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Crna voda (blato in urin) bi bila lahko pomemben vir hranil (fosfor, dusik) za
rastline. Z ustrezno obdelavo lahko doseZzemo, da postane gnojilo v kmetijstvu. S
hidrotermalno karbonizacijo (HTC), kjer smo kot surovine uporabili ¢rno vodo,
pSeni¢no slamo in destilirano vodo, smo Zeleli ugotoviti primernost HTC za vezavo
ogljika iz ¢rne vode na nastalo hidro-oglje, s katerim potencialno fizikalno
izboljsamo tla in jim vrnemo hranila (fosfor, dusik), ter raziskati vsebnost drugih
elementov, vkljuéno tezkih kovin, v produktin HTC. Pri vhodnih surovinah in
nastalih produktih HTC (hidro-oglje in tekoca frakcija) smo analizirali pH,
elektroprevodnost (EC), amonij, nitrat, makro in mikroelemente, tezke kovine,
skupni ogljik in dusik, C/N, topni organski ogljik in dusik, kemijsko potrebo po
kisiku (KPK), vsebnost karbonatov, karbonatni in organski ogljik ter naredili kalilni
test z vrtno kreSo (Lepidium sativum L.) za dolo¢itev fitotoksi¢nosti. Pri HTC se je
v hidro-oglju delez skupnega organskega ogljika v povpre¢ju povecal za 18 % in
topnega organskega ogljika v povprecju za 190 % v primerjavi z vhodnimi
surovinami, kar pomeni, da se v hidro-oglju ohrani vecina ogljika iz ¢rne vode. pH
vrednost nastalega hidro-oglja in tekoce frakcije je bila kisla, predvidoma zaradi
nastanka organskih kislin med HTC. Nastalo hidro-oglje in tekoca frakcija bi bila v
neposrednem stiku z semeni rastlin in samimi rastlinami fitotoksi¢na. Kalilni indeks
je znasal manj kot 80 %, zato je potrebna dodatna obdelava, preden se ju uporabi v
kmetijstvu. Crna voda in tekoda frakcija po HTC bi bili glede velike vsebnosti
natrija (200 mg/L) neprimerni kot voda za namakanje rastlin.
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Black water (faeces and urine) could be an important source of nutrients
(phosphorus, nitrogen) to the plants. With proper treatment it can become a
fertilizer in agriculture. By hydrothermal carbonization (HTC), for which raw
materials black water, straw and distilled water were used, we wanted to determine
the sequestration of black water contained carbon into the created hydro-char,
which is a potential soil improver and source of nutrients (phosphorus, nitrogen). In
the products of HTC we explored also the content of other elements, including
heavy metals. In the feedstocks and the products of HTC (hydro-char and the liquid
fraction) we analyzed pH, electrical conductivity (EC), ammonium, nitrate, macro-
and trace elements and heavy metals, the total of carbon and nitrogen, C/N ratio,
soluble organic carbon and nitrogen, chemical oxygen demand (COD), and
carbonates. By germinating test with garden cress (Lepidium sativum L.) we
determined the phytotoxicity of the products. After HTC the proportion of total
organic carbon increased by 18 % in the hydro-char and the soluble organic carbon
by 190 % compared with the starting materials, which means that the hydro-char
retained most of the black water carbon. The pH value of the resulting hydro-char
and the liquid fraction was acid, presumably due to the formation of organic acids
during the HTC. The resulting hydro-char and liquid fraction would cause
phytotoxic effects in direct contact with the seeds or roots of plants. Germinating
index was less than 80 % and therefore HTC products require additional processing
before using them in agriculture. Black water and liquid fraction produced by HTC
would be unsuitable as water for irrigation of plants regarding high sodium content
(200 mg/L).

v
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1 uvoD

Slabe sanitarne razmere so postale globalni problem Se posebej v drzavah v razvoju z
visoko stopnjo rasti prebivalstva. Vsako leto naj bi nastalo med 0,6 - 1 milijardo ton
¢loveskih fekalij (iztrebkov + vode za splakovanje). V drzavah v razvoju 90 % komunalne
odpadne vode odvajajo nenadzorovano, kar lahko predstavlja nevarnost za zdravje ljudi.
Na svetu vsako leto fekalna kontaminacija vodnih virov povzroci skoraj 4 milijarde
primerov diareje, kar ima za posledico smrt priblizno 2,2 milijona otrok mlajsih od pet let
(Danso-Boateng in sod., 2013). Svetovno prebivalstvo naj bi se do leta 2050 povecalo za
priblizno 35 %, zato se bo povecala koli¢ina odpadnih voda in morebitni negativni vpliv na
vodne vire, na drugi strani pa naj bi se zaradi veéjih potreb po hrani, povecala tudi
kmetijska proizvodnja in potrebe po mineralnih gnojilih (Spangberg in sod., 2014).

Uporaba neobdelane ¢rne vode neposredno za uporabo v kmetijstvu kot pomembno
organsko gnojilo, za namakanje in kot tekoCe gnojilo oziroma hranilna raztopina za
kmetijska zemljis€a je omejena zaradi moznega onesnazevanja tal in vegetacije ter
negativnih vplivov za zivali in c¢loveka (Cazorla-Amoros in sod., 2013). Zaradi
pomanjkanja organskih surovin in $kodljivih u€inkov kemicnih gnojil v kmetijstvu se
uporaba CloveSkega urina kot tekocega gnojila, ki ga telo izlo¢i preko ledvic s
filtracijo,vedno bolj povecuje oziroma naras¢a v nekaterih drzavah kot primer dobre
kmetijske prakse. Posameznik proizvede 1-1,5 L urina na dan, odrasla oseba v povprecju
proizvede 500 L urina letno, otroci pa priblizno polovico manj (Karak in Bhattacharyya,
2011). Za blazitev slabih sanitarnih razmer je eden klju¢nih pristopov raziskovanje novih,
trajnostnih in cenovno dostopnih tehnologij, ki delujejo po principu lo¢evanja odpadnih
voda na viru nastanka ter loceni obdelavi vsake od komponent z namenom bolj
ucinkovitega ciS¢enja, moznosti ponovne uporabe vode in zajema hranil za potrebe
kmetijstva. Tako vodo na viru nastanka locujemo na ¢rno vodo, rumeno vodo in sivo vodo
in jih obdelujemo z razliénimi tehnologijami oz. bioloskimi, kemi¢nimi in fizikalnimi
postopki (Oarga-Mulec in sod., 2016). Te tehnologije morajo biti sposobne dobro obdelati
vhodne surovine brez zdravstvenih in okoljskih $kod ter morajo biti konkurencne z
obstojecimi ustreznimi tehnologijami in postopki (Afolabi in sod., 2014).

Eden od moznih nacinov obdelave ¢loveskih odpadkov, natan¢neje ¢rne vode, je
hidrotermalna karbonizacija (HTC), ki je termokemicni proces. HTC je ucinkovita za
pretvorbo biomase z vi§jo vsebnostjo vlage v trdno oglji¢no snov (hidro-oglje), tekoce in
plinaste produkte. Postopek poteka pod pritiskom in brez kisika v reaktorju pri zmerni
temperaturi od 180 do 250 °C. Biokemi¢ne metode pretvorbe/predelave, kot so anaerobne
in aerobne digestije, zahtevajo dolg zadrzevalni ¢as, druge termokemiéne pretvorbe, kot so
suha (hitra) piroliza, uplinjanje in seziganje, zahtevajo susenje substrata kar pomeni porabo
energije. HTC za razliko od termokemicnih postopkov ne zahteva susenja, in ne dolgega
zadrzevalnega Casa, ki je pogoj za biokemicne postopke. Je hiter postopek, ki traja od 1 do
12 h in temperatura nad 65 °C tega procesa omogoca uni¢enje patogenov in ustvarja
zanemarljivo malo ali ni¢ emisij toplogrednih plinov. Hidro-oglje, produkt HTC, ima
vodik/ogljik (H/C) in kisik/ogljik (O/C) razmerje, kakor tudi energijska vrednost podobno
premogu, tako da se lahko uporablja kot gorivo (Danso-Boateng in sod., 2013). HTC
¢loveskih fekalnih odpadkov bi lahko zato ustvarila zelo uporabne kon¢ne produkte. Ta
produkta sta predvsem hidro-oglje z visoko energijsko vrednostjo, ki se lahko uporablja
kot gorivo, ali pa sluzi za izbolj$anje tal ter tekoCa snov bogata z amoniakom, ki lahko
sluzi kot koncentrat za gnojilo (Afolabi in sod., 2014).
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1.1 VZROK ZA RAZISKAVO

Trenutne metode na podrocju ¢iS¢enja komunalnih odpadnih vod S0 CiS¢enje meSanice
odpadnih vode iz stranis$¢, kuhinj, kopalnic na skupnih komunalnih ¢istilnih napravah
(CN). Delno o¢iséene vode so izpuséene v vodna telesa brez moZnosti ponovne uporabe.
Na klasiénih CN dugik in fosfor povzrotata onesnaZevanje vodnih teles in nepovratno
odlaganje fosforja v sedimentnih stoje¢ih voda. Z nara$ajoCo urbanizacijo nara$cajo
pritiski na oskrbo s pitno vodo in pridelavo hrane, kar vodi v razvoj razli¢nih tehnologij za
locevanje komunalnih odpadnih voda na ¢rno, sivo in rumeno vodo za potrebe ponovne
uporabe vode ter pridobivanje novih virov gnojil za pridelavo hrane (Oarga in sod., 2016).
Crna voda je odpadna toaletna voda iz blata, urina, toaletnega papirja in splaknjene vode
(Spangberg in sod., 2014). Siva voda je odpadna voda iz kopalnic (kopalne kadi, prhe,
pralni stroji) in kuhinj (pomivalni stroji, kuhinjska korita), ki ne vklju¢uje odpadne vode iz
strani$¢ (Pidou in sod, 2008). Rumena voda je odpadna voda (urin) iz separacijskih stranis¢
za urin in pisoarjev brez vode (Fréhlich in sod., 2005). Sistem za lo¢eno ¢is¢enje odpadnih
voda iz sanitarij, v katerem se ociS€ena siva voda (voda iz umivalnikov) ponovno uporabi
za splakovanje stranis¢, ¢rna voda (feces+urin) pa se uporabi kot gnojilo v kmetijstvu,
zmanj$a porabo dragocene pitne vode za splakovanje strani$¢, omogoc¢a ponovno uporabo
vode, vracanje hranil v tla in zmanj$a onesnazevanje vodnih teles (Griesssler Bulc in sod.,
2011).

Magistrska naloga je del projekta Agencije za raziskovalno dejavnost J2-5462 (Razvoj
novih tehnologij za loCevanje in CiS¢enje ¢rne ter sive vode), v okviru katerega smo
zasnovali sistem zbiranja ¢rne vode s pomocjo varénega vakuumskega stranis¢a, ki porabi
cca. 0,8 litra vode na splakovanje. Kot novo moznost za obdelavo ¢rne vode namesto
kompostiranja, smo identificirali postopek toplotne obdelave v odsotnosti Kisika -
hidrotermalno karbonizacijo (HTC). Za postopek HTC, lo¢evanje ¢rne vode na trdni in
tekoci del ni potrebno. Tako se izognemo uporabi (bio)filtra. V postopku HTC iz organske
snovi nastane hidro-oglje, ki vsebuje vecino ogljika, ki je v izvorni ¢rni vodi. Torej gre za
postopek vezave ogljika in zmanjSanja toplogrednega izpusta CO,. Nastane tudi tekoca
faza, ki vsebuje del topnih hranil. HTC poteka pri temperaturah 180-300 °C, ob visokem
pritisku (20 bar), kar omogoca sterilizacijo ¢rne vode in s tem zmanjSanje nevarnosti za
zdravje ljudi in zivali. Po HTC obdelavi ¢rne vode, se hidro-oglje lo¢i od tekoce faze s
filtracijo.

1.2 NAMEN RAZISKAVE

Raziskati moznost HTC ¢rne vode za njeno sterilizacijo, za vezavo ogljika na hidro-oglje, s
katerim fizikalno izboljSamo tla in vrnemo v tla hranila (fosfor, dusik). Cilj je zapiranje
snovnih tokov, brez negativnega vpliva na agroekosistem, po nacelu, da feces in urin nista
neuporaben odpadek, temve¢ dragocen vir snovi.

1.3 DELOVNE HIPOTEZE

Z magistrskim delom smo na podlagi pregledane literature in izvedbe poskusa
hidrotermalne karbonizacije ¢rne vode ter opravljenih analiz in testa kalitve in rasti z
vodno kreso (Lepidium sativum L.) poskusali potrditi oziroma zavreé¢i naslednje hipoteze:
- pri hidrotermalni karbonizaciji se v pridobljenem hidro-oglju ohrani vecina ogljika
1z ¢rne vode;
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- produkti HTC so fitotoksi¢ni (ovirajo kalitev rastlin). V primerni razred¢itvi
fitotoksi¢nost izzveni;

- vsebnost dusika kot pomembnega hranila za rastline se v pridobljenem hidro-oglju
Se poveca v primerjavi z izvorno ¢rno vodo;

- vi§je temperature HTC zaradi poveCane razgradnje organske snovi obdelanih
surovin povecajo vsebnosti tezkih kovin Pb, Cr, Cu, Zn in Mn v hidro-oglju.



Mezi¢ P. Hidrotermalna karbonizacija ¢rne vode in uporaba pridobljenega hidro-oglja ... v agroekosistemu. 4
Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za agronomijo, 2017

2 PROCESI NASTAJANJA BIO-OGLJA

Z ogljikom bogat material t.i. bio-oglje nastaja na razli¢ne nacine s termi¢no predelavo
rastlinskih delov ali drugih organskih snovi s pirolizo, uplinjanjem ali hidrotermalno
karbonizacijo, kar prikazuje preglednica 1.

Preglednica 1: Primerjava razli¢nih naéinov pridobivanja bio-oglja (Kambo in Dutta, 2015)

Proces Reakcijski pogoji (temperatura Produkt (masni %)

[°C]; zadrZevalni ¢as pare)

Trdni (oglje) Tekodi Plinasti

Piroliza ~ 400; h-teden 35 30 35
(pocfasna)
Piroliza ~500; ~10-20 s 20 50 30
(srednja)
Piroliza (hitra) ~500;~1s 12 75 13
Uplinjanje ~ 800; ~10-20 s 10 5 85
Hidrotermalna ~180-250; brez zadrzevalnega Casa 50-80 5-20 2-5
karbonizacija pare, ~1-12 h
(HTC)

Uplinjanje je delna oksidacija biomase pri visoki temperaturi med 800 in 1000 °C ob
prisotnosti oksidacijskega sredstva (uplinjevalnega sredstva) kot so: zrak, para, Kkisik ali
obogateni zrak. Za ta proces je znalilen tudi zelo kratek zadrZevalni ¢as od 10 do 20
sekund. Gre za proces pretvorbe surovin v gorljivi plin, ki se imenuje sintezni plin ali
sinteti¢ni plin, Kateri je sestavljen iz ogljikovega monoksida (CO), vodika (H,) in metana
(CHy) v sledovih (Kambo in Dutta, 2015). Vedinski produkt tega procesa je plin oz.
produkt v plinasti fazi. Proizvedejo se zelo majhne koli¢ine teko¢ine in trdne snovi (oglja).
Pri tem procesu nastane 85 % plinastega produkta, 5 % tekocega in 10 % trdnega produkta
(Marchetti in sod. 2012).

Piroliza (pyro= "ogenj" in liza "lo¢evanje" pomensko razpad) je termokemicni razkroj
organskega materiala, ki poteka ob uporabi toplote pri temperaturi med 450 °C in 850 °C
ob popolni odsotnosti oksidacijskega sredstva. Produkti tega procesa so plinasti, v
splosnem sestavljeni iz CO,, CO, H; in CHy, teko¢i, ki se imenujejo pirolizno olje ali bio-
olje (temno rjava tekoc¢ina) in trdni, ki se imenujejo oglje ali bio-oglje. To so trdni ostanki,
bogati z ogljikom (Kambo in Dutta, 2015). Lo¢imo ve¢ vrst pirolize: po¢asna piroliza, hitra
piroliza in bliskovita piroliza, ki se med seboj lo¢ijo po temperaturi in reakcijskem
(zadrzevalnem) ¢asu. Za pocasno pirolizo je znacilno, da poteka pri nizki temperaturi okoli
400 °C in pri dolgem reakcijskem Casu (nekaj ur ali dni), medtem ko je za hitro (nad 500
°C) in bliskovito pirolizo (nad 700 °C) znacilna vi§ja temperatura in kratek reakcijski ¢as
oz. zadrzevalni cas (obic¢ajno) manj kot dve sekundi. Pri pocasni pirolizi nastane 35 %
plinastega produkta, 30 % tekoCine in 35 % trdnega produkta. Za hitro in bliskovito
pirolizo pa je znacilno, da nastane okoli 13 % plinastega produkta, 75 % tekoc€ine in 12 %
trdnega produkta (Marchetti in sod. 2012).
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3 HIDROTERMALNA KARBONIZACIJA

Hidrotermalna karbonizacija (HTC) je bila prvi¢ omenjena leta 1913 in sicer kot proces
pridobivanja produkta podobnega premogu. (Zhang in sod., 2014). Je termokemi¢ni
proces, ki omogoca pretvorbo organskega materiala v Kkarboniziran ostanek z visoko
vsebnostjo ogljika, ki se imenuje hidro-oglje. Ta proces poteka v tla¢ni (reaktorski) posodi
pri relativno visoki temperaturi od 180 do 250 °C in pritisku priblizno 20 do 35 barov ob
prisotnosti vode pod nasi¢enim tlakom priblizno 4 do 12 h, v odsotnosti zraka (Kambo in
Dutta, 2015). Kon¢ni produkti so plinasti (2-5 %), teko¢i (5-20 %) in trdni (50-80 %).
Njihovo razmerje je odvisno od lastnosti vhodnega substrata in od procesnih razmer
(temperature in zadrzevalnega Casa). Gre za eksotermni proces, kar pomeni da se energija
med procesom spros¢a (Marchetti in sod. 2012). Za hidrotermalno karbonizacijo se lahko
uporabljajo surovine z visoko vsebnostjo vlage, kot so komunalni bioloski odpadki, mokri
kmetijski ostanki in fekalna/odpadna blata ter ¢loveski fekalni odpadki (Robbiani, 2013).
Hidrotermalna karbonizacija kaze velik potencial za proizvodnjo hidro-oglja iz blata,
predvsem zaradi omogocanja popolne sterilizacije pridobljenega hidro-oglja (Zhang in
sod., 2014).

3.1 RAZLIKA HIDROTERMALNE KARBONIZACIJE OD PIROLIZE

Pri pirolizi gre za segrevanje surovine na 450-600 °C v¢asih tudi do 1200 °C ob odsotnosti
kisika. HTC pa je katalitska pretvorba, ki poteka pri povisani temperaturi v obmoc¢ju od
180 °C do 250 °C, kjer se samodejno ustvari tlak v zaprtem sistemu. V primerjavi z bio-
oglji, ki nastanejo pri pirolizi s pH vrednostjo okrog 7-9, imajo produkti hidro-oglja, ki
nastane s HTC nizek pH: med pH 3 in pH 5 (Busch in sod., 2013). Hidro-oglje ima manj
aromatskih spojin kot bio-oglje in manjso biolosko stabilnost. HTC omogoca ve¢ji donos
zoglenelosti kot tudi vi§jo skupno energetsko ucinkovitost za mokre surovine ter produkt -
hidro-oglje. Predvsem pomembna lastnost, ki HTC loc¢uje od pirolize je ta, da omogoca
uporabo mokrih organskih odpadkov kot je pregnito blato, medtem ko piroliza zahteva
suhe surovine. Produkti HTC imajo navadno nizjo stopnjo karbonizacije kot pirolizirano
oglje, vendar z daljSanjem casa HTC hidro-oglje doseze podobno stopnjo karbonizacije,
kot jo ima pirolizirano oglje (Becker in sod., 2013). Poleg omenjenega ima hidro-oglje tudi
vecjo vsebnost vodika, ve¢ vodotopnih organskih spojin, hitrejSo razgradnjo in vecjo
zmogljivost za odstranjevanje oziroma vezavo in stabilizacijo tezkih kovin (Zhang in sod.,
2014).

