorpcije ispitivanih teskih
metala, dok je intenzitet trake na 1030 cm~?! (Si-O-Si) pojacan. Si-O-Si funkcionalne grupe
mogu takode biti adsorpciona mesta za ispitivane metalne jone. Sli€no zapazanje imali su Qian
i Chen (2013). Oni su naveli da se usled adsorpcionog procesa vezuju joni teSkih metala za
silicijumske centre na povrSini bio¢adi, Sto utie na povecanje adsorpcionog kapaciteta
koriS¢enog materijala. Stoga se mozZe =zakljuciti da kiseoni¢ne, aromatine i alifatske
funkcionalne grupe, kao i silicijumski centri imaju znac¢ajnu ulogu u uklanjanju Pb?* i Cd?* jona
iz vodenih rastvora.

—— Ca-PHC

Ca-PHC + Pb*

VW

Ll Ll L} l //

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmitanca, %

Talasna duzina, cm-'

Slika 39. FTIR spektri Ca-PHC pre i posle adsorpcije Pb?* i Cd?* jona.

4.2.6. Adsorpcioni mehanizmi

Na osnovu rezultata FTIR analize Ca-PHC pre i posle uklanjanja Pb?* i Cd?* jona mozZe se
zakljuCiti da se vezivanje ispitivanih metala na povrSinu adsorbenta ostvaruje putem dva
mehanizma: povrSinskom kompleksacijom i katjon-r interakcijom. Utvrdeno je da se
povrsinska kompleksacija ostvaruje izmedu KFG-a i metalnih jona, dok se katjon-1r interakcija
ostavruje koordinacijom d-elektrona metala sa C=C (mr-elektron) vezom iz nezasienih i
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aromaticnih sistema. Takode, kineticCkom anlizom je potvrdeno da se uklanjanje metalnih jona
odvija procesom hemisorpcije. Pored pomenutih mehanizama, FTIR analizom je pokazan i
znacaj silicijumskih centara u uklanjanju teSkih metala iz vodene sredine. Dalje je ispitan uticaj
mehanizma jonske izmene na adsorpciju ispitivanih teSkih metala iz vodenih rastvora.

Mehanizam jonske izmene se smatra jednim od najzastupljenijih mehanizama prilikom koga
dolazi do medusobne interakcije izmedu jona metala i povrSine sorbenta. Zapravo, metalni joni
iz vodenog rastvora imaju tendenciju da izmene mesta sa Na*, Ca?*, K*, Mg?* i H* jonima koji
se nalaze na povrsini sorbenta. Kada dode do otpusStanja H* jona sa povrSine sorbenta u
rastvor, gradi se kovalentna veza izmedu jona metala i oslobodenog aktivhog centra na povrsini
sorbenta. Medutim, kada dode do otpus$tanja Na*, Ca?*, K* i Mg?* jona u rastvor, formira se
jonska veza izmedu jona metala i adsorbenta.

VrSeni su adsorpcioni eksperimenti pri razliCitim pocetnim koncentracijama metalnih jona kako
bi se ispitao mehanizam jonske izmene koji se odvija prilikom uklanjanja jona Pb?* i Cd?* na
povrSinu Ca-PHC.

Kao Sto se moze videti iz Tabele 12, mehanizam jonske izmene je oCigledno doprineo
uklanjanju jona Pb?* i Cd?* pomocéu Ca-PHC. Tokom procesa adsorpcije uo¢eno je da su Ca?*
joni najviSe uklju€eni u razmenu, $to je posledica hemijske aktivacije HC sa CaClz -5H20, dok
su joni K*, Na*, Mg?* i H* u znatno manjoj meri u¢estvovali u mehanizmu jonske izmene.

Tabela 13. Sadrzaj katjona tokom adsorpcije Pb?* i Cd?* jona.

Metalni joni  Co(mg L) Na* K* Mg?* Ca?* H*
Pb?* 100 0,97 0,33 0,91 19,9 6,2
200 0,72 0,31 0,72 23,9 8,6

300 0,50 0,14 0,51 26,9 9,3

Cd?* 20 0,18 0,45 0,18 6,2 11

80 0,41 0,14 0,41 11,8 4,3

100 0,58 0,13 0,58 13,8 6,9

Dobijeni rezultati ukazuju na to da mehanizam jonske izmene delimi¢no utice na uklanjanje
ispitivanih metalnih jona pomocu Ca-PHC, jer je ukupna koli¢ina oslobodenih katjona sa
povrsine Ca-PHC bila manja od uklonjene koli¢ine Pb2* i Cd?* jona iz vodenih rastvora. Takode
se moze zakljuciti da uklanjanje Pb2* i Cd?* jona ovim mehanizmom dodatno povecava
neuredenost sistema Sto dalje prouzrokuje povecanje entropije sistema (Tabela 13).
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Na osnovu predhodno iznetih rezultata moZe se izvesti zaklju¢ak da se uklanjanje Pb2* i Cd?*
jona primenom Ca-PHC vrSi pomoc¢u sledeéih mehanizama: jonska izmena, povrSinska
kompleksacija, hemisorpcija i katjon-1r interakcija, ali i da su znacajan doprinos imali silicijumski
aktivni centri.
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Zakljucak

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je optimizacija kvaliteta materijala dobijenog
hidrotermalnom karbonizacijom iskoriS¢enog supstrata gljiva Agaricus bisporus i ispitivanje
njegove primene kao adsorbenta jona Pb?* i Cd?* iz vodenih rastvora.

Na osnovu eksperimentalnih rezultata izvedeni su sledeci zakljucci:

HTC je efikasna metoda za proizvodnju visoko energetskog materijala iz iskoris¢enog
supstrata gljiva.

