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lIzvod

Rudarske kompanije su medu najvecim zagadivacima Zivotne sredine, Sto dovodi do velikih
problema u danasnje vreme. Preko atmosferskih padavina, zagadenje iz vazduha i zemljista, gde se
skladisti otpad iz rudarske industrije, dospeva i u vodotokove. Iz tog razloga, u ovom radu paznja ée
biti usmerena na upotrebu otpada od citrusnog voca u procesu preciséavanja voda. Pored klasicnih
tehnika za preciséavanje otpadnih voda, upotreba otpada od citrusnog voca kao bio-sorbenta i njegova
modifikacija u aktivni ugalj, jedna je od alternativa za sorpciju zagadivaca iz voda. U radu je
analizirana mogucnost modifikacije otpada od citrusnog voca u aktivni ugalj, kao materijal sa
poboljsanim sorpcionim kapacitetom. Rezultati literaturnog pregleda su pokazali da se aktivni ugalj
dobijen od odpada citrusnog voca, pokazao kao dobar sorbent za uklanjanje zagadivaca iz voda.
Ispitana je i upotreba ugljenika na bazi otpada citrusnog voca kao elektrodnog materijala koji se
odlikuje niskim troskovima proizvodnje i visokom stabilnoscéu pri razlicitim radnim uslovima.

Kljuéne redi: Bio-sorpcija, otpad od citrusnog voca, aktivni ugalj, nanomaterijali, tretman voda
Abstract

The mining companies are one of the biggest polluters of the environment, which leads to a
big problem of today. Through atmospheric precipitation, the air pollution and soil, where waste
from the mining industry is stored, they also reach the watercourses. Due to this reason, in this
paper, an attention will be focused on the use of citrus fruit waste, as an alternative in the water
treatment process. In addition to the classic techniques for wastewater treatment, the use of citrus
fruit waste as a bio-sorbent and its modification into activated carbon is one of the alternatives
for sorption the pollutants from water. This work will analyse the possibility of modifying citrus
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fruit waste into activated carbon, as a material with improved sorption capacity. The results of
literature review have showed that the activated carbon, obtained from citrus fruit waste, proved
to be a good sorbent for solving a problem of water protection from pollutants. The use of carbon,
based on citrus fruit waste as an electrode material, characterized by the low production costs
and high stability under different operating conditions, was also studied.

Keywords: biosorption, citrus fruit waste, activated carbon, nanomaterials, water treatment

1. UvOoD

Ocuvanje zZivotne sredine 1 energije, predstavljaju glavne izazove
danasnjeg vremena. Iz tog razloga je neophodan razvoj novih, netoksi¢nih i
jeftinih multi-funkcionalnih nano materijala koji se mogu Koristiti u razlicite
svrhe radi zadovoljenja sve veéih zahteva ljudske populacije [1]. Zbog svojih
specifi¢nih svojstava ugljenik je materijal koji je pronasao primenu u tretmanu
otpadnih voda i oCuvanju energije.

Danas se moZe ocekivati velika potraznja za aktivnim ugljem prilikom
zagadenja atmosfere i otpadnih voda. Aktivni ugljevi sa svojstvima poput
molekularnog sita, sintetiSu se sa ciljem obezbedivanja selektivnosti sorpcije
molekula specificne veli¢ine, ¢ime aktivni ugalj sve viSe istiskuje zeolite, koji
se Cesto koriste u tu svrhu [2].

Ugljeni¢ni otpad dobijen iz biomase ili iz drugih ¢vrstih materijala bogatih
ugljenikom, moze se koristiti kao sirovina za proizvodnju aktivnog ulja i
ugljeni¢nih nano struktura, koji se dalje koriste za sintezu razliCitih nano
kompozita primenljivih u tretmanu voda [3,4]. Medutim, konvencionale
metode za dobijanje ugljeni¢nih nano struktura iz uglejnicnog otpada su skupe i
energetski zahtevne. 1z tog razloga je pozeljan razvoj novih i jeftinijih metoda
za prirpremu ugljeni¢nih nano struktura odgovarajucih i kontrolisanih svojstava.

Velika koli¢ina organskog otpada dolazi iz prehrambene industrije. Kore
od citrusnog voca su agroindustrijski otpad koji nastaje tokom prerade voca
tokom proizvodnje sokova. Gutierrez i saradnici [2] su naglasili da velika
koli¢ine citrusnog otpada predstavlja rizik po zivotnu sredinu, tako da je
njegova direktna upotreba ili transformacija u ugljeni¢ne materijale pozeljna i
moze se efikasno iskoristiti u tretmanu voda. Citrusni otpad je organska
materija koja se sastoji od nekoliko oblika celuloze, lignina i pektina. Ovi
molekuli su bogati ugljenikom, pa se citrusni otpad uspe$no moze prevesti u
aktivni ugalj [5,6].