Hidro-oglje in bio-oglje (iz pirolize) se razlikujeta v fizikalno-kemijskih lastnostih zaradi
druga¢nih proizvodnih procesov. Bio-oglje ima veliko notranjo povr§ino z nizkim
molarnim O/C in H/C razmerjem, ki prispeva k stabilnosti v tleh. Hidro-oglje ima, z
relativno majhnimi notranjimi povrsinami, visje O/C in H/C razmerje. Kemijska sestava in
fizi¢na struktura hidro-oglja vplivata na manjSo odpornost proti mikrobni razgradnji v
primerjavi s bio-ogljem (Bargmann in sod., 2014). Hidro-oglje nima zelo velikih notranjih
povrsin, v primerjavi z bio-ogljem, saj je hidro-oglje proizvedeno pri nizjih temperaturah.
Tipi¢na velikost povrsine pri hidro-oglju znasa od 3-30 m?/g, medtem ko so pri bio-oglju
lahko povrsine velike od 100 do 800 m%g, kar je odvisno od temperature pri pirolizi,
proizvodnega procesa in surovine (Titirici, 2013). Med pirolizo lahko bio-oglje izgubi
nekaj zacetnih hranil iz surovin, kot npr. izguba dusika (N) preko izhlapevanja NOx ali pa
hranila niso ve¢ dostopna, 0z. niso na voljo rastlinam zaradi tvorbe aromati¢ne stabilne
strukture. V nasprotju s tem pa hidro-oglje, ki je proizvedeno pri niZji temperaturi, obdrzi
ve¢ rastlinam razpolozljivih oziroma dostopnih hranil iz prvotnih surovin (Titirici, 2013).

5



Mezi¢ P. Hidrotermalna karbonizacija ¢rne vode in uporaba pridobljenega hidro-oglja ... v agroekosistemu.
Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za agronomijo, 2017

3.2 POGOJI ZAHTC

Za hidrotermalno karbonizacijo so pomembni pogoji temperatura, pH, tlak in zadrzevalni
cas.

3.2.1 Temperatura

Dovolj visoka temperatura je eden od najpomembnejSih pogojev za hidrotermalno
karbonizacijo in eden pomembnih parametrov, ki vpliva na lastnosti nastalin produktov. V
biomasi prisotne spojine se lahko hidrolizirajo pri razli¢nih temperaturah. Hemiceluloza se
skoraj popolnoma hidrolizira pri temperaturi okoli 180 °C, osnovni deli lignina pri
priblizno okoli 200 °C, celuloza pa se ne hidrolizira pod temperaturo 220 °C (Funke in
Ziegler, 2010). Na intenzivnost reakcije hidrotermalne karbonizacije vplivata temperatura
in zadrzevalni ¢as. Visje temperature in dalj$i zadrzevalni ¢as povecata intenzivnost
reakcije. Intenzivnost reakcije pa vpliva na vsebnost ogljika v nastalem hidro-oglju. Vecja
kot je intenzivnost reakcije, vecja je vsebnost ogljika v nastalem hidro-oglju (Robbiani,
2013; Funke in Ziegler, 2010).

3.2.2 Zadrzevalni ¢as

Hidrotermalna karbonizacija je sorazmerno pocasen proces pretvorbe biomase v nastalo
hidro-oglje, saj se zadrzevalni Casi gibljejo od nekaj ur (1 do 72 ur) do nekaj dni. Daljsi
zadrzevalni Cas obicajno poveca intenzivnost reakcije (Funke in Ziegler, 2010).

3.23 Tlak

Z naraSCanjem temperature ali dodajanjem tekocine tlak v reaktorju naraste izotropno
(Becker in sod., 2013). Tlak mora biti takSen, da voda ostane v tekoCem stanju. V zaprtem
prostoru tlak naraste, ¢e se temperatura dvigne nad 100 °C. Nastali parni tlak je nasi¢en
parni tlak vode, kar ima za posledico nadaljnje izparevanje vode do kondenzacije enake
koli¢ine vodne pare. Kot primer lahko navedemo, da se pri temperaturi od 180-220 °C tlak
vodne pare (nasi¢en parni tlak) giblje med 9 in 22 barov (Robbiani, 2013).

324 pH

Znizanje pH vrednosti med procesom hidrotermalne Kkarbonizacije je posledica
preoblikovanja razlicnih organskih kislin v ocetno, mravljincno, mle¢no kislino in
aminokisline. Visoka pH vrednost obi¢ajno vpliva na visje H/C razmerje. Prenizek pH ima
lahko zaviralni ucinek na reakcije, ki potecejo med procesom hidrotermalne karbonizacije
(Robbiani, 2013; Funke in Ziegler, 2010).

3.2.5 Masna obremenitev trdne snovi

Masna obremenitev je razmerje med biomaso in vodo. Velika masna obremenitev ima
lahko za posledico krajsi zadrzevalni Cas, kjer pride do povecanja koncentracije monomer,
kar omogoca, da se polimerizacija za¢ne prej. Za povecanje kolic¢ine oz. produkcijo hidro-
oglja je pomembno, da je masna obremenitev trdne snovi ¢im vecja, oziroma, da je
prisotne ¢im ve¢ trdne snovi (Robbiani, 2013). V studiji, ki so jo izvedli Danso-Boateng in
sodelavci (2013), je imela vsebnost vlage pomemben vpliv na proizvodnjo hidro-oglja in
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na cas karbonizacije. Najvec¢je spremembe reakcije je bilo opaziti v prvih 50 minutah.
Reakcije je bila hitrejsa pri visji vsebnosti vlage. Hidro-oglja, proizvedena iz surovin s 75
% vsebnostjo vlage, so temnejSe barve, ker so bolj karbonizirana. Rezultati so tudi
pokazali, da se je iz surovine, ki je imela nizjo zacetno vsebnost vlage (ve¢ trdne snovi)
proizvedlo ve¢ karboniziranega hidro-oglja, medtem ko se je iz surovine z vi§jo zacetno
vsebnostjo vlage (manjSo vsebnostjo trdnih delcev/snovi) proizvedlo manj hidro-oglja.
Hidro-oglje iz surovine z vecjo vsebnostjo trdne snovi je bilo bolj karbonizirano z manj
sivine in je imelo vecjo energijsko vrednost (Danso-Boateng in sod., 2013).

3.3 SUROVINE ZA HIDROTERMALNO KARBONIZACIJO

Hidrotermalna karbonizacija je primerna za karbonizacijo mokre biomase (gnoj, pregnito
blato, blato Ccistilnih naprav). Najpogosteje uporabljene surovine za hidrotermalno
karbonizacijo so blato iz Cistilnih naprav, zivalski gnoj, trdni komunalni odpadki, ostanki
iz kmetijstva in alge. Hidrotermalno karbonizacijo so izvedli tudi ze z uporabo plastike in
nesortiranih trdnih komunalnih odpadkov. Obiéajno se za hidrotermalno karbonizacijo
uporabljajo surovine, ki vsebujejo od 75 do 90 % vode (Robbiani, 2013).

Surovine za hidrotermalno karbonizacijo

(HTC)

[ | | |
Komunalni Industrijski Kmetijski Gozdarski
trdni odpadki odpadki/ostanki ostanki ostanki

Trdni: i
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Primarno, sekundarno
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citrusov, tropine (olive,
sadje), pivovarska zrna
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les, rabljeni tekstil
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\sirotka, mleko, vamp

J

procesna odpadna
\vod a (Skrob) /

Slika 1: Surovine za hidrotermalno karbonizacijo (Ramke in sod., 2009)

34 PRODUKTI HIDROTERMALNE KARBONIZACIE

V procesu HTC se biomasa v vodni suspenziji (po seriji reakcij pod tlakom v reaktorju)
proizvajajo trdne (oglje) ali tekoce snovi (voda in vodotopne organske spojine) ter plini
(predvsem CO,). (Danso-Boateng in sod., 2012). Trdni produkt se imenuje hidro-oglje, ki
je zogleneli in po sestavi podoben rjavemu premogu, vendar z izboljSano energetsko
vsebnost. Hidro-oglje vsebuje tudi vecje koli¢ine ogljika in ima boljse sorpcijske lastnosti
v primerjavi s izhodi$¢nimi surovinami. Preostala tekoca faza, ki nastane s postopkom
HTC se imenuje filtrat (Vozhdayev G.V., 2014). V kakSnem agregatnem stanju bodo
nastali produkti hidrotermalne karbonizacije in njihova koli¢ina, je v veliki meri odvisno
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od vrste surovine in od procesnih pogojev (temperature in tlaka) (Child, 2014). Skozi
celoten proces visoki tlaki zagotavljajo, da voda ostane v tekoem stanju. Pri temperaturah
do 200 °C in tlakih do 2 MPa nastane malo plina in ve€ina nastalih produktov je trdne
snovi. Pri temperaturah do 400 °C nastajajo bolj ogljikovodi¢ne teko&ine in plini. Ce pa so
pogoji temperatura ali tlak v superkriti¢cnem obmocju za vodo, S0 nato nastali produkti v
plinastem agregatnem stanju (Danso-Boateng in sod., 2012).

" predvsem CO;
nekaj CHs in CO3
v sledovih Hz in CaHm

sladkorji in derivati,
| organske kisline,
furanoidi in

| fenolne spojine

lignitu podoben
material,
razprsen prah

Slika 2: Produkti hidrotermalne karbonizacije biomase, lo¢eni glede na agregatno stanje (Jermakka in sod.,
2013)

3.4.1 Trdni produkt

Trdni produkt hidrotermalne karbonizacije ima zaradi odstranitve hidroksilnih in
karboksilnih skupin nizjo hidrofilnost od zafetnega materiala (Funke in Ziegler, 2010).
Pridobljeno hidro-oglje se navadno od tekoce frakcije lo¢i s filtracijo (Robbiani, 2013).
Nastali trdni produkti HTC iz surovin strani$¢nega Sistema, so varni za uporabo in so po
ob¢utku in vonju podobne mleti kavi. Uporabljajo se lahko kot gorivo za ogrevanje in
kuhanje, kot izboljSevalci tal ali za vezavo ogljika (Danso-Boateng in sod., 2012).

3.4.2 Teko¢i produkt

Tekoca frakcija, ki nastane pri HTC vsebuje veliko topnih anorganskih in organskih spojin
kot tudi razprSene delce 'premoga’. Med organskimi spojinami prevladujejo predvsem
saharidi in organske kisline, kot tudi aromatske spojine, aldehidi in alkeni, furanske in
fenolne spojine ter hidroksimetilfurfural. Tekoca frakcija lahko vsebuje tudi velike koli¢ine
kalija, dusSika predvsem v amonijski obliki, in fosforja. Visoke temperature unicijo
patogene in organska onesnazZila kot so farmacevtsko aktivne spojine, zaradi Cesar je
tekoca frakcija biolosko inertna (Jermakka in sod., 2013).

3.4.3 Plinasti produkt

Delez plina, ki nastane v procesu HTC je majhen. Sestava plina je odvisna od surovin.
Predvsem gre za CO, Poleg CO, kot glavnega plinskega produkta, pa so v plinasti fazi
prisotni v manjSem delezu tudi CO, CH,4, H; in tudi ogljikovodiki. Na splosno naj bi
naraS¢ajoca temperatura reakcije privedla do poveCanega nastanka plinastega produkta.
(Jermakka in sod., 2013; Funke in Ziegler, 2010).
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4 HIDROTERMALNA KARBONIZACIJA CLOVESKIH FEKALNIH
ODPADKOV OZ. CRNE VODE

HTC se je nacin pretvorbe ¢loveskih bioloskih odpadkov v uporabne kon¢ne produkte.
Postopek temelji na majhni porabi vode in temperaturi <300 °C za preoblikovanje
bioloskih odpadkov, ki so zaprti v tla¢ni posodi v material, kot je hidro-oglje (Afolabi in
sod., 2014).

Hidrotermalna karbonizacija je primerna za obdelavo ¢loveskega blata, ki ima vsebnost
vlage od 65-85 %, saj omogoc¢a uporabo surove mokre biomase, za katero je znacilna
visoka vsebnost vlage in tako ni potrebno predhodno susenje in z njim povezani stroski.
Omogoca tudi pridobivanje steriliziranih kon¢nih produktov, saj postopek HTC vkljuéuje
visoke temperature, ki ucinkovito ubijejo patogene v fekalnih cloveskih organskih
odpadkih. Pridobljeni produkti HTC, z dodano vrednostjo kot je hidro-oglje, ima izjemen
potencial tako v kmetijstvu kot v bioenergiji. Proces HTC je zelo prilagodljiv in se lahko
razvije v mobilne procesne enote, katere se lahko uporabijo na licu mesta, kjer se zbirajo
fekalni odpadki, kot so na primer sanitarne shranjevalne postaje, kar je tudi eden varnejsih
in zdravstveno bolj neopore¢nih pristopov izpraznitve fekalnega blata Se posebej v drzavah
v razvoju (Afolabi in sod., 2014). Na sliki 3 je prikazano blato iz Eistilnih naprav pred
(levo) in po (desno) hidrotermalni karbonizaciji.

r‘/:f“

!

E—

Slika 3: Blato iz ¢istilnih naprav pred (levo) in po (desno) hidrotermalni karbonizaciji (Afolabi in sod., 2014)

41 CRNA VODA

Crna voda je voda, ki je definirana kot toaletni odpadek iz blata, urina, toaletnega papirja
in splaknjene vode (Spangberg in sod., 2014). S strani$¢em, ki porabi 1 L vode za eno
splakovanje, lahko druZina teoreti¢no proizvede od 6 do 9 m® &re vode na leto (Jessen in
sod., 2007). Crna voda vsebuje 90 % N, 74 % P, 79 % K in od 30 do 75 % organske snovi
glede na gospodinjske odpadne vode (Jessen in sod., 2007). Za ¢rno vodo je znacilna
prisotnost bakterij, ki so del mikroorganizmov cloveskega telesa, ki niso patogeni.
Patogeni organizmi so v telesu prisotni zlasti zaradi bolezni ali okuzbe (Niwagaba, 2009).

4.1.1 Hranila in ¢loveski iztrebki

V kmetijstvu in pri vrtnarski proizvodnji po vsem svetu, so v najvecji koli¢ini potrebni
dusik (N) in fosfor (P) in kalij (K) (Heinonen-Tanski in Wijk-Sijbesma, 2005). N je
esencialni element za sintezo beljakovin. Rastlinska suha snov obi¢ajno vsebuje od 1-5 %
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N. Potreba rastlin po dusiku je najve¢ja v Casu hitre rasti listov in pri tvorbi proteinov v
semenu. V zraku se nahaja 79 % N, vendar ga rastline ne morejo same uporabiti brez
simbioze z bakterijami, npr. z agronomsko najbolj pomembnimi iz rodu Rhizobium sp., ki
Zivijo v sozitju s metuljnicami (Heinonen-Tanski in Wijk-Sijbesma, 2005). Fosfor je
element, ki je pomemben za vegetativno rast. Je pomemben sestavni del DNA in RNA in
pri encimskih reakcijah. (Reed in Shaw, 2003). Cloveski iztrebki poleg N, P in K vsebujejo
tudi pomembne mikroelemente, kot so bor (B), cink (Zn), baker (Cu), molibden (Mo),
kalcij (Ca), silicij (Si) ki so potrebni za rast rastlin (Timmer in Visker, 1998).

Na dan se na osebo proizvede od 100 do 520 g (mokra teza) blata, medtem ko naj bi
proizvodnja urina znasala od 1 do 1,5 L/dan. Blato (suha snov) vsebuje dusika od 4,8 do 7
%, fosforja (P,0s) od 3,0 do 5,4 % in kalija (K,0) od 1,0 do 2,5 %. Urin (suha snhov) pa
vsebuje dusika od 15 do 19,2 %, fosforja (P,0s) od 2,5 do 5,0 % in kalija (K,0) od 3,0 do
4,5 %. Na kemijsko sestavo blata in urina vplivajo prehrana, aktivnost, starost, spol
(Preglednica 2)(Timmer in Visker, 1998).

Preglednica 2: Koli¢ina izlo¢enih hranil z urinom, blatom in ¢rno vodo (blato+urin) (Recycling human waste
for food security, 2016)

Element Urin (g/osebo/dan) Blato (g/osebo/dan) Urin in blato
(g/osebo/dan)
Dusik 11,0 15 12,5
Fosfor 1,0 0,5 1,5
Kalij 2,5 1,0 3,5
Organski ogljik 6,6 21,4 30
Mokra teza 1200 70-140 1200-1400
Suha teZza 60 35 95

Dusik, ki se nahaja v urinu, je v obliki amonija in je 85 do 100 % razpolozljiv v primerjavi
z dusikom iz mineralnih gnojil. P v urinu je predvsem v obliki fosfatnih ionov. Rastlinam
je na voljo enako, kot so topna fosforjeva gnojila. Hranila, ki se nahajajo v blatu, so
nekoliko manj na razpolago rastlinam, ker so nekatera od njih vezana na pocasi razgradljiv
organski material. V blatu je okoli 50 % vodotopnega N, ki je takoj na razpolago rastlinam.
Priblizno 20 % N v blatu je v obliki amonija, priblizno 17 % ga je v bakterijski biomasi,
medtem ko je preostali del sestavljen iz organskih dusikovih spojin, t.i. seéne kisline in
encimov (Niwagaba, 2009). P v blatu je v veliki meri vezan na Ca (mono-kalcijev fosfat)
in je tako primerljiv s tistim v kemicnih gnojilih kljub pocasnejsi topnosti (Spangberg in
sod., 2014). Kolicina ¢loveskih iztrebkov ene osebe ustreza koli¢ini N, ki ga vsebuje 250
kg zrnja zit, kar predstavlja koli¢ino zita, ki naj bi jih ena oseba zauzila na leto
(Preglednica 3) (Heinonen-Tanski in Wijk-Sijbesma, 2005).

Preglednica 3: Vsebnost hranil v urinu in blatu, ki ju ¢lovek izlo¢i v enem letu ter vsebnost hranil v 250 kg
zrnja zit (Kengne in sod., 2014)

Hranila (kg) Urin? Blato® Urin+blato Hranila potrebna
za 250 kg Zit

Dusik 4,0 0,5 4,5 5,6

Fosfor 0,4 0,2 0,6 0,7

Kalij 0,9 0,3 1,2 1,2

1500 L/osebo/leto
250 L/osebo/leto

Sestava CloveSkega urina se razlikuje od osebe do osebe in od regije do regije, odvisno je
od prehranjevalnih navad, koli¢ine popite vode, fizi¢ne aktivnosti, velikosti telesa in
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okoljskih dejavnikov posamezne osebe. Urin vsebuje vsebuje nizko koncentracijo tezkih
kovin. Koncentracija tezkih kovin v ¢loveskem urinu je nizja kot pri hlevskem gnoju in
ima manj kadmija (Cd) kot mineralna P-gnojila, zaradi Cesar spada med ¢ista gnojila.
Poleg tega Cloveski urin vsebuje elemente B, Cu, Zn, Mo, Fe, Co in Mn, kar Se poveca
njegovo hranilno vrednost za rastline. Ceprav ¢loveski urin ni povsem sterilen, saj vsebuje
razlicne entericne mikroorganizme v manjs$i meri, se lahko brez tezav razkuzi s
skladis¢enjem ali dodajanjem urina tlom (Karak in Bhattacharyya, 2011). V sveZem urinu
je N prisoten v obliki se¢nine, ki je uporabna za rastline in je pogosto prisotna v kemi¢nih
gnojilih. Urea oziroma seCnina se enostavno razgrajuje z mikroorganizmi na amonij, ki je
uporaben za rastline. V rahlo alkalnem mediju oziroma raztopini lahko del amonija izhlapi
kot amonijak, kar lahko opazimo v obliki neprijetnega vonja. Ce pa je raztopina urina
kisla, potem se amonijak ne bo tvoril. Urin lahko apliciramo v tla, tako da ga zlijemo v 1
do 4 cm globoko brazdo in nato zatem prekrijemo z zemljo. Da bi preprecili izgubo
amonijaka, je priporocljivo, da uporabimo gnojilo tik pred namakanjem ali v dezju ali
zvecer, Ko je izhlapevanje majhno (Heinonen-Tanski in Wijk-Sijbesma, 2005).

N, ki se nahaja v urinu ima enako kmetijsko vrednost kot v mineralnih gnojilih, prav tako
so izgube N zaradi izhlapevanja majhne. Izkoristek P iz urina v prvem letu aplikacije na
kmetijskem zemljiscu je boljsi od tistega v mineralnih gnojilih (Heinonen-Tanski in Wijk-
Sijbesma, 2005).Urea in NPK (15:15:15; % N : % P20s : % K20) so industrijska gnojila.
Letna koli¢ina rastlinskih hranil v iztrebkih ene druzine (9 ¢lanov; podatki za Aguié
provinco v Nigeriji) je priblizno enaka koli¢ini ene 50 kg vrece seCnine (uree) in eni 25 kg
vre¢i NPK (Preglednica 4, popravljeno po Richert in sod., 2010).