Povecanje procesne temperature je pozitivno uticalo na gorivne karakteristike hidro¢adi,
vidljive kroz povecanje vezanog uglienika (7,26-13,50%), HHV (10,83-17,06 MJ kg™) i
energetske gustine (1,38-1,58), i smanjenje isparljivih materija (49,02-43,82%). Takode,
sadzaj N (1,93-1,70%) i S (0,82-0,40%) je smanjen u hidro¢adima u odnosu na sirovi
otpadni supstrat, Sto povecava atraktivnost njihove upotrebe kao ¢vrstog goriva.
Relativno visok sadrzaj pepela uoc€en je u svim uzorcima, $to je povezano sa prisustvom
Si i drugih neorganskih materija. Visok sadrzaj Si se objasnjava prisustvom kvarca u
uzorcima, omedenih organskim matriksom. Takode, u hidro¢adima je uo¢en znatno vedi
sadrzaj Ca u poredenju sa drugim metalima, $to je posledica prisustva gipsa.

TermiCka analiza je pokazala da hidro€adi imaju stabilniji i duZi proces sagorevanja sa
viSom temperaturom paljenja i temperaturom sagorevanja u odnosu na iskoriséeni
supstrat gljiva. HC-180 je pokazao odlicne karakteristike sagorevanja i najniZzu energiju
aktivacije (81,76 kJ mol (FWO) i 75,22 kJ mol~ (KAS)), $to predstavlja najbolji izbor
za upotrebu kao potencijalno ¢vrsto biogorivo.

Kineticka analiza promena u strukturi hidro€adi, koje su izazvane termickim putem je
vazna pre pokusaja njihove funkcionalizacije, jer omogucava da predvidimo termicko
ponasanje hidro€adi pri razliCitim temperaturnim uslovima, €ime se postiZzu znacajne
ustede u smislu dobijanja informacija bez prethodno izvodenih eksperimenata.
Termodinamicki parametri su ukazivali na prisustvo visestepene reakcije tokom procesa
sagorevanja, $to je u saglasnosti sa kinetiCkim parametrima. Pored toga, rezultati
termodinamiCke analize su potvrdili da je HTC proces poboljSao reaktivnost sagorevanja
SMS-a.

FTIR analizom je utvrdeno da je HTC tretman povoljno uticao na povecéanje aromati¢nih
i kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, dok je SEM analiza pokazala formiranje mikrosfera i
pukotina na povrsini HC.

Na osnovu BET analize moze se videti da je aktivacija HC-200 procesom pirolize
povecala specificnu povrsinu sa 17,5 na 27,7 m? g~* u korist mikroporoznog podrucja.
porama u poredenju sa HC-200, dok je FTIR analizom potvrdeno prisustvo kiseoni¢nih
i aromati¢nh funkcionalnih grupa, kao i silicijumskih centara.

Na osnovu preliminarnih adsorpcionih eksperimenata je pokazano da Ca-PHC ima
znatno bolje adsorpcione performanse, pa su stoga sva dalja ispitivanja procesa
adsorpcije Pb?* i Cd?* vr§ena na Ca-PHC.

Na osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata odabrane su optimalne vrednosti
parametara za uklanjanje jona Pb?* i Cd?* iz vodenih rastvora pomoc¢u Ca-PHC: pH=5,0
za Pb?* i pH=6,0 za Cd?*; m=0,050 g; V=50 mL; Co (Pb?*)=300 mg L i Co(Cd?*)=250
mg L1; t = 120 min i sobnoj temperaturi).

81



e Eksperimentalnim rezultatima je potvrdeno da se proces adsorpcije Pb?* i Cd?* jona na
Ca-PHC najbolje moze opisati Frojndlihovim adsorpcionim modelom. Maksimalni
kapaciteti sorpcije Ca-PHC za Pb?* i Cd?* bili su 297 mg g%, odnosno 131 mg g2.

e Modeli pseudo—prvog, pseudo—drugog reda i modela meducesti¢ne difuzije su koriséeni
kako bi se ispitali procesi adsorpcije jona Pb?* i Cd?* na Ca-PHC. Utvrdeno je da se
eksperimentalni rezultati najbolje mogu opisati modelom pseudo —drugog reda $to dalje
implicira da se vezivanje jona Pb?* i Cd?* na povrS$inu Ca-PHC odvija hemisorpcijom.
Model meducesti¢ne difuzije pokazuje da se adsorpcija Pb?* i Cd?* jona odigrava kroz
tri simultane faze.

e Na osnovu termodinamicke analize utvrdeno je da je adsorpcija Pb?*i Cd?* jona spontan
i endoterman proces.

e Rezultatima karakterizacije Ca-PHC pre i posle adsorpcije Pb?* i Cd?* jona, kinetickim
modelima, kao i ispitivanjem mehanizma jonske izmene, utvrdeno je da se uklanjanje
ispitivanih tesSkih metala na Ca-PHC odigrava putem sledec¢ih mehanizama: povrsinska
kompleksacija sa KFG, katjon-Tr interakcija, jonska izmena i vezivanje teskih metala za
silicijumske centre.

Na osnovu prethodno iznetih Cinjenica zakljuCuje se da je hidrotermalna karbonizacija
alternativni pristup za konverziju iskoriS¢enog susptrata gljiva u ugljeni¢ni proizvod nove
upotrebne vrednosti. Prikazani rezultati ukazuju da hidro¢adi imaju potencijal da se koriste
kao alternativno biogorivo, kao i da se njegovom fizic¢ko-hemijskom aktivacijom dobija novi
materijal, Ca-PHC, koji se pokazao kao visoko efikasan biosorbent teSkih metala iz vodenih
rastvora.
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