Preglednica 4: Letna koli¢ina hranil v izlo¢kih v primerjavi z mineralnimi gnojili (Richert in sod., 2010)

Hranilo | Izlo¢ki (kg/osebo) Izlocki (kg/druZino) Urea (50 kg) + NPK 15:15:15 (25 kg)
N 2,80 25,0 27,0
P 0,45 4,0 3,8
K 1,30 11,7 3,8

S koli¢ino ¢loveskih iztrebkov, ki jih na leto proizvedemo v Sloveniji, bi lahko zmanjSali
koli¢ino uvozenih mineralnih gnojil za N 20,4 %, za P 22,5 % in za K 28,1 % (Preglednica
5).

Preglednica 5: Koli¢ina uvozenih rastlinskih hranil z mineralnimi gnojili v primerjavi s koli¢ino v ¢loveskih
izlockih v Sloveniji
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N (t/leto) P (t/leto) K (t/leto)
Uvozena mineralna 28319 4120 9532
gnojila
Cloveski izlo¢ki 5780 929 2683
Razmerje 0,20 0,23 0,28
izlo¢ki/gnojila
*podatek o Stevilo prebivalcev Slovenije (2.064.188) na dan 1. januar 2016 potreben za izraéun (SURS,
2016)

* ]letna koli¢ina hranil v izlockih potrebna za izracun dobljena iz preglednice 4
* koli¢ina porabljenih industrijskih hranil v Sloveniji za leto 2015 (SURS, 2016)

4.1.2 Tezke kovine v ¢loveskih iztrebkih

V cloveskih iztrebkih so koncentracije tezkih kovin relativno nizke. V primerjavi z blatom
je vsebnost tezkih kovin v urinu veliko manjsa, v primerjavi z zivinskim gnojem pa so
koncentracije tezkih kovin v humanem blatu vsaj 10-krat manjse (Spangberg in sod.,
2014). Skupna koncentracija tezkih kovin, ki so prisotne v blatu, se lahko razlikuje od
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koncentracije tistih kovin, ki so bioloSko dostopne, saj lahko organske snovi v blatu vezejo
kovine v obliki, ki ni biolosko dosegljiva. Humano blato se tako lahko zaradi tega ucinka
uporablja kot sredstvo za odstranjevanje oziroma remediacijo kovin na onesnazenih
obmocjih (Kengne in sod., 2014). Blato prispeva od 52 do 84 % vseh tezkih kovin, ki se
nahajajo v vakumsko zbrani ¢rni vodi (Tervahauta in sod., 2014).

4.1.3 Uporaba ¢loveskih iztrebkov (blata+urina) v kmetijstvu

PoveCane zahteve za kmetijske proizvode, zmanjSanje rodovitnosti tal, dvig cene
mineralnih gnojil in vse vecja revsCina: vse to so razlogi za ve¢jo uporabo cloveskih
iztrebkov kot gnojila v kmetijstvu (Timmer in Visker, 1998).V kmetijstvu je uporaba
¢loveskih iztrebkov koristna, saj spodbujajo tvorbo humusa, ki je bistven za optimalno
strukturo tal in zadrzevanje vode. Vsebujejo tudi elemente v sledovih, ki pomagajo zasciti
rastline pred paraziti in boleznimi, spodbujajo razvoj majhnih organizmov-mikrobov,
kateri pretvarjajo minerale v rastlinam dostopno obliko. Iztrebki tudi izboljSajo strukturo
tal, kar omogoca laZje gnojenje in zasc¢ito pred erozijo (Reed in Shaw, 2003). Poleg tega,
da ¢loveski iztrebki tla oskrbujejo z N, P in K, jih oskrbujejo tudi z mikrohranili, kot so B,
Zn, Cu, Mo, Ca, Si (Timmer in Visker, 1998). V ¢loveskih iztrebkih so prisotni tudi
patogeni mikroorganizmi, med slednje spadajo virusi, bakterije, prazivali in Crevesne
gliste, predvsem so pogosti v drZzavah v razvoju in odvisni od epidemi¢nih bolezni v druzbi
(Timmer in Visker, 1998). Prezivetje patogenega organizma, ki je prisoten v ¢loveskih
iztrebkih, katere apliciramo na kmetijska zemljis¢a, je odvisno od vrste patogenega
organizma, vrste posevka in od nacina uporabe ¢loveskih iztrebkov. Posevki in kasneje
pridelki so lahko zaS¢iteni pred patogenim organizmom z namakanjem po aplikaciji
¢loveskih iztrebkov, z uporabo ¢loveskih iztrebkov pred samo setvijo posevkov in tako, da
¢loveskih iztrebkov ne apliciramo v €asu pred zetvijo posevkov. Vendar pa naSteti nacini
zascite posevkov niso dovolj ucinkoviti oziroma ne zado$¢ajo v primeru, ko uporabimo
surove Cloveske iztrebke, ki so bogati s patogenimi organizmi (Timmer in Visker, 1998).

Za uporabo Cloveskega urina, ki se lahko uporablja za kmetijsko proizvodnjo, je potrebno
upostevati dejstva, da lahko prekomerna uporaba cloveskega urina in tudi blata poveca
slanost in visoko elektroprevodnost obdelanih tal. Cloveski urin je obiajno brez
patogenov, ce le-tega izlo¢i zdrava oseba. Urina nikoli ne nanasamo neposredno na dele
rastlin, ki so namenjeni za uZivanje in v ¢asu enega meseca pred spravilom, ker lahko pride
do kontaminacij patogenimi organizmi. Nanos urina ob nepravem ¢asu ali neenakomerno
na kmetijsko zemljis¢e lahko povzro¢i velik izpad pridelkov (Funke, 2015). Ostanki
farmacevtskih u¢inkovin se lahko izlocajo skozi ¢loveski urin, zato je uporaba urina
povezana s tveganjem za prenos le-teh na kmetijska zemljis¢a. Vendar pa imamo premalo
podatkov o njihovem kopicenju v tleh, prenosu v podzemno vodo in njihovem privzem v
rastline.

Za varno uporabo ¢loveskih iztrebkov je pomembno, da se ¢loveski iztrebki pred uporabo
obdelajo tako, da se morebitni patogeni popolnoma unicijo ali da se njihovo Stevilo moc¢no
zmanjsa tako, da ni ve¢ nevarnosti za ljudi, zivali in rastline. Eden izmed nacinov je
termofilno kompostiranje, ki omogoca inaktivacijo patogenih organizmov, kjer se organska
snov Vv iztrebkih med kompostiranjem stabilizira. Urina pred uporabo v kmetijstvu
ponavadi ni potrebno dodatno obdelati, saj je ta obic¢ajno sterilen (Timmer in Visker,
1998). Preizkusanje urina v obliki tekoCega gnojila v Zimbabveju je pokazala moc¢no
povecan donos razli¢ne zelenjave in koruze, ki so jih gojili na peScenih tleh, kjer so urin
red¢ili z vodo v razmerju 1:3 (urin:voda) (Karak in Bhattacharyya, 2011). Rastlinski
poskusi z urinom so bili izvedeni za razli¢ne zelenjave v Zimbabveju. Rastline so gojili v
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10-litrskih posodah in gnojili z 0,5 L meSanice vode in urina v razmerju 3:1 trikrat na
teden. Za kontrolo so uporabili negnojene rastline (Preglednica 6, Richert in sod., 2010)
(Slika 4).

Preglednica 6: Primerjava povpreénega pridelka (g sveZe mase) razli¢nih vrst zelenjadnic glede na gnojeno
in negnojeno z urinom ter razmerje (Richert in sod., 2010)

Rastlina, rastno obdobje, $t. Negnojene Gnojeno, 3:1 voda/urin, | Relativni pridelek

ponovitev rastline (g) nanos 3x na teden (g) gnojeno proti
negnojeno

Solata, 30 dni (n=3) 230 500 2,2

Solata, 33 dni (n=3) 120 345 2,9

Spinaga, 30 dni (n=3) 52 350 6,7

ParadiZnik, 4 mesece (n=9) 1680 6084 3,6

Slika 4: Primerjava rasti $pinace tretirane z urinom v razmerju z vodo (3:1) in brez tretiranja v poskusu v
Zimbabveju (Richert in sod., 2010)
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5 HIDRO-OGLJE PRIDOBLJENO S HIDROTERMALNO
KARBONIZACIJO

5.1 UPORABA HIDRO-OGLJA

Hidro-oglje, nastalo z HTC se lahko uporablja za razli¢ne namene, kot so: trdo gorivo z
visoko energijsko vrednostjo, kot absorbent za okoljske remediacije, ali o¢is¢enje vode, saj
lahko absorbira pesticide, organska onesnazila, tezke kovine in kovinske ione in kot
sredstvo za izboljSevanje tal. Uporaba hidro-oglja ugodno vplivala na spremembe v tleh.
Povecanje dostopnosti in zadrzevanja hranil v tleh, kar povecuje oskrbo rastlin s hranili ter
zmanjSanje izgube hranil zaradi izpiranja, saj so hranila ujeta v fine pore hidro-oglja. K
poveCanju sposobnosti zadrZzevanja hranil prispevajo karboksilne skupine na koncu
aromatskega obroca hidro-oglja, ki nastajajo pri pocCasni oksidaciji (Robbiani, 2013).
Hidro-oglje poveca sposobnost tal za zadrzevanje vode zaradi svoje velike povrSine in
porozne strukture. Omogoca dolgorocno sekvestracijo ogljika in s tem posledi¢no
zmanj$anje emisij toplogrednih plinov in vpliva na bolj produktiven pridelek (Robbiani,
2013; Jermakka in sod., 2013).

52  LASTNOSTI HIDRO-OGLJA

Hidro-oglje je hidrofilno zaradi prisotnosti polarnih funkcionalnih skupin na povrSini
delcev hidro-oglja. Lastnosti surovine, temperatura in reakcijski ¢as lahko vplivajo na
elementarno sestavo hidro-oglja. Fizikalno-kemijske lastnosti so predvsem odvisne od
fizikalno-kemijskih lastnosti surovin, ki jih uporabimo za proizvodnjo hidro-oglja ter
procesnih pogojev, predvsem temperature in ¢asa. Hidro-oglje je obi€ajno sestavljeno iz
aromatskega jedra, ki vsebuje karbonizirani polifuran. Ta je bogat s kisikom in ga obdajajo
polarne funkcionalne skupine, kot so —OH, COO- in COOH. Kemicna sestava, vrsta in
koli¢ina kemijskih vezi so v hidro-oglju obi¢ajno podobna naravnemu premogu. Vsebnost
ogljika se poveca, medtem ko so razmerja H/C in O/C razmerja v hidro-oglju manjsa v
primerjavi z izhodnimi surovinami (Mohammed Salem Ali Salem, 2013). Elementarna
sestava hidro-oglja po HTC proizvedenega iz blata iz primarne kanalizacije je pokazala
povecanje vsebnosti ogljika in zmanj$anje vsebnosti dusika in vodika zaradi karbonizacije.
Po hidrotermalni karbonizaciji so se koli¢ine P, Ca, Mg, Cl in K v hidro-oglju bistveno
zmanjsale v primerjavi z izhodi$¢no surovino (Danso-Boateng in sod., 2014).

Hidrotermalna karbonizacija lahko zmanjSa biorazpolozljivost tezkih kovin v hidro-oglju.
Nizke temperature HTC (190 °C) privedejo do kopicenja As v hidro-oglju, vendar pa
visoke temperature 260 °C zmanjSajo koncentracijo As za veC kot 24,5 %. Visje
temperature HTC naj bi vodile v povecanje Pb, Cr, Cu, Zn in Mn. Med procesom HTC
pride do raztapljanja tezkih kovin, ki so nato razpolozljive za rastline kopicijo v hidro-
oglju po kon¢anem procesu HTC (Zhang in sod., 2014). Po hidrotermalni karbonizaciji je
pH vrednost nastalega hidro-oglja precej kisla in ima hidro-oglje lahko koristne ucinke,
zlasti v alkalnih oziroma bazi¢nih tleh, kjer so nekateri mikroelementi nemobilni zaradi
visoke pH vrednosti (Titirici, 2013), pri nas morebiti na karbonatnem flisu in laporju v
Vipavski dolini in na Koprskem.

53 HIDRO-OGLJE IN MIKROORGANIZMI

V tleh igrajo mikroorganizmi pomembno vlogo pri ohranjanju funkcij ekosistemov, kot so
krozenje ogljika in N. Mikrobne zdruzbe so tudi zelo obcutljive na ekosistemske
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spremembe v tleh; dodatek hidro-oglja lahko bistveno spremeni ekosistem tal in tako
spremeni naseljevanje oz. zivljenje mikroorganizmov (Toufig Reza in sod., 2014).
Dodajanje hidro-oglja na tla ima koristne u¢inke na mikroorganizme v tleh, saj spodbuja
rast, aktivnost in presnovno ucinkovitost mikrobne biomase vklju¢no z rastlinskimi
simbionti (George in sod., 2012).

Pri vplivu hidro-oglja na mikroorganizme in mikorizo je potrebno upostevati dejavnike,
kot so pH tal, fizikalno in kemijsko sestavo hidro-oglja, vnos hranil (zlasti N in P),
fitotoksicne komponente (organske kisline, fenolne spojine in mascobe) ter sorpcijo in
imobilizacijo hranil, saj preko teh dejavnikov hidro-oglje posredno vpliva na
mikroorganizme (George in sod., 2012). Hidro-oglje v tleh pospesuje mikrobno aktivnost
in omogoca hitrejSo mineralizacijo organske snovi in zagotavlja ugodno okolje za bivanje
in razvoj mikrobnih kolonij, ki pomembno vplivajo na mikrobiolosko aktivnost v tleh
(Sohi in sod., 2009). Mnoge rastline za pridelavo so sposobne doseci sozitje z arbuskularno
mikoriznimi glivami, katere jim pomagajo pri oskrbi z minerali in vodo ter zasciti pred
okuzbami s koreninskimi patogeni. Mikoriza je tako naravni pospeSevalec rasti Stevilnih
rastlin in zaviranje mikorize lahko pripomore k zmanj$anju rasti rastlin (Toufig Reza in
sod., 2014).

Bio-oglje ucinkuje predvsem na arbuskularno mikorizo (ki je v kmetijstvu zelo
pomembna) tako da z izboljSanjem dostopnost hranil v tleh prispeva k boljsi interakciji
med rastlinami in glivami, saj rastline lahko dajo glivam $tevilne koristna hranila, ki jih
potrebujejo za hrano (Warnock in sod., 2007). Arbuskularne mikorizne glive naseljujejo
korenine gostiteljskih rastlin in od njih prejemajo oziroma ¢rpajo ogljikove hidrate v
zameno pa rastlinski gostitelji od njih dobijo mineralna hranila (predvsem fosfor) in
obenem arbuskularne mikorizne glive izboljSajo hranilno razpoloZljivost in absorbcijo
vode (Mohammed Salem Ali Salem, 2013).

5.4  HIDRO-OGLIJE IN ZADRZEVANIJE VODE

V pescenih tleh 10 % vsebnost hidro-oglja povzroci, da se sposobnost zadrzevanja vode
podvoji. Pri hidro-oglju, proizvedenem pri 180 °C in reakcijskem ¢asu 2 uri je sposobnost
zadrzevanja vode 0,4 g vode/g suhih tal, pri hidro-oglju proizvedenem pri 250 °C in
reakcijskem Casu 4 ur pa 0,3 g vode/g suhih tal (Rohrdanz in sod., 2016). Nizke
temperature in kratek zadrzevalni cas med procesom hidrotermalne karbonizacije
povzrocita vi§jo sposobnost zadrZzevanja vode, ko tako pridobljeno hidro-oglje apliciramo
v tla. Hidro-oglje je bolj hidrofobno od vhodne surovine. Zaradi povecanja aromatskih
struktur ima hidro-oglje proizvedeno pri vi§ji temperaturi in daljSem reakcijskem casu
vecjo sposobnost za sekvestracijo organskega ogljika v tleh. Po drugi strani pa zaradi
odstranitve kisika in znizanja O/C razmerja zmanjsa kationsko izmenjalno kapaciteto in
sposobnost zadrzevanja vode ob nanosu v tla. Povecana sposobnost zadrZzevanja vode v
tlen ob dodatku hidro-oglja je posledica polarnosti hidro-oglja, zaradi prisotnosti OH
skupin (Réhrdanz in sod., 2016).

Hidro-oglje z veliko mezo in mikro porozno povrsino in nano ogljikovo strukturo lahko
spodbuja enkapsulacijo vode, kar pomeni, da se voda zajame oziroma zadrzi. Z nanosom
hidro-oglja se lahko v pescenih tleh, ki ima slabSo sposobnost zadrzevanja vode, izboljsa
rodovitnost (Toufig Reza in sod., 2014). Mikrobi vplivajo na ogljik v hidro-oglju, saj se z
razgradnjo spros¢a CO,. Obstojnost hidro-oglja proti mikrobni razgradnji je v veliki meri
odvisna od surovine, od pogojev HTC reakcijskega Casa in temperature, kot tudi od
lastnosti tal, kamor apliciramo hidro-oglje (Toufiq Reza in sod., 2014).
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5.5 HIDRO-OGLJE IN OGLIJIK

Biomasa je ucinkovit ogljikov pretvornik vezave atmosferskega CO, s fotosintezo, vendar
pa je le kratkotrajen ponor ogljika, saj se z mikrobno razgradnjo sprosca iz biomase CO,
(Robbiani, 2013). Pri hidrotermalni karbonizaciji vec€ina prvotnega ogljika ostane vezanega
na konc¢no strukturo nastalega hidro-oglja ter se sprosti minimalna koli¢ina ogljikovega
dioksida, saj eksotermna dehidracijska reakcija poteka pod relativnho blagimi pogoji
(George in sod., 2012). Ob nanosu hidro-oglja v tla ogljik vstopa v zemljo ujet v hidro-
oglju, katero je zaradi zapletene strukture odporno na mikrobno razgradnjo, zato lahko
traja vecC stoletij, da se ogljik ponovno sprosti (Robbiani, 2013). Med procesom HTC se v
hidro-oglju oblikujejo drobne pore, katere omogocajo, da se CO; zadrzi v nastalem hidro-
oglju tudi po susenju pri 105 °C (Réhrdanz in sod., 2016).

56 HIDRO-OGLJE DUSIK

Nanos hidro-oglja vpliva na dihanje tal. Z nanosom hidro-oglja se je v tleh znizala
koncentracija mineralnega N in povecala mikrobna biomasa (Bargmann in sod., 2014).
Hidro-oglje lahko vpliva na dusikov cikel z znizanjem koncentracije mineralnega N (NH4"
in NO3) in s tem omejuje dostopnost N za privzem v rastline. Na zmanj$anje mineralnega
N v tleh po aplikaciji hidro-oglja, vpliva sprememba fizikalno-kemijske adsorbcije in
mikrobna imobilizacija. Hidro-oglje s svojo veliko kationsko izmenjevalno kapaciteto
poveda zmogljivost adsorpcije NH4" na svoji povrsini delcev (Bargmann in sod., 2014).
Mikroorganizmi pretezno asimilirajo NHy. Kadar je razpolozljivost oziroma dostopnost
NH;" majhna, pa uporabljajo NOs in organski N. Mikrobna imobilizacija po uporabi
hidro-oglja zmanjSa koncentracijo nitratov. Hidro-oglje z visoko vsebnostjo DOC ali
visoko vsebnostjo hlapne snovi vsebuje enostavno razgradljiv C za mikrobno razgradnjo.
Pri hidro-oglju, ki ima veliko notranjo povrsino, lahko pride do zmanj$anja razpolozljivega
N zaradi adsorpcije NH," (Bargmann in sod., 2014). Hidro-oglje, proizvedeno pri nizji
temperaturi, naj bi imelo boljso adsorpcijsko kapaciteto NH4* (amonija) zaradi poveéanja
negativno nabitih funkcionalnih skupin, kot so karboksilati (karoksilna skupina) (Takaya in
sod., 2016).

5.7 HIDRO-OGLJE IN FOSFOR

Globalne rezerve mineralnega P se zmanjsujejo, kar vodi do povisanja cen fosfornih gnojil.
Za trajnostne kmetijske prakse je potrebno najti nove nafine za recikliranje P in tako
omogociti ¢im bolj sklenjen krogotok (Jermakka in sod., 2013). Z nara$¢anjem
prebivalstva se povecujejo potrebe po proizvodnji hrane s tem pa tudi potrebe po gnojilih.
Do sedaj znane metode proizvodnje fosforja se ne da podaljSati, in so mo¢no odvisne od
izkopavanja fosfatne rude. Kljub omejenost te dobrine, nase prebivalstvo Se naprej narasca,
in s tem prav tako tudi poraba fosfata. Kot pri vseh kon¢nih rezervah, strokovnjaki
napovedujejo, da bo razpolozljivih fosfatnih kamnin zmanjkalo v obdobju nekaj desetletij
do sto let (Vozhdayev, 2014).

Hidrotermalna karbonizacija je en izmed pomembnih nacinov za obnavljanje hranil,
predvsem fosfata, saj rezerve mineralnega fosfata pojemajo z naras¢anjem prebivalstva. Je
pomemben obnovljiv vir P, ker je vodna faza procesa HTC glavna frakcija oziroma
sestavni del kon¢nih produktov HTC (70 — 90 %) ob dejstvu, da vec¢ina N in P iz izhodnega
materiala ostaja v filtratu (Vozhdayev, 2014).
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V kislih pogojih (pH<4), je P vezan kot netopni zelezov ali aluminijev fosfat oziroma je
vezan na aluminijeve in Zelezove okside. Zmogljivost hidro-oglja za adsorpcijo fosfata se
poveca s povecanjem kovinskih ionov, tako ima hidro-oglje z nizjo vsebnostjo pepela nizjo
zmogljivost za adsorpcijo fosfata (Takaya in sod., 2016).

5.8  HIDRO-OGLJE IN VPLIV NA RAST RASTLIN

Porozne strukture v hidro-oglju s sposobnostjo sorpcije spodbujajo rast mikrobnih kolonij
v hidro-oglju, ki postane prostor za shranjevanje hranil za rastline, kar lahko privede do
povecanja pridelka. Hidro-oglje ima tudi negativni oz. zaviralni ucinek na rast rastlin, ce
vsebuje toksi¢ne snovi. V takSnem primeru je potrebno hidro-oglje pred nanosom v tla
dodatno obdelati. Zadostuje lahko tudi Ze sam proces hidrotermalne karbonizacije, saj
koncentracije toksi¢nih snovi z vecanjem reakcijskega Casa in vi§jo temperaturo pada
(Toufig Reza in sod., 2014).

Fitotoksi¢nost ni nujno prisotna pri vseh hidro-ogljih. Prisotnost fitotoksi¢nosti je
predvsem odvisna od surovin, iz Kkaterih je hidro-oglje proizvedeno in od procesnih
pogojev hidrotermalne karbonizacije. Zaradi fitotoksi¢nosti hidro-oglja lahko pride do
zmanj$anja rastlinske biomase ali celo do popolnega zaviranja kalitve rastlin (Toufiq Reza
in sod., 2014; Fang in sod., 2015). Pojav zaviranja oz. inhibicije kaljivosti nakazuje na
prisotnosti hlapnih fitotoksi¢nih spojin v hidro-oglju (Toufig Reza in sod., 2014). S
Stevilnimi metodami ugotavljanja kaljivosti z vrtno kreSo ob posrednem stiku s hidro-
ogljem so bile dokazane hlapne fitotoksi¢ne spojine (Toufiq Reza in sod., 2014; Fang in
sod., 2015).

Kalilni test z vrtno kreSo je test, ki nam pokaze, kako dolocena snov, v naSem primeru
hidro-oglje in tekoca frakcija, vpliva na kaljivost semen krese. Na podlagi izraCunanega
kalilnega indeksa lahko ugotovimo, kaksen vpliv ima ta snov na Kalitev in rast rastlin in ali
je za same rastline fitotoksi¢na. Kalilni indeks >50 do <80 % pomeni, da sta hidro-oglje in
tekoCa frakcija uporabna kot organsko gnojilo v poljedelstvu (nimata tako izrazitih
fitotoksicnih uc¢inkov, da bi priSlo do zastoja rasti polj$¢in), imela pa bi fitotoksi¢ne ucinke
na kalecCe rastline ali korenine rastlin v neposrednem stiku. Indeks nad 80 % pomeni, da
hidro-oglje in tekoca frakcija nista oziroma prenehata biti fitotoksi¢na in s tem ne zavirata
rasti in kalitve rastlin, tudi, ¢e bi ju dali v neposreden stik s kale¢imi rastlinami ali
koreninami sadik (Zucconi sod., 1981).

Za odpravljanje fitotoksi¢nosti oz. toksi¢nosti hidro-oglja pred nanosom v tla je potrebno
hidro-oglje obdelati po hidrotermalni karbonizaciji. Za to obstajajo fizikalne, kemijske in
bioloSke metode. Ena izmed fizi€nih metod je suSenje ali segrevanje, ki lahko zmanjSa
toksi¢ne komponente hlapnih snovi . Druga fizi¢na metoda je pranje svezega hidro-oglja s
toplo ali hladno vodo. Kemi¢na metoda za odpravljanje fitotoksicnosti je tretiranje hidro-
oglja z vodikovim peroksidom (H»O,), ki oksidira aromatski ogljik in hlapne toksi¢ne
komponente razcepi v manjse, nenevarne molekule. Vendar pa H,O;, ne samo da odstrani
nevarne spojine, ampak tudi razdeli aromati¢ne ogljikove strukture v hidro-oglju in naredi
hidro-oglje v tleh manj stabilno. Bioloska metoda je kompostiranje z hidro-ogljem, kjer se
toksi¢ne spojine v hidro-oglju razgradijo preko mikrobnih zdruzb v kompostnih kupih
(Toufig Reza in sod., 2014).
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6 TEKOCA FRAKCIJA HIDROTERMALNE KARBONIZACIJE

Tekoca frakcija je zelo koristna za zmanjSanje ogljikovega odtisa in s tem ohranjanje
trajnosti kmetijstva. Pri hidrotermalni karbonizaciji se v teko¢i frakciji ohrani vecina
dusika, fosforja in kalija iz izhodi$¢nih surovin. Vendar je potrebna previdnost preden
uporabimo tako tekoCo frakcijo kot gnojilo v kmetijstvu. Namre¢ tekocCa frakcija vsebuje
fitotoksicne spojine, ki imajo negativne posledice, inhibicijo razli¢nih vrst semen, kaljivost
in zmanjSano rast rastlin. Poleg tega lahko pride pri aplikaciji tekoce frakcije do
kontaminacije tal s policikli¢cnimi aromatskimi ogljikovodiki (PAH). S staranjem tekoce
frakcije naj bi se zmanjSali njeni zacetni toksi¢ni ucinki in naj bi tako izboljSala
mikrobiolosko aktivnost v tleh. Prav tako staranje tekoCe frakcije oziroma filtrata zmanjsa
zaviralne ucinke na mikroorganizme in poveCa stopnjo mineralizacije, saj pride do
povecane proizvodnje CO; v primerjavi s svezo tekoco frakcijo. Na inhibicijo kalitve lahko
vplivajo visoke koli¢ine/vrednosti NH4-N, prav tako lahko pride do mikrobnega stresa pri
koncentraciji NHz-N vecji od 200 ppm. Prav tako naj bi na rast rastlin vplivala koli¢ina
dodane tekoce frakcije (Vozhdayev, 2014).

Tekoca frakcija vsebuje tudi velike koli¢ine topnega amonijevega fosfata in kalija in tako
lahko omogoca obnavljanje vira hranilnih snovi potrebnih za pridelavo kmetijskih
pridelkov (Vozhdayev, 2014). HTC tekoca frakcija nastaja pri hidrotermalni karbonizaciji
in se lahko uporablja kot gnojilo s pocasnim spros¢anjem (Jermakka in sod., 2013). Pri
vode s hidrotermalno karbonizacijo, se pri nizZji temperaturi manjsi delez ogljika prenese v
tekoCo fazo karbonizacije, s poveCanjem temperature in reakcijskega Casa pa se delez
prenesenega ogljika poveca - kolikSen delez pa je seveda odvisno od temperature,
zadrzevalnega Casa in izhodi$¢ne surovine (Danso-Boateng in sod., 2014).

W v W

vsebuje Stevilne organske spojine, kot so ocetna kislina, benzen, ocetna kislina, butanojska
kislina, pentanojska kislina in propanojska kislina, kateri so produkti razgradnje hidrolize
alkene, fenolne in aromatske spojine, kar kaze, da karbonizaciji sledi hidroliza, dehidracija,
dekarboksilacija, kondenzacija, polimerizacija in aromatizacija (Danso-Boateng in sod.,
2014).V studiji, ki so jo izvedli Danso-Boateng in sodelavci (2014), je po HTC dobljena
4,87 g/L do 13,68 g/L TOC, odvisno od reakcijske temperature, v primerjavi z blatom, ki
je vsebovalo 2,08 g TOC/L. KPK se je prav tako povecala S poveCanjem temperature in
reakcijskega Casa, kar je posledica tvorbe organskih spojin med hidrotermalno
karbonizacijo, in je znasala od 17,53 do 23,03 g/L. Koncentracija amonijevega dusika je v
tekoCi frakciji po HTC blata Cistilne naprave znaSala od 0,95 do 1,31 g/L in se je
povecevala s temperaturo in ¢asom HTC. Prisotnost pove¢ane koncentracije amonijevega
dusika v tekoéi frakciji je lahko toksi¢na za vodne organizme, e preide v vodotoke
(Danso-Boateng in sod., 2014).

18



Mezi¢ P. Hidrotermalna karbonizacija ¢rne vode in uporaba pridobljenega hidro-oglja ... v agroekosistemu. 19
Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za agronomijo, 2017

7 MATERIALI IN METODE

7.1  SUROVINE ZA HIDROTERMALNO KARBONIZACIJO

Za HTC, katero smo izvedli na Kemijskem inStitutu Slovenije, smo za na$ poskus uporabili
¢rno vodo, katero smo dobili iz podjetja Koto, d.0.0., kjer za zbiranje ¢rne vode uporabljajo
var¢no vakuumsko strani§¢e proizvajalca Jets iz Norveske, ki porabi 1,3 L vode na eno
splakovanje. Voda iz skoljke se skozi vakuumsko ¢rpalko precrpa v sod iz nerjavecega
jekla. V sodu je nameSc¢eno mesalo, ki 2x na dan premesa vsebino, da se homogenizira. Na
zbiralnem sodu je namescen tudi zracni filter z aktivnim ogljem, ki skrbi za odzracevanje
pri vsakem splakovanju. Poleg ¢rne vode smo za del poskusa kot surovino uporabili tudi
pSeni¢no slamo, katero smo predhodno zmleli, ter destilirano vodo (Segovia Bifarini,
2015) (Priloga F).

Slika 5: Jets 95 WC in Enswico-Key pisuar in kontainer 1 (a), Jets vacuumarator 10 NT AC in kontainer 2
(b), Elektri¢ni vir energije za delovanje pilotnega sistema (), sistem za zbiranje sive vode pilotnega obrata
za lo¢evanje ¢rne vode (d), zra¢no filtrirni sistem z rezervoarjem ¢rne vode (e, f) (foto: Zitnik M., 2015)

&rna voda PSenitna slama

Slika 6: Surovine za hidrotermalno karbonizacijo
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7.1.1 Priprava surovin za hidrotermalno karbonizacijo

PSeni¢no slamo smo najprej zmleli na mlinu za vrtne lesne odpadke. Delci pSeni¢ne slame
so bili velikosti od 1 do 2 cm (Slika 6). Po predhodnem prakticnem preskusu in izracunu,
ki je pokazal, da slama vpije 4 L tekocine, smo v dve plasti¢ni posodi dali po 1 kg (1000 g)
zmlete slame. Vsebino v eni posodi smo prelili s 4 L destilirane vode v drugi pa s 4 L ¢rne
vode ter vsebino v obeh posodah dobro premesali, da se je slama dobro namocila.
Premes$ano vsebino v posodah smo pustili stati tri dni. Po treh dneh smo vsebino ponovno
premesali, jo dali v plasti¢na vedra in odnesli na Kemijski institut Slovenije, kjer smo
izvedli HTC. Predhodno smo odvzeli tudi vzorce za nadaljnje analize pred HTC in po njej.

Izracun potrebnih koli¢in za pripravo surovin:
212 g CV (éme vode) / 53 g slame (= 1 L)

4000 g GV /20 L = 1000 g slame

\Z

4L CV = 1 kg slame

7.1.1.1 Hidrotermalna karbonizacija razli¢nih surovin

HTC smo izvedli pri dveh razli¢nih temperaturah in sicer pri temperaturi 180 °C in pri
temperaturi 250 °C ter z razlicnimi surovinami ter kombinacijami le-teh kot je prikazano v
preglednici 8. Zadrzevalni ¢as je bil 2 uri, meSanje v reaktorju (Slika 7) je potekalo pri 210
obratih/min. Pritisk je nihal glede na temperaturo in koli¢ino vodne pare (Slika 13). HTC je
bila izvedena na Parr-ovem 1800 mL, visoko temperaturnem in visoko tlatnem reaktorju,
ki je bil po vstavitvi vzorca do konca eksperimenta nepredusno zaprt. Med segrevanjem
smo spremljali temperaturo in tlak. Tlak v reaktorju se je na primer med segrevanjem na
180 °C dvignil na 10 barov, pri ohlajanju pa je zopet padel. Ko smo dosegli Zeleno
temperaturo, smo jo vzdrZevali $e dve uri in nato reaktor ohladili in stehtali produkt tako,
da smo ga z Zlico prenesli v plastenke, ki smo jih stehtali prazne in polne. Tvorjeni plin
smo ob odprtju posode izpustili v okolico. Njegovo maso smo ocenili na podlagi razlik v
masi suhe snovi na zacetku in na koncu HTC.

Slika 7: Reaktor za hidrotermalno karbonizacijo (foto: Kemijski institut, 2016)
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Proces HTC smo izvedli v Sestih kombinacijah oziroma razlicicah:
. CV (¢rna voda) pri temperaturi 180 °C in 250 °C,

. S (mesSanica pSenic¢ne slame in destilirane vode) pri temperaturah 180 °C in 250 °C,
. SCV (meSanica pSeni¢ne slame in ¢rne vode) pri temperaturi 250 °C in
. SCV+CV (meSanica pSeni¢ne slame in ¢rne vode z dodatkom ¢&rne vode) pri

temperaturi 250 °C

V vseh variantah smo dali reaktor priblizno 1 L snovi.

Preglednica 7: Razlaga kratic posameznega obravnavanja

Kratica Pomen

S mesanica pSeniéne slame in destilirane vode - vhodna surovina za HTC

SCV mesanica pSenicne slame in ¢rne vode- vhodna surovina za HTC

CV ¢rna voda — vhodna surovina za HTC

S180 produkt pri temperaturi HTC 180 °C iz me$anice p$eni¢ne slame in destilirane vode

5250 produkt pri temperaturi HTC 250 °C iz me$anice p$eni¢ne slame in destilirane vode

SCV250 produkt pri temperaturi HTC 250 °C iz me$anice pSeni¢ne slame in ¢rne vode

SCV+CV250 produkt pri temperaturi HTC 250 °C iz meSanice pSeni¢ne slame in 4-kratnim dodatkom
CV

CV180 produkt pri temperaturi HTC 180 °C iz ¢rne vode

CV250 produkt pri temperaturi HTC 250 °C iz ¢rne vode

Ker sprva po procesu HTC pri vhodni surovini SCV nismo dobili tekoge frakcije, samo
trdno frakcijo (hidro-oglje), saj je slama absorbirala vso ¢rno vodo, smo nato vhodni
surovini SCV dodali $e dodatno koli¢ino &me vode (koli¢ino, ki je zapolnila prazne
prostore med bilkami slame — tudi pri tej kombinaciji je bilo v reaktor dodano 1 L
materiala). Eksperiment SCV180 nismo izvedli zaradi pomanjkanja koli¢ine vhodne
surovine-¢rne vode.

Preglednica 8: Mase in vsebnost suhe snovi za posamezno obravnavanje pred hidrotermalno karbonizacijo

masa masa ¢rne masa masa Suha masa
slame vode destilirane vhodnih SS vhodnih
Oznaka . .
vode surovin surovin (SS)
[q] [q] [q] [q] [%] [q]
CV180 0 997,3 0 997,3 0,35 35
CV250 0 999,4 0 999,4 0,35 35
S180 37,76 0 151,04 188,8 17,2 32,5
S250 36,62 0 146,48 183,1 19,7 36,1
SCV250 40,04 160,16 0 200,2 17,5 35,0
SCV+CV250 39,92 |159,68+496,9 0 696,5 5,26 36,6

Po konc¢ani HTC smo nastalo hidro-oglje in tekoc¢o frakcijo analizirali (podroben opis v
poglavju 7.2). Opravili smo naslednje analize elektroprevodnost (EC), pH, vsebnost suhe
snovi, vsebnost karbonatov, amonija, nitrata, skupni ogljik in dusik, C/N razmerje, delez
karbonatnega in organskega ogljika ter opravili biotest oziroma kalilni test z vrtno kreso
(Lepidium sativum L.), topnega organskega ogljika (DOC) in topnega organskega dusika
(DON). Kemijsko potrebo po kisiku za tekoco frakcijo smo analizirali na Zdravstveni
fakulteti v Ljubljani, tezke kovine in ostale elemente pa smo analizirali v Kanadi na
Bureau Veritas Commodities-Mineral Laboratories. Poleg dobljenih  produktov
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hidrotermalne karbonizacije smo analizirali tudi vzorce S, SCV ter CV pred hidrotermalno
karbonizacijo, razen vhodne surovine SCV+CV, ker sprva po procesu hidrotermalne
karbonizacije pri vhodni surovini SCV nismo dobili ni¢ tekode frakcije, samo &vrsto
frakcijo (hidro-oglje), saj je slama absorbirala vso ¢rno vodo, smo nato vhodni surovini
SCV dodali $e dodatno koli¢ino ¢rne vode ter po opravljeni HTC dobili poleg hidro-oglja
tudi tekoco frakcijo. Prav tako nismo opravili analiz pri hidro-oglju CV180 in CV250, saj
sta bili koli¢ini dobljenega hidro-oglja premajhni za vse analize (Preglednica 9). Za locitev
tekodega dela vzorcev od trdnega dela smo vzorce CV180, CV250 , SCV+CV250 ter
neobdelane CV centrifugirali pri 4500 obrati na minuto, 15 min ter teko¢ino nato
dekantirali.

7.2  METODE LABORATORHNSKIH ANALIZ

Vecina opravljenih analiz je bila opravljena na Centru za pedologijo in varstvo okolja na
oddelku za Agronomijo, Biotehniske fakultete. Analize kemijske potrebe po kisiku so bile
opravljene na Zdravstveni fakulteti v Ljubljani, tezke kovine in ostale elemente pa smo
analizirali v Kanadi na Bureau Veritas Commodities-Mineral Laboratories.

7.2.1 Merjenje pH v vzorcih

Reakcijo vzorcev smo izmerili po elektrometri¢ni meritvi aktivnosti H" ionov (izrazeno kot
negativni desetiSki logaritem) v suspenziji vzorca z raztopino 0,01 mol/l kalcijevega
Klorida v volumskem razmerju 1:2,5 in 1:9 (SIST ISO 10390). Uporabili smo pH-meter
znamke WTW pH 538.

Za vzorce S180, S, SCV: V ¢ago volumna 100 ml smo dali s pomog&jo merilne Zlice 20 ml
posameznega vzorca. Vzorec smo nato prelili z 2,5-kratnim volumnom raztopine
kalcijevega klorida (raztopina kalcijevega klorida; ¢=0,01 mol/l: 1,47 g CaCl, x 2H,0. Za
vzorce S$250, SCV250 pa smo v ¢aso volumna 25 ml zatehtali 1 g posameznega vzorca.
Vzorec smo nato prelili z 9-kratnim volumnom raztopine kalcijevega klorida. Suspenzijo
smo temeljito mesali s stekleno palcko. Po najmanj dveh urah smo izmerili pH vrednost
posameznega vzorca na pH metru, ki smo ga pred zacetkom merjenja umerili z dvema
puferskima raztopinama (standardni puferni raztopini-industrijsko pripravljeni; pH=4 in
pH=7). pH meter smo umerili tako, da smo pred meritvijo vzorcev elektrode pomocili v
raztopino znane pH vrednosti-pufrski raztopini. Pred merjenjem smo suspenzijo dobro
premesali, pustili, da se je stabilizirala. pH smo merili tako, da smo elektrodo pomocili v
vzorec in pocakali, da se je Stevilka na ekranu umirila in nato od¢itali pH vrednost na dve
decimalki natan¢no. Vrednost smo odcitali, ko se je vrednost pH umirila, tako, da ni
variiral v petih sekundah vec kot za 0,02 enoti. Med vsako menjavo vzorcev smo elektrodo
sprali z destilirano vodo in obrisali z papirnato brisaco.

Vzorce tekode frakcije CV180, CV250, SCV+CV250 in CV smo pred merjenjem pH-ja
prelili v plasticne epruvetke, vzorce dobro premesali in pomerili pH vrednosti
posameznega vzorca na pH metru. Postopek merjenja je enak kot je opisan zgoraj.
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Slika 8: pH meter in ostali pripomocki za merjenje pH

7.2.2 Merjenje elektroprevodnosti (EC)

Vzorce ekstrahiramo z destilirano vodo in v suspenziji izmerimo elektri¢no prevodnost
(EC) s konduktometrom ISKRA MA 5966 (ONORM S 2023; SIST ISO 11265) in
rezultate podamo v mS/cm na dve decimalni mesti natanéno.

Vzorec S180 smo ekstrahirali z destilirano vodo in v suspenziji pomerili elektricno
prevodnost s konduktometrom ISKRA MA 5966. V primerno ekstrakcijsko posodo, v
nasem primeru je bila to plasti¢na posodica za stresanje, Smo zatehtali 10 g vzorca in prelili
z vodo v razmerju 1:10 (100 ml H,0). Za vzorce S250, SCV250 smo v plasti¢no posodico
(plastenko) zatehtali 5 g vzorca in prelili z vodo v razmerju 1:10 (50 ml H,0O). Za vzorce S
(pred HTC), SCV (pred HTC) pa smo v plasti¢no posodico zatehtali 5 g vzorca in prelili z
vodo v razmerju 1:20 (100 ml H;0). Razlog za povecanje razmerja med vzorcem in
destilirano vodo je, da je bil vzorec zaradi slame preve¢ suh, saj je slama popila skoraj vso
vodo in ni bilo tekoc¢ine, v kateri bi lahko pomerili elektroprevodnost. Plastenke smo
zaprli, jih dobro pretresli, da se je omocil ves vzorec in jih v horizontalni legi stresali na
stresalniku s hitrostjo 180 obratov na minuto 30 min. Po konCanem stresanju smo iz
plastenke vzorec prelili v plasticne centrifugirke in pomerili elektroprevodnost. Pred
zacetkom meritev smo pomerili tudi EC standarda, ki je bil 1,29 mS/cm in EC vode 0,03
mS/cm.

Vzorce tekoce frakcije CV180, CV250, SCV+CV250 in CV smo pred merjenjem
elektroprevodnosti samo prelili v plasti¢ne epruvetke, vzorce dobro premesali in pomerili
elektroprevodnost posameznega vzorca s konduktometrom.

I}
Slika 9: Naprava za merjenje elektroprevodnosti konduktiometer ISKRA MA 5966
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7.2.3 Dolocanje skupnega ogljika in duSika v vzorcih

InStrument Vario MAX CN(S) deluje na principu suhega seziga vzorca ter omogoca
hkratno analizo za dusik in ogljik; zajame tako organske kot anorganske oblike. Metoda je
doloc¢ena z standardom SIST ISO 10694 (Ugotavljanje organskega in skupnega ogljika po
suhem sezigu (elementna analiza)) SIST ISO 13878 (Doloc¢anje vsebnosti skupnega dusika
po suhem sezigu). Meja detekcije inStrumenta Vario max znaSa 0,01 g/100 g. Pri tej metodi
smo v zarilno posodico zatehtali priblizno 0,3 g homogeniziranega suhega vzorca. Pri
tekocCih vzorcih pa smo v zarilno posodico vzorce odpipetirali. Posodice smo nato vstavili
v napravo. Na napravi za analizo smo vnesli potrebne parametre in nato zagnali avtomatski
postopek analiziranja. Meritve koli¢ine ogljika in dusSika v vzorcu so potekale v plinasti
fazi, ki nastane ob sezigu vzorca pri 900 °C. Koli¢ino obeh elementov podajamo v uteznih
procentih.

7.2.4 Dolocanje karbonatov po volumetri¢ni metodi

Princip je taksen, da merimo volumen COg, ki se sprosca med reakcijo karbonatov s HCI s
Scheiblerjevim aparatom. V steklen kozarec smo zatehtali 0,5 g posameznega zracno
suhega in zmetega vzorca, razen pri vzorcih S in SCV, kjer smo zatehtali 0,3 g, saj je
vzorec pri zatehti 0,5 g popil vso kislino. Pri teko¢ih vzorcih pa smo v stekleni kozarec
odpipetirali po 5 ml vzorca. V plasti¢no posodo smo nato nalili HCI in jo dali k vzorcu v
reakcijski kozarec tako, da ni pri§lo do stika tal in kisline. Kozarec smo nato pritrdili na
Scheiblerjev aparat, izravnali nivo vode in polili s kislino, tako da smo med zaokrozenjem
reakcijskega kozarca prelili kislino iz plastiéne posode, da je prisla kislina v stik z
vzorcem, in da je prislo do reakcije. V reakciji nastali CO, izpodriva vodo iz srednje cevi v
cilinder, Ko se je reakcija umirila, smo ponovno izravnali nivo vode in od¢itali volumen
nastalega CO,. Na koncu smo odc¢itali §e temperaturo in tlak, ki smo ju potrebovali za
nadaljnji izracun vsebnosti karbonatov.

Vsebnost karbonatov smo izracunali:

p*V=n*R*T .. (D)
\
n= p*V/ R*T R= plinska konstanta (8,31 J / mol K)
T= K (273+ temperatura v °C)
m= M*n M=molska masa->molska masa CaCOs= 100 g/mol ... (2)
\%
% CaCO3= (m/ zatehta vzorca) x 100 .. (3

Oziroma poenostavljen izracun:
% CaCO3z = ((p*V) / (R*T* zatehta vzorca)) x 100 x 10 ... (4)
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Izracun organskega ogljika in karbonatnega ogljika:

Corg (%) = CTOT (%) - Ckarb (%) e (5)

Cror = skupni ogljik iz in§trumenta Variomax
Crarb = karbonatni ogljik iz karbonatov

% Cyarp = % CaCO3 x 0,12 ... (6)

IzraCunana vsebnost organskega ogljika (Corg = Ctot — Ckarb) lahko zajema tudi del
elementarnega ogljika, ki lahko nastane zaradi delovanje povecCane temperature in tlaka v
procesu HTC.

7.2.5 Doloc¢anje amonija in nitrata

Vsebnost amonija in nitrata v vzorcih smo dolo¢ili z Thermo Scientific™ Gallery™ Plus
Automated Photometric Analyzer (SIST ISO 14255:1999). V kivete smo z injekcijo in
filtrom prefiltrirali priblizno 4-6 ml vzorca. Posodice smo nato vstavili v napravo. Na
napravi za analizo smo vnesli potrebne parametre in nato zagnali avtomatski postopek
analiziranja. Koli¢ino amonija v vzorcih naprava izpiSe v mg/L, nitrata v pg/L, tako smo
na koncu potem koli¢ino nitrata delili z faktorjem 1000 in dobili koli¢ino nitrata v mg/L.

7.2.6 Dolo¢anje suhe snovi

a. Dolodanje suhe snovi v vzorcih S180 , $250 in SCV250

Suho snov doloamo gravimetri¢no tako, da svez vzorec suSimo pri temperaturi 105 °C do
konstantne mase. Najprej smo svez vzorec dali v tehti¢, katerega smo predhodno stehtali
ter stehtali tudi tezo svezega vzorca in tehtiCa skupaj. Ko smo s tehtanjem koncali, Smo
dali vzorce suSiti na temperaturo 105 °C do konstantne mase. Po konfanem susenju smo
tehti¢e prenesli v eksikator, da so se ohladili in jih v eksikatorju pustili 10-15 min ter nato
stehtali tehti¢e skupaj z suhim vzorcem. Po opravljenem tehtanju smo izracunali Se delez
suhe snovi v vzorcih in rezultat podali v %.
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Hidro-oglje (SCV250)

Slika 10: Dolo¢anje suhe snovi v vzorcih hidro-oglja

Izradun suhe snovi:

teza vlaznega vzorca (g) = (teza vlaznega vzorca+ tehtia) — (teza tehtic¢a) ... (7
teza suhega vzorca (g) = (teZa suhega vzorca+tehti¢a) — (teza tehtica) ... (8)
% suhe snovi = (teZa suhega vzorca*100) / (teZa vlaZnega vzorca) ... (9)

b. Dologanje suhe snovi v vzorcih CV180, CV250, SCV+CV250, CV, S, SCV

Najprej smo svez vzorec dali v izparilnice, katere smo predhodno stehtali, nato pa smo
stehtali tudi tezo svezega vzorca in izparilnice skupaj. Ko smo s tehtanjem koncali smo
dali vzorce zra¢no suho susiti na temperaturo 30 °C in jih nato susili $e pri temperaturi
105 °C do konstantne mase. Po konanem suSenju smo izparilnice prenesli v eksikator,
da so se ohladile in jih v eksikatorju pustili 10-15 min ter nato stehtali izparilnice
skupaj z suhim vzorcem. Po opravljenem tehtanju smo izracunali Se deleZ suhe snovi v
vzorcih in rezultat podali v %.
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Tekote frakeije (Cviso, ¢Ev2so,
5Cv+Cv250) in CVpred suSenjem 105 *C

|5 Tekote frakeije (EV180, Ev250,
- s€v+EV250) in €V po suenjem
105 °C v eksikatorju pred

Slika 11: Dolo¢anje suhe snovi v tekocih frakcijah

7.2.7 lzvedba biotesta- kalilnega testa

Za testno rastlino smo uporabili vrtno kreso (Lepidium sativum L.). S kalilnim testom smo
preizkusili kaljivost vrtne kresSe.

Slika 12: l1zvedba kalilnega testa

a. Biotest hidro-oglja

Pri vzorcih hidro-oglja smo kalilni indeks izvedli v raztopini 1 g vzorca in 40 ml
destilirane vode. Najprej smo raztopino stresali na stresalniku 2 uri, nato centrifugirali pri
4500 obrti 15 minut in nato teko¢ino oziroma raztopino prefitrirali skozi moder filter papir.
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V vsako petrijevko premera 6 cm smo dali filter papir in v petrijevko odpipetirali po 5 ml
vzorca in dodali kalit 10 semen vrtne kreSe. Vsak obravnavani vzorec je imel po 4
ponovitve (4 petrijevke). Kalitev je potekala v temi (petrijevke smo prekrili s papirjem), 48
ur pri sobni temperaturi (ca 22°C). Po preteku 48 ur smo v vsaki petrijevki presteli Stevilo
vzklilih semen, dolzino vzklilih koreniéic in povpreéje dolzin ter izracunali kalilni indeks.
Za kontrolo smo uporabili destilirano vodo.

Kalilni indeks smo izracunali po formuli (Izracuni Priloga A in Priloga B):

(povpreéna dolzina vzklilih semen vzorca x $tevilo vzklilih semen vzorca)

KI (%) =

... (10)

(povpretna doliina vzklilih semen kontrole x $tevilo vzklilih semen kontrole)

b. Biotest tekode frakcije

Pri vzorcih tekoce frakcije pa smo imeli dve obravnavanji brez redc¢itve (5 ml vzorca) ter z
redc¢itvijo 1:5 (vol). Pri obeh obravnavanjih smo imeli za vsak posamezen vzorec po 4
ponovitve. Najprej smo tekoce vzorce prefiltrirali skozi moder filter papir in nato naredili
vzorce brez red¢itve in vzorce, ki smo jih 5-krat razredcili - v merilno bucko 25 ml smo
odpipetirali 5 ml prefiltriranega vzorca in 20 ml destilirane vode. Postopek kalitve in
izraCun kalilnega indeksa sta bila enak kot pri biotestu hidro-oglja.

7.2.8 Kemijska potreba po kisiku

KPK v wvzorcih tekoce frakcije in vhodni surovini - ¢rni vodi smo izmerili
spektrofotometri¢no s kivetnimi teti proizvajalca Macherey-Nagel. 0,5 ml vzorca smo dali
v kiveto, potem pa vse skupaj kuhali na 160 °C, 30 min in nato zmerili absorbanco.
Spektrofotometer avtomatsko izracuna vrednost KPK v mg/L (Zdravstvena fakulteta
Ljubljana).

KPK je merilo za organsko onesnazevanje teko¢in oziroma odpadnih voda. Gre za to, da
ugotovimo v kolikSni meri je neka tekoCina oziroma odpadna voda onesnaZena z
organskimi snovmi. Gre za koli¢ino kisika, ki je potreben za kemijsko oksidacijo organske
snovi Vv vodah. Kot rezultat dobimo celotno koli¢ino organskih onesnaZeval, ki jih vsebuje
neka odpadna voda, ne pa podatka o tem ali je organsko onesnazevalo biolosko
razgradljivo ali je biolosko inertno (biolosko nerazgradljivo) (Turk, 2008; Poljsak, 2010).

7.2.9 Meritve topnega organskega ogljika (DOC) in topnega organskega dusika
(DON)

Meritve topnega organskega ogljika in topnega organskega duSika smo opravili na
analizatorju Vario TOC cube (SIST ISO 14255:1999). Najprej smo vzorce razred¢ili v
razmerju 1:10 (vzorec: destilirana voda), tako da smo v merilno bucko 10 ml odpipetirali
po 1 ml posameznega vzorca in z destilirano vodo dopolnili do oznake ter dobro premesali.
Vsebino iz buck smo nato prelili v steklene epruvetke in nato odpipetirali v posamezno
epruveto po 0,1 ml HCI ter nato epruvetke zatesnili oz. pokrili aluminjasto folijo. Tako
pripravljene steklene epruvetke z vzorci smo nato dali v analizator Vario TOC cube, in po
opravljenem merjenju oz. analizi dobili rezultate podane v mg/L. Vsak vzorec je imel tri
ponovitve merjenja. Vzorce tekoce frakcije Smo morali dodatno red¢iti.
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8 REZULTATI

8.1 POTEK HIDROTERMALNE KARBONIZACIJE

Iz slike 13 je razvidno, da je bil zadrzevalni ¢as HTC 2 uri. Pritisk je med HTC nihal glede
na temperaturo in koli¢ino vodne pare. Pri nizji temperaturi (180 °C) je bil tlak nizji od 7
do 10 bar ( CV180 in S180), pri viiji temperaturi (250 °C) pa je bil tlak visji od 22 do 40
bar. Prav tako je bil tlak vi§ji tam, kjer je bilo ve¢ vodne pare (CV250 in SCV+CV250).
Med procesom HTC se je tlak med segrevanjem na 180 °C dvignil na 10 barov in nato pri
ohlajanju zopet padel na 1 bar (CV180 in S180).
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Slika 13: Potek temperature in tlaka pri izvedbi hidrotermalne karbonizacije razliénih surovin
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8.2 PRODUKT HIDROTERMALNE KARBONIZACIJE

Nastali produkti po postopku HTC so bili: tako imenovano hidro-oglje in teko¢a frakcija iz
izbranih surovin slame, ¢rne vode in kombinacije le-teh. V preglednici 9 so prikazane
masne bilance nastalih produktov (hidro-oglja in tekoce frakcije) ter % suhe snovi.

Preglednica 9: Masne bilance nastalih produktov po HTC

SveZa masa SveZa masa Suha snov Masa plinaste | Skupna masa
\VZ0rec hidro-oglja | tekoce frakcije | hidro-oglja+ | faze nastale
po HTC tekoce frakcije med HTC

_ (9) Q) Q) () ()]

CV180 22,7 956,7 3,42 17,9 997,3
CV250 11,4 969,0 3,31 19,0 9994
S180 175,5 29,84 13,3 188,8
S250 153,2 23,30 29,9 183,1
SCV250 175,7 25,30 24,5 200,2
SCV+CV250 90,3 561,9 31,11 44,3 696,5

Glavna masna razlika je nastala zaradi pretvorbe dela tekoce in dela ¢vrste faze v plinasto
fazo; tvorjeni plin (pretezno vodna para) smo ob odprtju posode izpustili v okolico. Po
HTC je iz CV180 nastalo 95,9 % teko¢e frakcije, 2,3 % hidro-oglja in 1,8 % plinaste faze.
Iz CV250 smo dobili 97,0 % tekoce frakcije, 1,9 % plinaste faze in 1,1 % hidro-oglja. 1z
S180 smo dobili 93,0 % hidro-oglja in 7 % plinaste faze in pri S250 83,7 % hidro-oglja in
16,3 % plinaste faze ter pri SCV250 87,8 % hidro-oglja in 12,2 % plinaste faze. Pri
SCV+CV250 je po kon¢ani HTC nastalo 80,7 % teko&e frakcije, 13,0 % hidro-oglja in 6,4
% plinaste faze (Slika 14).

100
90
30
= ]
d 60 -
T
z 50
S i
.E Oplinasta faza
30 - ¥ an
3 Otekota-frakdja
20 m hidro-oglje
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Produkti HTC
cviso produkt pritemperatur HTC 180 *C iz érne vode
cv2s0 produkt pri temperatur HTC 250 *C iz €rne vode
S180 produkt pritemperaturi HTC 180 *C iz mesanice pienitne slame in destilirane
vode
5250 produkt pritemperaturi HTC 250 *C iz mesanice pienitne slame in destilirane
vode
sCV250 produkt pri temperaturi HTC 250 *C iz meianice pSeniéne slame in érne vode
SCV+LV250 produkt pritemperaturi HTC 250 °C iz me3anice psenitne slame in érne vode z
dodatkom crne vode

Slika 14: Relativni delezi produktov hidrotermalne karbonizacije
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8.2.1 Hidro-oglje pridobljeno iz slame pomeSane z deionizirano/destilirano vodo

{sveie)

hidro-oglje
po suienju

Slama + deionizimna voda pred
HTC (5}

: hidro-oglje
m;—_m' po sufenju
oglje
{sveie)

Slika 15: Izgled vhodne surovine (S) in produktov HTC (hidro-oglje) pridobljenih iz mesanice slame in
deionizirane vode pri temperaturi HTC 180 °C in 250 °C

Po HTC je bilo hidro-oglje pridobljeno iz meSanice slame in destilirane vode razli¢no pri
temperaturi 180 °C in temperaturi 250 °C. Pri temperaturi 180 °C je bilo podobno prvotni
surovini, le, da je bilo bolj zdrobljeno oz. so bili manjsi delci in temnej$e barve. Prav tako
se je po susenju lahko zmlelo na mlinu (delci slame so bili bolj krhki). Pri temperaturi 250
°C je imelo hidro-oglje drugacno strukturo. Delci hidro-oglja so bili bolj drobni kot delci
hidro-oglja pridobljenega pri HTC 180 °C in velikosti 0,3 mm do 5 mm. Hidro-oglje je
bilo temno rjave barve, drobljivo na otip.
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8.2.2 Hidro-oglje in tekoca frakcija pridobljeni iz slame pomeSane s ¢rno vodo po
hidrotermalni karbonizaciji
oglje

hidro-
oglje
(sveze)
(suho)

’ ~
Slama +&rna voda pred HTC (SCV) \‘ tekod
e ekoca

hidro-oglje
(suho)

hidro-

frakcija

hidro-

oglje

(suho) hidro-oglje
(suho)
nezdrobljeno

Slika 16: Izgled vhodne surovine (SCV) in produktov HTC (hidro-oglje in tekoca frakcija) pridobljenih iz
mesanice slame in ¢rne vode pri temperaturi HTC 180 °C in 250 °C

Po HTC SCV je bilo pridobljeno hidro-oglje pri 250 °C temno rjave barve, bilo je
drobljivo in se je zlahka strlo v terilnici v prah. Hidro-oglje pridobljeno iz surovine
SCV+CV pri temperaturi 250 °C je bilo temnejse rjave barve kot hidro-oglje pridobljeno iz
SCV pri temperaturi 250 °C, na otip sipko in se je zdrobilo v prah. Tekoda frakcija
pridobljena pri 250 °C je bila bolj gosta, oziroma je imela Se veliko koloidnih,
dispergiranih delcev, temno do svetlo rjave barve.
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8.2.3 Hidro-oglje in tekoca frakcija iz ¢rne vode po hidrotermalni karbonizaciji

hidro-
oglje
(suho)

tekoca
frakcija

hidro-oglje
po susenju

Crna voda pred HTC
(cv)

tekoca
frakcija

hidro-
oglje
(suho)

hidro-oglje
po susenju

Slika 17: Izgled vhodne surovine &re vode (CV) in produktov HTC (hidro-oglje in teko¢a frakcija)
pridobljenih iz ¢rne vode pri temperaturi HTC 180 °C in 250 °C pred in po suSenju

Pridobljeno hidro-oglje iz ¢rme vode (CV) je bilo po HTC pri 180 °C in 250 °C podobno
tako po barvi kot strukturi in videzu. Hidro-oglje je bilo temno rjave barve, z zelo
vlaknasto strukturo, tako da se ga ni dalo streti v terilnici. Tekoca frakcija je bila pri 180
°C HTC bolj temne barve v primerjavi S tekoCo frakcijo pridobljeno pri 250 °C HTC.
Vendar je bilo nastalega hidro-oglja zanemarljivo malo. Pokon¢ani HTC pri temperaturi

180 °C je nastalo 22,7 g hidro-oglja, pri temperaturi 250 °C pa 11,4 g hidro-oglja.
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8.3  pH, ELEKTROPREVODNOST IN SUHA SNOV

8.3.1 pH in elekroprevodnost (EC)

Iz preglednice 10 je razvidno, da je bil pH vhodnih surovin bazi¢en, najbolj bazi¢en je bil
vzorec SCV, saj je vrednost pH znasala 8,52. Prav tako lahko vidimo, da HTC zniza pH
vrednost nastalih produktov, tako hidro-oglja kot tekoce frakcije, pri ¢emer je zakisanje
¢vrste faze, hidro-oglja, bistveno bolj izrazito, kot zakisanje tekoce faze.

Preglednica 10: pH, elektroprevodnost (EC) in vsebnost suhe snovi v ¢vrsti in tekoci frakciji

Cvrsta frakcija EC (mS/cm) pH Suha snov (%)
S* 1,1 8,3 25,9

SCV* 1,5 8,5 26,8

S180 1,2 7.1 17,0

S250 4,0 48 15,2

SCV250 5,1 5,3 14,4

CV180 / / 2,87

CV250 / / 5,26

SCV+CV250 / / 11,62
Tekoca frakcija

CV180 4,5 7.7 0,29

CV250 4.6 7,6 0,28

SCV+CV250 4.6 3,9 4,53

Cv* 43 8,2 0,35

* vhodne surovine pred HTC; ostali vzorci po HTC

Pri nizji temperaturi (180 °C) se je pH nastalih produktov nekoliko zmanjsal v primerjavi z
vhodnimi surovinami, pri visji temperaturi (250 °C) pa je prislo do znatnega zmanjSanja
pH vrednosti nastalih produktov. Slama (S) je imela pred HTC pH 8,3. Po HTC se je pH
zmanjsal pri S180 na 7,1 pri S250 pa na 4,8. Do tako izrazitega padca pH vrednosti ni
prislo pri vzorcu CV250, kjer je pH po HTC znasal 7,6.

Elektroprevodnost se je, v primerjavi z vhodnimi surovinami, z nara§¢anjem temperature
hidrotermalne karbonizacije povecevala. Pri vhodni surovini S je bila izmerjena EC 1,1
mS/cm, po HTC pri 180 °C se je povecala na 1,2 mS/cm, pri temperaturi 250 °C pa je
prislo do drastiénega povedanja na 4,0 mS/cm. Pri SCV pred HTC je EC znagala 1,5
mS/cm, po HTC pa je bila pri SCV250 5,1 mS/cm. Pri &mi vodi, CV, je bila zatetna EC
pred HTC 4,3 mS/cm, nato pa se je poveCevala z naras¢anjem temperature HTC. Pri
temperaturi 180 °C je bila v nastalem produktu CV180 4,5 mS/cm, pri temperaturi 250 °C
pa je znasala 4,6 mS/cm.

8.3.2 Suha snov

Vsebnost suhe snovi v hidro-oglju se je v primerjavi z vhodnimi surovinami S, SCV ter
CV zmanjsala v nastalih produktih HTC, kot je razvidno iz preglednice 11, kar je posledica
razgradnje surovin med procesom HTC.
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Preglednica 11: Suha snov vhodnih surovin in nastalih produktov hidrotermalne karbonizacije

35

m (suha

Vzorec f/?]%\é)nih Suha snov produktov Delez preostale suhe snovi glede na izvorno suho snov
surovin

V [] (9) %

CV180 3,5 3,4 98,1

V250 3,5 3.3 94,7

$180 32,5 29,8 91,9

S250 36,1 23,3 64,6

SCV250 35,0 25,3 72,2

SCV+CV250 36,6 31,1 84,9

8.4  KALILNI TEST Z VRTNO KRESO

Po opravljenem kalilnem testu nastalega hidro-oglja po HTC z vrtno kreso (Lepidium
sativum L.) je bilo opazno zmanjSanje kaljivosti semen vrtne krese v primerjavi z vhodnimi
surovinami (Slika 18).
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g* mesanica psenicne slame in destilirane vode - vhodna surovina za HTC
sty metanica pseniéne slame in érne vode- vhodna surovina za HTC
5180 produkt pri temperaturi HTC 180 °C iz mesanice psenicne slame in destilirane vode
5250 produkt pri temperaturi HTC 250 °C iz me%anice psenicne slame in destilirane vode

(V250  produkt pri temperaturi HTC 250 *C iz me3anice pienitne slame in érne vode

SCv+EV250 produkt pri temperaturi HTC 250 °C iz metanice péeniéne slame in éme vode z
dodatkom érne vode

tv1s0 produkt pri temperaturi HTC 180 °C iz érne vode

tv2s0 produkt pri temperaturi HTC 250 °C iz trne vode

tv= trna voda — vhodna surovina za HTC

Slika 18: Kalilni indeks za ¢vrsto frakcijo in tekoco frakcijo (5-krat razredéeni vzorcei)
* vhodne surovine pred HTC; ostali vzorci po HTC

Pri vhodnim surovinah ni bilo opaziti znakov fitotoksi¢nosti, katera bi zavirala kaljivost
semen vrtne kreSe, saj je kalilni indeks za vodne ekstrakte slame S, znasal 87,6 %, medtem
ko je bil pri ekstraktih SCV 92,4 % ter CV pred HTC 93,4 %.
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Pri nastalem hidro-oglju pridobljenem pri temperaturi 180 °C, S180, se je kalilni indeks
zmanijsal za 20,4 % v primerjavi z vhodno surovino S in je znasal 67,5 %. Se bolj izrazito
zmanjSanje je bilo opazno pri hidro-oglju pridobljenem pri temperaturi 250 °C, saj se je
kalilni indeks znagal le 21 %. Pri hidro-oglju, kjer smo kot surovino uporabili SCV in
SCV+CV je bilo pri temperaturi HTC 250 °C opaziti izrazito fitotoksi¢nost in zaviranje
kalitve semen in kasneje rasti korenicic rastlin, saj je kalilni indeks znasSal pri hidro-oglju
SCV250 zgolj 18,5 %.

Kalili test z vrtno kreSo nastalih tekocih frakcij dobljenih po HTC je pokazal izrazito
razliko pri nerazredCeni tekoci frakciji in pri 5-kratni red¢itvi dobljene tekoce frakcije z
destilirano vodo, enako pa je bilo tudi pri vhodni surovini (neobdelani ¢rni vodi), saj smo
pri nerazredCenih tekoc¢ih frakcijah, kakor tudi pri neobdelani ¢érni vodi opazili veliko
fitotoksi¢nost oziroma 100 % zaviranje kalitve semen vrtne kreSe. Najvecji kalilni indeks
je bil po 5-kratni red¢itvi opazen pri neobdelani ¢rni vodi, saj je znasal 93,4 % in ni bilo
vidnih znakov fitotoksi¢nosti oz. zaviranja kalitve semen vrtne krese (Priloga C) (Slika
18).
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Slika 19: Linearna regresija odvisnosti kalilnega indeksa od pH in elektroprevodnosti (EC) za pridobljeno
hidro-oglje (a,b) in tekoco frakcijo (c,d)

pH pridobljenega hidro-oglja ima statisti¢no znacilni vpliv (p= 0,00097) na kalilni indeks.
S povecevanjem pH vrednosti se povecuje vrednost kalilnega indeksa. Odvisnost kalilnega
indeksa hidro-oglja od elektroprevodnosti (EC) je statisti¢no znaéilna (p=0,017) pri stopnji



Mezi¢ P. Hidrotermalna karbonizacija ¢rne vode in uporaba pridobljenega hidro-oglja ... v agroekosistemu. 37
Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za agronomijo, 2017

znacilnosti (0=0,05). S poveCanjem elektroprevodnosti se vrednost kalilnega indeksa
hidro-oglja zmanjsuje. Pri pridobljeni tekoci frakciji pH nima statisti¢no znacilnega vpliva
(p = 0.0727) na kalilni indeks, ¢eprav je tudi v tem primeru trend jasno viden. Enako je z
odvisnostjo kalilnega indeksa tekoce frakcije od elektroprevodnosti (EC) (p = 0.0828) pri
stopnji znacilnosti (a=0,05) (Slika 19).

Opazno je bilo tudi, da temperatura HTC vpliva na kalilni indeks dobljene tekoce frakcije.
Pri tekodi frakciji, dobljeni pri temperaturi 180 °C, CV180, je kalilni indeks znasal 78,2 %,
kar pomeni, da se ze kaZejo znaki inhibicije kalitve semen in s tem fitotoksi¢nosti, kalilni
indeks pa se je s temperaturo HTC dodatno zmanjsal, saj je pri teko¢i frakciji, dobljeni pri
temperaturi 250 °C, znasal pri CV250 zgolj 50,7 %, z opaznimi izrazitimi znaki zaviranja
kalitve semen vrtne kreSe. Pri teko¢i frakciji, Kjer smo dodali slami in ¢rni vodi $e dodatno
koli¢ino ¢rne vode in HTC opravili pri temperaturi 250 °C, se je pokazala zelo velika
fitotoksi¢nost in s tem zaviranje kalitve semen vrtne krese, saj je kalilni indeks dobljene
tekoce frakcije SCV+CV250 znasal le 6,85 %.

8.5  SKUPNI OGLIJIK IN DUSIK TER C/N RAZMERJE

Pridobljeno hidro-oglje je po HTC vsebovalo ve¢ skupnega C in skupnega N v primerjavi z
vhodnimi surovinami. Vsebnost skupnega C je bila ve¢ja pri visji temperaturi HTC. Pri
hidro-oglju pridobljenem iz slame in deionizirane vode je bila vsebnost skupnega C pri
temperaturi 180 °C (43,63 %) in pri 250 °C (46,76 %) (Preglednica 12).

Preglednica 12: Skupni ogljik in dusik ter C/N razmerje v ¢vrsti in teko¢i frakciji

Cvrsta frakcija C (%) N (%) C/N
S* 42,90 0,340 126,2
SCV#* 42,69 0,500 85,2
S180 43,63 0,317 137,6
S250 46,76 0,412 113,5
SCV250 50,93 0,657 77,5
SCV+CV250 61,88 1,671 37,0
Tekoca frakcija C (%) N (%) C/N
CV180 0,083 0,032 2,6

CV250 0,088 0,030 2,9

SCV+CV250 0,842 0,027 31,2
Cv* 0,068 0,028 2,4

*vhodne surovine pred HTC; ostali vzorci po HTC

Tudi vsebnost skupnega N je bila ve¢ja v dobljenem hidro—oglju kot v vhodnih surovinah
in je se je s temperaturo procesa povecevala. Pri hidro-oglju pridobljenem iz slame in
deionizirane vode je bila vsebnost skupnega N pri temperaturi 180 °C (0,317 %) in pri 250
°C (0,412 %). Hidro-oglje, ki je kot surovino vsebovalo tudi émo vodo (SCV250), je
vsebovalo 0,657 % N, medtem ko je bila od dodatku ¢rne vode SCV+CV250 vsebnost $e
vedja in je znasala 1,671 % N. Razmerje C/N je bilo pri vhodnih surovinah S in SCV
nekoliko ve¢je v primerjavi z nastalim hidro-ogljem, kar pomeni, da se dusik delno veze v
hidro-oglje o0z. se med procesom HTC ne pretvori v plinasto fazo. Najnizje C/N razmerje,
37, je imelo hidro-oglje, katero je bilo proizvedeno iz meSanice slame in ¢rne vode
SCV+CV250.

Po HTC nastala tekoca frakcija je vsebovala ve¢ skupnega ogljika in skupnega dusika v
primerjavi z vhodnimi surovinami. Crna voda je imela manjSo vsebnost skupnega ogljika,
kot dobljene tekoce frakcije pri temperaturi 180 °C in 250 °C (Preglednica 12). Pri
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neobdelani ¢rni vodi je bilo C/N razmerje v primerjavi S pridobljenimi teko¢imi frakcijami
najnizje: 2,4. Najve¢je C/N razmerje, 31,2, je imela tekoca frakcija, katera je bila
proizvedena iz mesanice slame in ¢rme vode, SCV+CV250. To razmerje je skoraj identi¢no
frakciji hidro-oglja iz enake mesanice.

8.6  VSEBNOST TOPNEGA ORGANSKEGA OGLJIKA IN TOPNEGA

ORGANSKEGA DUSIKA

Vsebnost topnega organskega ogljika je bila veéja pri nastalem hidro-oglju kot pred
hidrotermalno karbonizacijo torej pri surovinah in je s temperaturo hidrotermalne
karbonizacije narascala., Vsebnost DOC po HTC je npr. pri S250 stirikrat vec¢ja kot v
izvorni slami (Preglednica 13).

Preglednica 13: Vsebnost topnega organskega ogljika (DOC) in topnega dusika (TNb)

. . DOC/Ctot | TNb/Ntot
Vzorec DOC mg/kg** | TNb mg/kg DOC/TNb %) %)
Cvrsta frakcija
S* 5372 765,3 7,0 1,25 22,51
SCV* 5919 1013,3 5,8 1,39 20,27
S180 7149 705,3 10,1 1,64 22,25
S250 21568 892,0 24,2 4,61 21,65
SCV250 25811 1604,0 16,1 5,07 24,41
SCV+CV250 10983 853,3 12,9 1,77 511

o - DOC/Ctot | TNb/Ntot
Tekodi vzorci (tekoca frakcija) DOC mg/L TNb mg/L DOC/TNb (%) (%)
CV180 260,8 399,1 0,7 31,42 124,72
CV250 153,8 413,1 0,4 17,48 137,70
SCV+CV250 4276,6 308,3 13,9 50,79 114,19
CV* 235,6 359,0 0,7 34,65 128,21

*vhodne surovine pred HTC; ostali vzorci po HTC
**DOC = skupni topni organski ogljik v ekstraktu
***TNb=skupni topni dusik

Ctot= skupni ogljik

Ntot=skupni dusik

Vpliv HTC na povecanje topnosti N je manj izrazit kot pri DOC. Vsebnost topnega dusika
je s temperaturo hidrotermalne karbonizacije nekoliko narasc¢ala. HTC je v ¢vrsti frakciji
(hidro oglju) povecala razmerje med topnim organskim ogljikom in skupnim topnim
dusikom (DOC/Tnb pri S = 7, pri S180 = 10, pri $250 = 24; pri SCV pred HTC = 6 in po
HTC pri SCV250 = 16).

Dodatno lahko to potrdimo z razmerjem med topnim organskim ogljikom in skupnim
ogljikom: HTC poveca relativni delez DOC glede na skupni ogljik. Topnost dusika se med
HTC ne poveca (razmerje med TNb/Ttot ostaja pred in po HTC enako) (Preglednica 13).

8.7  VSEBNOST AMONIJA IN NITRATA

Iz preglednice 14 je razvidno, da je bilo mineralnega dusika, tako amonijskega kot
nitratnega, v vseh obravnavanjih zelo malo, na nivoju do 7 mg/L.
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Preglednica 14: Vsebnost amonija in nitrata v ¢vrsti in teko¢i frakciji

Cvrsta frakcija Amo?rg;l/(li_)duiik Nltr(z:;ré;il)uﬁk NImin (mg/L) Nmin/TNb
S* 4,01 0,16 4,17 0,005
SCV* 6,76 0,09 6,85 0,007
S180 3,50 0,28 3,78 0,005
S250 0,19 0,31 0,51 0,001
SCV250 0,27 0,32 0,59 0,000
SCV+CV250 0,14 0,54 0,68 0,001
Tekoca frakcija

CV180 1,04 0,31 1,36 0,003
CV250 1,46 0,25 1,71 0,004
SCV+CV250 0,62 0,76 1,38 0,004
Cv* 1,88 0,25 2,14 0,006

*vhodne surovine pred HTC; ostali vzorci po HTC

V vhodnih surovinah je bil ve¢ji delez amonijskega-N, pri HTC pa se je delez
amonijskega-N zmanjsal, malenkost pa se je zvecala vsebnost nitratnega-N. Mineralnega
dusika je glede na skupni topni dusik (TNb) v vseh obravnavanjih izjemno malo, le do
0,7%. HTC ni povzrocila pomembne mineralizacije duSikovih spojin in tvorbe
mineralnega dusika (Preglednica 14).

8.8  VSEBNOST KARBONATOV IN 'ORGANSKEGA' OGLJIKA
Slama in slama s ¢rno vodo sta vsebovali 5 do 6 % karbonatov oz. do 0,8 % karbonatnega

ogljika. Pridobljeno hidro-oglje je vsebovalo manj karbonatnega ogljika kot zacetne
vhodne surovine (Preglednica 15).

Preglednica 15: Vsebnost karbonatnega ogljika (Cyan,) in 'organskega’ ogljika (Corg) V Cvrsti in tekoci frakeiji
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Cvrsta frakcija CaCO; (%) Crarb (%0) Corg (%)
S* 4,9 0,59 42,3
SCV* 6,3 0,76 41,9
S180 4,22 0,51 43,1
S250 3,59 0,43 46,3
SCV250 3,38 0,41 50,5
SCV+CV250 4,64 0,56 61,3
Tekoca frakcija

CV180 0,51 0,06 0,02
CV250 0,49 0,06 0,03
SCV+CV250 0,27 0,03 0,81
Cv* 0,57 0,07 <0,01

*vhodne surovine pred HTC; ostali vzorci po HTC

Obratno je bila vsebnost organskega ogljika veéja v dobljenem hidro—oglju kot v vhodnih
surovinah in je se je s temperaturo procesa povecevala. Najvecji delez organskega ogljika
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je vsebovalo hidro-oglje pridobljeno iz meSanice slame, ¢rne vode in z dodatkom ¢rne
vode pri temperaturi 250 °C (61,3 %).

Tudi nastala tekoca frakcija je vsebovala manj karbonatov in s tem karbonatnega ogljika v
primerjavi z vhodnimi surovinami. V primerjavi z vhodnimi surovinami je nastala tekoca
frakcija vsebovala ve¢ organskega ogljika; njegov deleZ se je s temperaturo poveceval.
Crna voda je imela zelo majhno vsebnost skupnega C (Preglednica 12), na meji detekcije
inStrumenta, zato izradun, ki kaZe, da je prakti¢no ves C v CV v karbonatni obliki, ni
zanesljiv.

8.9 KEMUNSKA POTREBA PO KISIKU

KPK je bila izrazito najve&ja, 16600 mg/L, pri teko¢i frakciji SCV+CV250. Pri neobdelani
¢rni vodi je kemijska potreba po kisiku znasala 137 mg/L, medtem ko se je po HTC
kemijska potreba po kisiku v CV zmanjsala na 84 mg/L pri CV180 in 99 mg/ L pri CV250.
Nizja vsebnost KPK pri teko¢i frakciji v primerjavi z vhodno surovino (CV) je verjetno
posledica razgradnje organske snovi med procesom HTC (Preglednica 16).

Preglednica 16: Vsebnost KPK (kemijske potrebe po kisiku) v teko¢i frakciji

Tekoca frakcija KPK (kemijska potreba po Kisiku) (mg/L)
ICv180 84

2Cv250 99

3SCV+CV250 16600

Cv= 137

*vhodna surovina

8.10 MAKROELEMENTI IN MIKROELEMENTI

Vhodne surovine, katere smo uporabili za hidrotermalno karbonizacijo, so v veéini
vsebovale manj rastlinskih hranil kot nastali produkti po HTC. Slama je vsebovala najmanj
aluminija (Al), manj kot 0,01%, sledi selen (Se), zelezo (Fe), natrij (Na), nekoliko vecje pa
so bile vsebnosti P, Zvepla (S), magnezija (Mg), bor (B) ter ve¢ kot 1 % K. Za hidro-oglje
pridobljeno iz ¢érne vode nismo imeli dovolj vzorca za analizo elementarne sestave. Crna
voda je vsebovala najve¢ K 275 mg/kg, sledil je Na, Mg, Ca, P, S, v manjsih koli¢inah pa
Se, B, Fe in Al. Crna voda in pridobljena tekoga frakcija bi bili pri nas z vidika mejnih
vrednosti parametrov, ki veljajo za vode za namakanje rastlin (Priloga E) glede vsebnosti
Na (mejna vrednost 70 mg/L) neprimerni kot voda za namakanje rastlin (Preglednica 17),
glede vsebnosti nitrata (mejna vrednost 10 mg/L) pa bi bili primerni za namakanje rastlin.
Ce je mejna vrednost za nitrat ve&ja od 10 mg/L, je potrebno nitrat upoitevati v gnojilni
bilanci (lahko namakamo, vendar ne ve¢, kot je dovoljen odmerek N za gnojenje)
(Preglednica 14) (2005). Tudi skupnega mineralnega dusika (Nmin) je v CV le 2,14 mg/L.
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Preglednica 17: Vsebnosti elementov v ¢vrsti in teko¢i frakeiji

P K S Ca Na Mg Se B Fe Al

Cvrsta frakcija % % % % % % |mg/kg | mglkg | % %
S* 0,04 | 1,11 | 0,09 | 0,18 | 0,002 | 0,084 | 0,1 <1 0,013 | <0.01
S180 0,04 | 0,78 | 0,07 | 0,19 | 0,002 | 0,080 | <0.1 <1 0,015 | <0.01
S250 0,06 | 1,33 | 0,10 | 0,25 | 0,004 | 0,112 | <0.1 1 0,032 | 0,02
SCV* 0,06 | 1,24 | 0,08 | 0,22 | 0,070 | 0,107 | 0,1 1 0,009 | <0.01
SCV250 0,07 | 163 | 0,09 | 0,36 | 0,089 | 0,138 | 0,2 2 0,02 |<0.01
SCV+CV250 0,26 | 0,27 | 0,11 | 0,52 | 0,049 | 0,104 | 0,3 3 0,033 | 0,02
Tekoca frakcija mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | pg/L | pg/L | pg/L | pg/L
CV180 19,4 | 275 18 16 204 27 2,7 180 268 137
CV250 2,6 271 12 19 204 42 1,3 173 36 79
SCV+CV250 6,8 | 1149 | 31 148 216 108 * <400 |<10000| <600
Cv* 11,7 | 275 10 12 205 31 2,4 141 185 67

*vhodne surovine pred HTC; ostali vzorci po HTC
** meritve niso podane zaradi visoke interference drugih elementov

Vsebnosti P, K, S, Ca, Na, Mg, Se, B, Fe in Al v nastalem hidro-oglju so se pri S180
zmanj$ale v primerjavi z vhodno surovino (S). Pri vi$ji temperaturi (250 °C) HTC pa je
bila vsebnost P, K, Ca, Mg, S, B in Al v hidro-oglju ve¢ja v primerjavi z vhodno surovino
(S). Enako je bilo pri hidro-oglju, kjer smo za vhodno surovino uporabili slamo in ¢rno
vodo (SCV). Pri nastali teko¢i frakciji se je vsebnost S, Ca, B in Al povecala v primerjavi z
vhodno surovino (CV).

8.11 TEZKE KOVINE

Slama kot vhodna surovina hidrotermalne karbonizacije je vsebovala najve¢ mangana
(Mn), 11 mg/kg, nato Zn 4,3 mg/kg, Cu 2,46 mg/kg, kroma (Cr) 1,9 mg/kg, molibdena
(Mo) 1,61 mg/kg, manj kot 1 mg/kg pa Cd, svinca (Pb), zivega srebra (Hg), najmanj pa
niklja (Ni) 0,3 mg/kg. Nastali produkti S in SCV po HTC so vsebovali veé tezkih kovin kot
vhodni surovini. Crna voda je vsebovala najve¢ Cu 331,1 pg/L, sledi Zn 202,4 pg/L in Ni
184 pg/L, v manjsih koli¢inah pa Cr, Mn, Pb, Mo, Hg in Cd (Preglednica 18).
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Preglednica 18: Vsebnosti tezkih kovin v ¢vrsti in tekoéi frakceiji

Cu Ni Cd Zn Pb Cr Mn Hg Mo
Cvrsta frakcija mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | pg/kg | mg/kg
S* 2,46 0,3 0,06 43 0,92 1,9 11 9 1,61
S180 2,92 0,7 0,06 6,8 1,36 2 12 5 1,58
S250 4,24 10,4 0,17 11,6 2,91 43 17 5 4,1
SCV* 20,84 1,6 0,05 | 156 | 4,27 18 12 13 1,78
SCV250 37,10 | 11,7 | 0,11 | 25,6 | 7,12 45 18 7 3,87
SCV+CV250 264,22 | 22,1 | 0,14 | 120,2 | 44,6 6,5 19 4 5,52
Tekoca frakcija pg/L pg/L | pg/L | pg/L | ng/L | pg/L | pg/L | pug/L | pg/L
CV180 4124 | 1985 | 01 |271,7| 22,4 | 39,2 | 3,48 | <0.1 | 20,3
CV250 50 100,3 | 0,07 | 60,6 2,1 555 | 6,51 | <0.1 | 645
SCV+CV250 <80 <300 | <700 | 1857 | <4000 | <300 | 583 * <300
Cv* 331,1 | 1846 | 0,15 | 2024 | 22,9 | 41,8 | 2,89 | <0.1 | 3,9

*vhodne surovine pred HTC; ostali vzorci po HTC
** meritve niso podane zaradi visoke interference drugih elementov

Pri nastalem hidro-oglju so se vsebnosti tezkih kovin (Cu, Ni, Cd, Zn, Pb, Cr, Mn, Mo) po
HTC povecale v primerjavi z vhodnimi surovinami. Vsebnost Hg pa se je v nastalem
hidro-oglju po procesu HTC zmanjSala v primerjavi z vhodno surovino. Pri visoki T (in
verjetno Se bolj ob socasnem velikem pritisku) postane Hg hlapen. Pri normalnih pogojih
vre pri 357 °C, pri 40 barih pa pri 40-krat nizji T = pri 9 °C, ¢e uporabimo splo$no plinsko
enacbo (Mercury ..., 2016).

Pri nastali tekoci frakciji so se vsebnost Ni, Cd, Zn in Cu v hidro-oglju CV180 povecale v
primerjavi z vhodno surovino (CV). Ob dodatku slame SCV+CV250 se je vsebnost v
nastali tekoci frakciji Ni, Cd, Zn in Cu povecala. Vsebnost Mn in Mo se je v nastali frakciji
povecala v primerjavi z vhodnimi surovinami. Pri Hg so bile vsebnosti tako v tekoci
frakciji kot pri surovini pod 0,1 mg/kg. Vsebnost svinca je bila v teko¢i frakciji manjsa kot
v surovini, razen pri tekoc¢i frakciji z dodatkom slame in ¢rne vode. Za krom je bila
vsebnost ve&ja od surovine pri CV250 in SCV+CV250 ter manjia pri CV250.



Mezi¢ P. Hidrotermalna karbonizacija ¢rne vode in uporaba pridobljenega hidro-oglja ... v agroekosistemu. 43
Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za agronomijo, 2017

9 RAZPRAVA IN SKLEPI
9.1 RAZPRAVA

9.1.1 pH, elekroprevodnost in suha snov

Nastalo hidro-oglje je imelo pH v obmocju kislega, medtem ko so imele vhodne surovine
nevtralno pH vrednost, kar nakazuje na to, da se je pH po procesu hidrotermalne
karbonizacije mo¢no zmanjsal, kar je verjetno posledica tvorbe in ostanka topnih organskih
spojin v nastalem hidro-oglju (Cazorla-Amoros in sod., 2013). Povecanje skupnega ogljika
in zmanj$anje hlapnih organskih snovi pri hidro-oglju ter ravno obratno pri surovinah
nakazuje na to, da je potekel proces hidrotermalne karbonizacije. V prvih Sestdesetih
minutah procesa naj bi se odstranilo le hlapne organske spojine na povrsini, S povecanjem
reakcijskega Casa pa naj bi se postopno koli¢ina hlapnih organskih spojin Se zmanjSala
(Cazorla-Amoros in sod., 2013). Temperatura, pri kateri je potekal proces hidrotermalne
karbonizacije, ima velik vpliv na pH vrednost nastalih produktov, saj je bil pH pri nizji
temperaturi veéji kot pri vi$ji temperaturi HTC. Eden od vzrokov za znizanje pH vrednosti
nastalih produktov po HTC je slama, saj smo v produktih, kjer ni bila prisotna slama,
izmerili visji pH. Pri teko¢i frakciji smo ugotovili, da je kisla, zaradi nastanka organskih
kislin, ki nastanejo med postopkom hidrotermalne karbonizacije zaradi razgradnje
organskih snovi, kot so ugotovili tudi Cazorla-Amoros in sod., 2013. Iz karbonatov,
prisotnih v surovinah, se je med HTC verjetno tvoril CO,, ki je lahko disociiran oz. tvori
ogljikovo kislino (H,CO3) ali pa se veze z organskimi spojinami in tvori organske kisline;
prav sprosc¢eni CO, je lahko pomemben vir Kislosti.

Elektroprevodnost (EC), ki je pokazatelj skupne vsebnosti topnih soli oz. kationov in
anionov v vodni raztopini hidro-oglja in tekoc¢e frakcije, se je po procesu hidrotermalne
karbonizacije povecala, kar je znak mineralizacije organskih spojin. Ker je bila skupna
vsebnost soli v ekstraktu tako pri nastalem hidro-oglju in teko¢i frakciji velika, EC je
presegla 3,0 mS/cm, bi lahko koncentracija soli negativno vplivala na kalitev rastlin
(Manios in sod., 1989). Med solmi najbolj izstopata kalij in natrij (oba v teko¢ih frakcijah
nad 200 mg/L), vsebnost ostalih ionov pa ja sorazmerno majhna. Na povecanje EC bi
lahko bistveno vplivala vsebnost hidrogen-karbonata ali prostega karbonata, kar sklepamo
na podlagi meritve karbonata, ki ga je bilo v teko¢ih produktih HTC med 2700 — 5100
mg/L (Preglednica 15).

ZmanjSanje suhe snovi v nastalem hidro-oglju je lahko posledica tega, da se je del H in O
pretvoril v plinasto fazo iz vhodnih surovin med procesom hidrotermalne karbonizacije.
Vsebnost ogljika se poveca, medtem ko so razmerja H/C in O/C razmerja v hidro-oglju
manjs$a v primerjavi z izhodnimi surovinami (Mohammed Salem Ali Salem, 2013). Najvec
suhe snovi se pretvori v plin pri $250 in sicer 35 % najmanj pa pri CV180 1,9 %.

9.1.2 Kalilni indeks

Ce kalilni indeks po opravljenem kalilnem testu znagal ve¢ kot 50 % (KI > 50 %) pomeni,
da sta nastalo hidro-oglje in tekoca frakcija uporabna kot organsko gnojilo v kmetijstvu.
Pri KI >50 % do 80 % so produkti uporabni za gnojenje pred setvijo ali saditvijo; taka snov
ob gnojenju ne sme priti v neposreden stik s koreninami ali kale¢imi semeni, temvec se
mora v tleh nekaj ¢asa (nekaj dni) dodatno stabilizirati. Kalilni indeks nad 80 % (K1 > 80
%) pomeni, da sta nastalo hidro-oglje in tekoc¢a frakcija nefitotoksi¢na, tudi ¢e prideta v
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neposreden stik z rasto¢imi rastlinami in ne zavirata kalivosti semen (Baca et al, 1990;
Zucconi et al, 1981).V nasi raziskavi bi bilo za uporabo v kmetijstvu primerno samo hidro-
oglje, ki je bilo proizvedeno iz slame pri temperaturi hidrotermalne karbonizacije 180 °C,
saj je tu kalilni indeks znasal 67,5 %. Ostala hidro-oglja so imela kalilni indeks okrog 20
%, kar pomeni, da niso primerna za neposredno uporabo za gnojenje. Tak$na hidro-oglja bi
bilo potrebno dodatno obdelati pred aplikacijo v tla. Ena izmed fizi¢nih metod je suSenje
ali segrevanje, ki lahko zmanj$a oz. odstrani toksi¢ne in hlapne snovi (Toufig Reza in sod.,
2014). Druga fizi¢na metode je pranje svezega hidro-oglja s toplo ali hladno vodo (Toufiq
Reza in sod., 2014). Kemi¢na metoda detoksifikacije je tretiranje hidro-oglja s vodikovim
peroksidom (H,O,), ki oksidira aromatski ogljik in hlapne toksi¢ne komponente
oksidativno razcepi v manj$e nenevarne molekule (Toufiq Reza in sod., 2014). Bioloska
metoda je kompostiranje hidro-oglja (njegovo dodajanje v kompostni proces), kjer se
toksi¢ne spojine v hidro-oglju razgradijo preko mikrobnih zdruzb v kompostnih kupih
(Toufig Reza in sod., 2014).

Po opravljenem kalilnem testu z vrtno kreso (Lepidium sativum L.) nastalih tekocih frakcij
smo pri nerazredCenih, kakor tudi pri neobdelani ¢rni vodi, opazili zelo veliko
fitotoksi¢nost oziroma 100 % zaviranje kalitve semen vrtne kreSe. Najvec¢ji kalilni indeks
je bil po 5-kratni redcitvi opazen pri neobdelani ¢rni vodi, 93,4 % in ni bilo vidnih znakov
fitotoksi¢nosti oz. zaviranja kalitve semen vrtne kreSe. Za uporabo v kmetijstvu bi bila
primerna 5-krat razredéena tekoca frakcija proizvedena iz ¢rne vode pri temperaturi 180
°C, saj je tu kalilni indeks znasSal 78,2 %, temperatura pa je bila dovolj velika (180 °C), da
bi uni¢ila morebiti prisotne patogene organizme v CV. Pri CV, obdelani pri temperaturi
250 °C in 5-kratni red¢itvi, je bil KI 50,7 %, Se na meji uporabnosti za gnojenje rastlin.
Neprimerna pa bi bila teko¢a frakcija pridobljena iz slame in &re vode (SCV+CV), kjer je
kalilni indeks kljub red¢itvi znaSal komaj 6,85 %. Z red€enjem cloveskega urina SO
preprecili njegovo fitotoksi¢nost in dosegli velike pridelke pri gnojenju z njim (Richert in
sod., 2010). Fitotoksi¢nost in s tem zaviranje rasti rastlin pri dobljenih produktih gre delno
pripisati procesu hidrotermalne karbonizacije, kjer se verjetno pod vplivom procesnih
pogojev zacnejo iz surovin med razgradnjo sproscati fitotoksi¢ne substance, ki So nato
prisotne v nastalih produktih, delno pa vhodnim surovinam (Toufig Reza in sod., 2014).
Povecana temperatura HTC zveca fitotoksi¢nost.

Prav tako lahko na kalilni test pri nastalem hidro-oglju ter tekoci frakciji vpliva nizek pH
oz prisotnost hlapnih organskih Kislin. Na kalitev rastlin oziroma sam kalilni indeks bi
lahko vplivala tudi koncentracija soli, saj je EC tako v hidro-oglju kot teko¢i frakciji
presegla 2,45 mS/cm, to je mejna vrednost, pri kateri lahko koncentracija soli negativno
vpliva na kalitev vrtne krese (Barral in Paradelo, 2011). Iz dobljenih rezultatov lahko
sklenemo, da se z narasajoCo temperaturo hidrotermalne karbonizacije povecuje
fitotoksicnost nastalih produktov, tako hidro oglja kot tekoce frakcije. V veliki meri na
kalilni indeks vpliva tudi vrsta vhodne surovine; slama, sama ali pomesana s ¢rno vodo
tvori po HTC fitotoksicne produkte.

9.1.3 C/N razmerje, skupni dusik in ogljik

Pri razgradnji organske snovi v tleh ima pomembno vlogo C/N razmerje. Ce je razmerje
surovin, ki jih uporabimo za gnojenje sirSe od 25, potem je na voljo dovolj C vendar
premalo N, zato se ves dusik, ki je na razpolago Vv tleh, vgradi v biomaso, torej govorimo o
neto imobilizaciji N. V nasem primeru je bilo razmerje C/N hidro-oglja in surovin, iz
katerega je nastal, zelo $iroko, saj je bilo najvecje C/N razmerje kar 126,2, najnizje pa 37,0
kar pomeni, da bi pri uporabi hidro-oglja za gnojenje v tleh verjetno prislo do neto
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imobilizacije dusika, odvisno od dostopnosti ogljika in dusika za mikrobe v tleh. Nastalo
hidro-oglje je imelo nizje oziroma ozje razmerje C/N v primerjavi z vhodnimi surovinami,
kar pomeni, da se dusik delno veze v hidro-oglje 0z. se med procesom HTC ne pretvori v
plinasto fazo. Manjsanje C/N razmerja med razgradnjo organskega materiala pri HTC je
posledica nastajanja ogljikovih spojin (CO,, hlapne mas¢obne kisline), ki zapu§¢ajo sistem
s plinsko fazo.

Nastala tekoca frakcija po HTC, kot tudi surovina (¢rna voda), je imela C/N razmerje pod
3, razen, kjer je bila dodana slama je bilo C/N razmerje §irSe - 31,2. Ce bi aplicirali v tla
tako dobljeno tekoco frakcijo z ozkim razmerjem C/N, lahko pri¢akujemo, da bo v tleh po
aplikaciji oziroma gnojenju prislo do hitre dostopnosti dusika, ki bi bil na voljo rastlinam.
Razmerje C/N v tekoci frakciji je primerljivo s tekocimi organskimi gnojil (npr. prasi¢jo ali
perutninsko gnojevko (Miheli¢ in sod., 2010).

Posledica procesa hidrotermalne karbonizacije je pove¢anje vsebnosti ogljika v hidro-
oglju. Visok delez ogljika se med hidrotermalno karbonizacijo ohrani v hidro-oglju,
preostanek pa v glavnem ostane v obliki raztopljenih organskih spojin, kar ugotavljajo tudi
drugi raziskovalci (Cazorla-Amoros in sod., 2013). Od skupne vsebnosti ogljika je najvedji
delez ogljika v nastalem hidro-oglju, teko¢i frakciji in tudi v surovinah predstavljal
organski ogljik, v manjSi meri pa je bil prisoten tudi karbonatni ogljik. Vsebnost
karbonatnega ogljika se je v nastalih produktih po hidrotermalni karbonizaciji zmanjSala v
primerjavi s surovinami, zaradi poteka procesa razgradnje karbonatov (spro$c¢anja CO,)
(Preglednica 15). Ocitno pride do delnega 'razklopa' karbonatov, Se posebej pri 250°C.
Znizanje pH vrednosti med procesom HTC je posledica preoblikovanja razli¢nih organskih
kislin v ocetno, mravljin¢no, mle¢no kislino in aminokisline.

9.1.4 Amonij in nitrat

Zmanjsanje amonija v teko¢i frakciji je posledica tega, da nastalo hidro-oglje lahko
absorbira amonij (Danso-Boateng in sod., 2014), vendar pa se lahko absorbirani amonij
spere med nadaljnjo obdelavo hidro-oglja, kot je na primer pranje hidro-oglja s toplo ali
hladno vodo ali izhlapi med susenjem pri 105 °C (Danso-Boateng in sod., 2014). Razlog za
zmanj$anje amonija in povecanje nitrata v nastalem hidro-oglju in tekod¢i frakciji je iskati v
tem, da je priSlo med procesom hidrotermalne karbonizacije do oksidacije amonija v nitrat
in dusikovo kislino. Poudariti pa je potrebno, da je bilo tako v surovinah kot v produktih
mineralih oblik dusika zelo malo (2 mg/L v CV oz. le 0,6 % od skupnega N).

Glavnina N je tudi v produktih HTC v organskih spojinah. HTC sicer spodbudi oksidacijo
N-spojin, pri vi§ji temperaturi bolj izrazito, vendar HTC nima pomembnega vpliva na
povecanje topnosti dusika, zato se tudi koli¢ina nitratnega-N ni pomembno povecala.

9.1.5 Topni organski ogljik in topni organski dusik

Vsebnost topnega organskega ogljika v hidro-oglju je po hidrotermalni karbonizaciji
narastla v primerjavi s surovinami. Ker se med HTC sprosc¢a del ogljika v obliki plinov, bi
sklepali, da bo v hidro-oglju vsebnost DOC manjsa. Nas rezultat je bil obraten, v hidro-
oglju povecana vsebnost DOC nakazuje, da se velik del sproséenega ogljika zadrzi v porah
hidro-oglja oziroma se absorbira v nastalem hidro-oglju. HTC povzro¢i izrazito sprostitev
ogljika iz slame, vsebnost DOC po HTC je npr. pri S250 S§tirikrat vecja kot v izvorni slami.
Pri tekoci frakciji ni bilo opaziti tako izrazitih razlik glede vsebnost topnega organskega
ogljika v primerjavi s surovino, razen pri teko¢i frakciji (SCV+CV250), kjer je bila dodana
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¢rna voda, in je bila vsebnost topnega organskega ogljika 4276,6 mg/L, kar je priblizno 18-
krat ve¢ v primerjavi s surovino. Pri vsebnosti skupnega topnega dusika pa prav tako ni
bilo zaznati bistvenih razlik med nastalimi produkti (tekoca frakcija) in surovinami.
Vendar je pri topnih oblikah dusika potrebno biti pazljiv, saj pri prevelikih odmerkih
gnojenja ali danih v nepravem c¢asu lahko pride do izgub dusika: izpiranja v podtalnico ali
povrsinske vode, denitrifikacije, ali celo do poskodb rastlin zaradi toksi¢nega delovanja.
HTC je v ¢vrsti frakciji (hidro oglju) povecala razmerje med topnim organskim ogljikom
in skupnim topnim dusikom, kar kaze, da se pri hidrotermalni karbonizaciji predvsem v
hidro-oglju poveca topnost organskih spojin, predvsem brez-dusi¢nih (Preglednica 13).

9.1.6 Kemijska potreba po kisiku

Pri tekoci frakciji smo izmerili tudi KPK. Po opravljeni hidrotermalni karbonizaciji smo
pricakovali nizje vrednosti KPK, ker naj bi se v tem postopku organska snov (ogljik)
pretvorila v hidro-oglje. Izmerjena vrednost za KPK je bila, v primeru, ko je bila ¢rni vodi
dodana slama, zelo visoka in je znasala 16600 mg O,/L, kar pomeni, da se ogljik ni
pretvoril v elementarno obliko (oglje), ampak je ostal v oksidabilni obliki (podvrzenost
oksidaciji s K,Cr,07). Na izrazito povecano vsebnost KPK je tako vplivala slama in velik
deleZ Cqrg, 0d katerega je sorazmerno velik delez topnega ogljika (v tekoci frakciji je delez
DOC 17 % do 50 % od Corg; Preglednica 13).

9.1.7 Tezke kovine

Hidro-oglje dobljeno po HTC bi se glede na mejne vrednosti tezkih kovin, ki veljajo za
uvrstitev komposta v kakovostni razred, uvrstilo v 1. kakovostni razred po uredbi Ur. I.
RS, st. 56/15 (Priloga D), kar pomeni, da so vsebnosti kovin v produktih HTC i1z ¢rne vode
in pSeni¢ne slame, majhne in njithov vnos v tla ne bi predstavljal pretirane obremenitve.
Visje temperature HTC vodijo sicer v povecanje vsebnosti tezkih kovin (npr. Pb, Cr, Cu,
Zn in Mn) v nastalem hidro-oglju. Zang in sodelavci (2014) so ugotovili, da med procesom
HTC pride do raztapljanja tezkih kovin, ki se adsorbirajo v hidro-oglju in tako se zmanj$a
biorazpoloZljivost oz. biodostopnost tezkih kovin.

9.1.8 Makro in mikroelementi

Crna voda bi bila kot tekoée gnojilo premalo hranilna. Za uspe$no rast rastlin v
hidroponski raztopini potrebujemo na primer skupnega mineralnega dusika (Nmin) od 150-
200 mg/L (Formulating ..., 2013), ¢rna voda pa ga vsebuje zelo malo le 2,14 mg/L.
Fosforja potrebujemo 60 mg/L, v ¢rni vodi ga je le 11,7 mg/L. Vsebnost kalija v ¢rni vodi
bi zadostila potrebam rastlin po kaliju, saj ga potrebujejo 300 mg/L (Formulating ..., 2013)
v ¢rni vodi pa ga imamo 275 mg/L. Potrebam rastlin v hidroponski raztopini po Ca, Mg, S,
Fe, B, Mn, Zn, Cu in Mo, ki jih rastline potrebujejo za rast, ¢rna voda ne bi zadostila.
Potrebe rastlin za rast v hidroponski raztopini po Ca so 100 mg/L, Mg 50 mg/L, S 60
mg/L, Fe 3 mg/L, B 0,5 mg/L, Mn 0,2 mg/L, Zn 0,05 mg/L, Cu 0,05 mg/L, Mo 0,5 mg/L
(Formulating ..., 2013). Pridobljena tekoca frakcija kot tekoce organsko gnojilo prav tako
ne bi zadostila potrebam rastlin v hidroponski raztopini po makroelementih in
mikroelementih. Zahtevam, ki jih mora izpolnjevati gnojilo pri hidroponski pridelavi
rastlin, se najbolje pribliza tekoca frakcija SCV+CV, vseeno primanjkuje N, P, S, B in Mn.
Slednjo bi lahko uporabili kot gnojilo ob dodatku ustreznih mineralnih gnojil. Pri ostalih
tekocih frakcijah in ¢rni vodi bi bilo potrebno dodati makro in mikroelemente, enako je pri
pridobljenem hidro-oglju, kjer je hranil prav tako premalo, da bi ga lahko uporabili kot
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samostojno organsko gnojilo, ki bi vsebovalo zadostno koli¢ino makro in mikroelementov
za rast rastlin.

Crna voda in pridobljena tekoca frakcija po HTC bi bili pri nas z vidika mejnih vrednosti
parametrov, ki veljajo za vode za namakanje rastlin, zaradi velike vsebnosti natrija
neprimerni kot voda za namakanje rastlin oz. bi jo morali red¢iti v razmerju 1 del CV proti
3 delom ciste vode. Vsebnost Na je okrog 200 mg/L in presega dovoljenih 70 mg/L (2005).
V nekaterih drzavah EU za ponovno uporabo vode za namakanje v kmetijstvu z vidika
KPK in skupnega duSika veljajo razlicne mejne vrednosti. Tako na primer v Cipru znasa
mejna vrednost za KPK 70 mg/L, v Franciji 60 mg/L in v Italiji 200 mg/L. Dobljeni tekoc¢i
frakciji CV180 (84 mg/L) in CV 250 (99 mg/L) bi bili glede mejnih vrednosti KPK, ki
veljajo v nekaterih drzavah EU primerni za namakanje v kmetijstvu v Italiji, medtem ko
imata ¢rna voda (137 mg/L) in SCV+CV250 (16600 mg/L) previsoki vrednosti KPK.

Mejne vrednosti za skupni duSik (¢e je meja prekoracena, je potrebno dusik v vodi za
namakanje upostevati v gnojilnem nacrtu) so v Cipru 15 mg/L, v Gréiji 30 mg/L, v Italiji
15 mg/L in v Spaniji 10 mg/L (Kirhensteine in sod., 2016). Ker je bilo v topnih frakcijah
po HTC vsebnost topnega dusika (TNb) med 300 in 400 mg/L (Preglednica 13), bi morali
pri namakanju upostevati dusik v bilanci hranil.

9.2  SKLEPI

Prvo delovno hipotezo, da se pri hidrotermalni karbonizaciji v pridobljenem hidro-oglju
ohrani vecina ogljika iz ¢rne vode, lahko potrdimo, saj sta se deleZa skupnega organskega
ogljika, kakor tudi vsebnost topnega organskega ogljika Se povecala v nastalem hidro-oglju
po koncani hidrotermalni karbonizaciji v primerjavi s vhodnimi surovinami. Nekaj C se
med HTC izgubi v obliki izhajajoc¢ih plinov (njihove vsebnosti nismo merili).

Naslednjo delovno hipotezo, da so produkti HTC fitotoksi¢ni (ovirajo kalitev rastlin), in da
v primerni razredCitvi fitotoksi¢nost izzveni, lahko prav tako potrdimo. Nastalo hidro-oglje
in tekoca frakcija sta bila fitotoksi¢na in sta ovirala kalitev rastlin po opravljenem kalilnem
testu z vrtno kreSo (Lepidium sativum L.). Po 5-kratni red¢itvi z vodo hidro-oglje
pridobljeno iz slame pri 180 °C in tekoca frakcija proizvedena iz ¢rne vode pri 180 °C in
250 °C nista bila vec fitotoksi¢na (KI > 50%).

Tretjo hipotezo, da se vsebnost dusika kot pomembnega hranila za rastline v pridobljenem
hidro-oglju $e poveca v primerjavi z izvorno ¢rno vodo lahko potrdimo. V nastalem hidro-
oglju se je delez skupnega dusika v povprecju povecal za 81 %, delez skupnega topnega
dusika pa za 14 %.

Hipotezo, da visje temperature HTC povecajo vsebnosti tezkih kovin Pb, Cr, Cu, Zn in Mn
v hidro-oglju, prav tako lahko potrdimo (Preglednica 18).
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10 POVZETEK

V revnejsih drzavah oziroma v drzavah v razvoju so slabe sanitarne razmere postale zelo
velik problem, saj na leto v svetovnem merilo zaradi fekalnih kontaminacij umre veliko
Stevilo ljudi, med njimi tudi veliko otrok. Za blazitev slabih sanitarnih problemov je eden
kljuénih pristopov raziskovanje novih, trajnostnih in cenovno dostopnih tehnologij. Te
tehnologije morajo biti sposobne dobro obdelati fekalne in druge komunalne odpadke brez
kakrsnih koli zdravstvene in okoljske Skode in morajo biti konkurencne obstojeim
postopkom. Ena tak$nih je HTC, ki je termokemicni proces pretvorbe biomase z visjo
vsebnostjo vlage v trdno oglji¢no snov (hidro-oglje), tekoce (vodne) in plinaste produkte.
Postopek poteka pod pritiskom in brez kisika v neprodusno zaprtem reaktorju pri zmerni
temperaturi (do 300 °C). HTC ne zahteva suSenja in temperatura tega procesa omogoca
unic¢enje patogenov, in ustvarja zanemarljivo malo ali ni¢ emisij toplogrednih plinov.

Uporaba hidro-oglja in tekoce frakcije pridobljene iz ¢rne vode (blato, urin, toaletni papir)
s hidrotermalno karbonizacijo kot alternativni vir gnojila v kmetijstvu, lahko zmanjsa
stroSke nakupa gnojil in ucinke onesnazevanja oOkolja zaradi prekomerne uporabe
mineralnih gnojil. V manj razvitih drzavah bi z uporabo HTC lahko preprecili fekalne
kontaminacije, zmanjsali umrljivost in povecali pridelke kmetijskih kultur.

Ugotovili smo, da se med hidrotermalno karbonizacijo ohrani visok delez ogljika v hidro-
oglju, preostanek pa v glavnem ostane v obliki raztopljenih organskih spojin, kar kazjo
meritve KPK. pH vrednost nastalega hidro-oglja je Kisla, prav tako tudi tekoca frakcija
zaradi nastanka organskih Kislin (Danso-Boateng in sod., 2014). Zaradi velike skupne
vsebnosti soli v ekstraktu (tako pri nastalem hidro-oglju in teko¢i frakciji je EC mo¢no
presegla 3,0 mS/cm, bi lahko koncentracija soli vplivala zaviralno na kalitev rastlin
(Manios in sod., 1989) . Visje temperature HTC vodijo v povecanje vsebnosti tezkih kovin
(npr. Pb, Cr, Cu, Zn in Mn) v hidro-oglju. Med procesom HTC pride do raztapljanja tezkih
kovin, ki so nato razpolozljive za kopicenje v hidro-oglju po kon¢anem procesu HTC.
Vseeno so produkti po HTC vsebovali majhne koncentracije kovin; kovine ne predstavljajo
ovire za uporabo produktov HTC za namene gnojenja ali izboljsave tal. V naSem primeru
je bilo C/N razmerje surovin SirSe od 25 kar pomeni, da bi pri gnojenju s z njimi v tleh
prislo do neto imobilizacije N. Nastalo hidro-oglje je imelo ozje razmerje C/N v primerjavi
z vhodnimi surovinami, saj se je del ogljika med procesom HTC pretvoril v plinsko obliko
in zapustil sistem, ko smo posodo po konfanem procesu odprli. Vseeno je bilo C/N
razmerje hidro oglja iz slame in ¢rne vode Se vedno veliko, od 37 do 140 (odvisno od
koli¢ine dodane érne vode, ki v mesanico vnasa ve¢ dusika in znizuje C/N razmerje). Ce bi
v tla dali nastalo hidro-oglje s tako Sirokim C/N razmerjem, bi potem rastlinam
primanjkovalo dusika. Dobljena tekoca frakcija imela C/N razmerje pod 3, ¢e bi jo
aplicirali v tla lahko pricakujemo, da bo v tleh prislo do hitre dostopnosti dusika. Tako se
bo iz tekoce frakcije predvidevamo sproscal dusik, ki bo na voljo rastlinam. Povecanje
vsebnosti topnega organskega ogljika nakazuje na to, da se velik del ogljika zadrzi v porah
hidro-oglja oziroma se absorbira v nastalem hidro-oglju, kar je z okoljskega vidika
pozitivna lastnost.

V kmetijstvu sta dobljeno hidro-oglje in tekoca frakcija s hidrotermalno karbonizacijo
primerna kot organsko gnojilo sele ob izdatnem red¢enju z vodo (ali v praski lahko tudi z
zemljo), saj sta v nerazred&eni obliki fitotoksiéna. Ce bi ju redgili, bi bila njuna vsebnost
rastlinskih hranil premajhna za pomemben gnojilni u¢inek. Za odpravo fitotoksicnosti bi ju
lahko naknadno aerobno biolosko obdelali (npr. kompostirali).
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PRILOGA A

Kalilni indeks smo izra¢unali po formuli:

KI (%)= (povp. dolzin vzklilih semen vzorca x Stevilo vzklilih semen vzorca) / (povp.
dolzin vzklilih semen kontrola x Stevilo vzklilih semen kontrola)

Izracuni ¢vrsta frakcija:

Vzorec Izracun
S*
19,93x9,75
KI1(%)= ———— = 0,876x100 = 87,6 %
22,18x10
SCv*
20,50x10
KI1(%)= ————— = 0,924x100 = 92,4 %
22,18x10
5180
14,98x10
KI1(%)= ———— = 0,675x100 = 67,5 %
22,18x10
S250
4,93x9,75
KI(%)= ————— =10,217x100 = 21,7 %
22,18x10
SCV250
4,83x8,5
KI1(%)= ———— = 0,185x100 = 18,5 %
22,18x10
SCV+CV250
5,32x9,25
KI(%)= ——— = 0,222x100 = 22,2 %
22,18x10

*vhodne surovine pred HTC; ostali vzorci po HTC
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PRILOGA B

Kalilni indeks smo izracunali po formuli:

KI (%)= (povp. dolzin vzklilih semen vzorca x Stevilo vzklilih semen vzorca) / (povp.
dolzin vzklilih semen kontrola x Stevilo vzklilih semen kontrola)

Izracuni tekoca frakcija (5x redcitev)

Vzorec Izracun
CV180
14,73x10
KI(%)= ——— = 0,782x100 = 78,2 %
18,83x10
CV250
9,78x9,75
KI(%)= ———— = 0,507x100 = 50,7 %
18,83x10
SCCV+CV250
1,78x7,25
KI(%)= ————— = 0,0685x100 = 6,85 %
18,83x10
Cv*
17,58x10
KI(%)= ———— = 0,934x100 = 93,4 %
18,83x10

*vhodne surovine pred HTC; ostali vzorci po HTC
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Kalilni indeks (%) za ¢vrsto in tekoCo frakcijo.

PRILOGA C

Cvrsta frakcija

Meritve

KI (kalilni
indeks) (%)

S* 19/40 ml d.H,O | 87,6

SCv* 19/40 ml d.H,O | 92,4

S180 19/40 ml d.H,O | 67,5

S250 19/40 ml d.H,O | 21,7

SCV250 19/40 ml d.H,O | 18,5

SCV+CV250 19/40 ml d.H,O | 22,2

Tekoc¢a frakcija | Meritve Kl(kalilni

indeks) (%0)

CV180 5ml vzorca 0

CV250 5ml vzorca 0

SCV+CV250 5ml vzorca 0

CV* 5ml vzorca 0

CV180 5x razredcen 78,2
vzorec

CV250 5X razredéen 50,7
vzorec

SCV+CV250 5x razredcen 6,85
vzorec

Cv* 5x razredcen 93,4
vzorec

*vhodne surovine pred HTC; ostali vzorci po HTC
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PRILOGA D

Kakovostni razredi komposta ali digestata po Uredbi o predelavi biolosko razgradljivih
odpadkov in uporabi komposta ali digestata (2015)

Kakowvostni razredi komposta ali digestata

Tabela 1: Mejne vrednosti parametrov za uvrstitev komposta v kakovosini razred

mejna vrednosti za kompost
Parameter Enota 1. kakovostni razred 2. kakovostni razred
kadmij (Cd) [mgikg] 5.5. 1.5 3
calotni krom (Cr) [mgikg] 5.5. 100 250
bakar (Cu) [mgikg] 5.5. 100 500
Zwvo srebra (Hg) [mgikg] 5.5. 1 3
nikedj {Mi) [mgfkg] 5.5. 50 100
svinet (Pb) [mgikg] 5.5. 120 200
cink (Zn) [mgikg] 5.5. 400 1800
policikliéni aromatski
ogliikovadiki (PAH,g)* Imglkg] 5. 6 6
poliklarirani bifenili (PCB;)"" [mgikg] 5.5. 02 1
organska snov % masa 5.5, =15 > 15
biologka stabilnost (AT,) [mg O4ig] 5.5. =15 =15
samena in vegetativni
reproduktivri deli plevela L iz iz
15 % mum all
25 %% (wiv) komposta:
svede rastlinske mase
(SRM): = 100% od
" \ kontrolnega substrata,
F’ﬁg?gﬁf}m ”T;}".a Kaljivest: = 95%,
tzhoysevaicey tal in [%] Famik kaljivosti: 0 dnd i
rastnih subsiratov na 20 % rmim all
kalitew in rast rastlin o
50 % viv komposta:
SRM: 2 90% od
hontrolnega substrata,
Kaljivost: = 90%,
Zamik kaljivosti: 0 dnd
trdni delci iz stekla, plastike
ali kovine, vedji od 2 mm (%] masa 5.5. =05 =2
minaralni trdni delci,
vedji od 5 mm [%] masa 5.5. =5 =5
Salmaonella [udscltn_ﬂst N 2.5 dl ni najdana:0 ni najdanoc0
SveEda snovi
_— . [CFU ali MNP g]
Escharichia coli Evese Snovi 1000 1000

“[PiH g} jo veota parametroyw: naftalen, acerafilen, acenaften, fluonmen, fenantren, antracen, Suoranten, pinen, benzofajantmosen,
krizen, benzofbjflucranten, bercalkfuoranten, benmafalpiren, indeno{1,2, 3=-cdpinen, dibenzofa,hjaniracen in benmlg, hjperilen
“*[{PCEr) je wsota parametrov: 2,4 4-tiklorobifenil (PCB-28), 2,2.5,5 etratlorabifenil (PCB-52), 2,2'4,5,5 pentaklonobifeni (PCE-
101), 2,3 44" S-pertaklorobifeni (PCB-118), 2.2 3.4 4" 5-hek=aklorobifenil (PCB-138), 2.2°.4.4°,5, 5 -heksaklorobiferd (PCB-153) in

2.2'.3.4.4° 5 S-heplakdorobifenil (PCB=-180)
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PRILOGA E

Mejne vrednosti parametrov vode za namakanje rastlin (2005)

Parameter vode za namakanje rastlin Mejna vrednost
temperatura 35°C
vsebnost suspendiranih snowvi 100 mg/l
vsebnost raztopljenih snovi 2000 mg/l
elektroprevodnost 2000 pSfcm

nitrati - pri vegjih vrednostih od mejne je
njihovo vsebnost treba upostevati v gnojilni

bilanci 10 mg/l

natrij (Na) 70 mg/l

kloridi (CI-) 100 mag/l

mikrobioloska lastnost vode za namakanje:

a) namakanje rastlin, katerih deli se uZivajo 1000 skupnih koliformnih
surovi ali prekuhani (razen pri namakanju s bakterij MPN/I

kapljaci)

b) namakanje rastlin za predelavo 200.000 skupnih koliformnih

bakterij MPN/I
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PRILOGA F

Shema sistema za lo¢evanje odpadne vode pri podjetju KOTO d.o.o. Kontainer 1 in
kontainer 2 pilotnega sistema za lo¢evanje ¢rne vode. Kontainer 2 zbiralnik odpadnih voda
(Razvoj..., 2015)

Crna voda X — Rumena voda
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