Aktivni ugalj dobijen od otpada citrusnog vo¢a moze imati vrlo veliku
specifiénu povrSinu 1 veliki sorpcioni kapacitet u poredenju sa drugim
adsorbensima koji se koriste u tretmanu voda i vazduha. Dobijanje aktivnog
uglja od otpada citrusnog voca je dobra i odrziva alternativa u procesu
precis¢avanja voda i dobra zamena za dobijanje aktivnog uglja iz lignitnih
materijala koji poticu iz neobnovljivih izvora energije.
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2. KARAKTERISTIKE KORE CITRUSNOG VOCA

Otpad od citrusnog voca, pomoradzi, mandarina, grejpfruta, limuna,
pomela, itd., koji uglavnom proizvodi industrija sokova preradom ovog voca, moze
da dovede do ekoloskih problema zbog velike akumulacije otpada i fizi¢ko-
hemijskih karakteristika kore od citrusnog voca, koji zbog svoje kiselosti mogu da
zagade zemljiSte, vazduh i1 vode [2]. Otpadni materijal citrusnog vocéa ¢ine kore,
seme i kapilarne membrane, koji imaju visok nivo organske materije i vrlo nisku
pH vrednost. Ovakave fiziko-hemijske osobine ukazuju na citrusni otpad kao
potencijalni zagadiva¢ Zivotne sredine. IstraZivanja su pokazala da je sastav kore od
citrusnog voca potencijalan resurs [7] koji se moze modifikovati u aktivni ugalj i
Kkoristiti u zastiti Zivotne sredine [8].

Hemijski sastav na primeru kore od pomorandze, tabela 1, Cini citrusni
otpad pogodnim ekoloskim materijalom, upotrebljivim za razli¢ite ekoloske i
industrijske procese [9]. U Kori citrusnog voca se nalaze rastvorljivi $eceri koji
se sastoje uglavnom od fruktoze, glukoze i saharoze. Od organskih kiselina
prisutnih u citrosnoj kori mogu se na¢i limunska, oksalna, i jantarna kiselina.
Pektin u pomorandZi se nalazi u vlaknima koji su deo ljuske. Pektini mogu biti
rastvorljivi i nerastvorljivi u obliku protopektina [2].

Tabela 1. Fiziko-hemijske karakteristike kore pomorandze [2,9]

Parametri Koli¢ina
Rastvorljive ¢vrste materije (%) 7,10+£1.2
pH 3,93+0,003
Formaldehid (%) 34,00+ 24
Vlaga (%) 60,5

Pepeo (%) 3,29+£0,19
Masti (%) 0,2

Proteini (%) 15

Lignin (%) 3,20+ 0,4
Esencijalna ulja (%) 1,45+ 0,16

Pektin je razgranat polisaharid koga sadrze ¢elijski zidovi biljaka. Razlicite
vrste biljaka proizvode pektin razlicitih funkcionalnih svojstava, koji su
zaduZeni za stvaraje gelova. Pektin pored ostalog, daje ¢vrstu strukturu biljnim
tkivima. Pektin se sastoji od lanca jedinica galakturonske kiseline koji su
povezani a-1,4 glikozidnim vezama. Na slici 1 je prikaza hemijska formula dela
lanca pektina [10].
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Sl. 1. Strukturna formula dela lanca penktina [10]

Lanci galakturonskih kiselina delimi¢no su esterifikovani kao metil-estri.
Molekuli pektina mogu imati molekulsku tezinu veéu od 200 000 g/mol.
Najznacajnija komponenta galakturonske kiseline su estri. Druge funkcionalne
grupe, poput acetil grupe, mogu biti znacajne u specifiénim vrstama pektina.
Stepen esterifikacije i stepen amidacije predstavljaju proces esterifikovanih i
amidisanih galakturonskih jedinica u odnosu na ukupan broj jedinica
galakturonske kiseline.

2.1. Sorpciona svojstva otpada od citrosnog voé¢a

Kolicina ugljenika u korama citrusnog voca je jedan od pokazatelja da ovaj
otpadni materijal ima potencijala da se Koristi za dobijanje aktivnog uglja.
Miran i saradnici [11] su prikazali fiziko-hemijske karakteristike otpada od kore
pomorandze, koji je dat u tabeli 2. Da bi se dobili rezultati elementarne analize,
analize proteina, pektina i celuloze, uzorak kore pomorandze je najpre susen 24
h na 50 °C, usitnjen do odredene granulacije i homogenizovan. Sadrzaj vlage i
pepela nam daju potpuniju sliku o karakteristikama suve materije analiziranog
uzorka. Vlaga i pepeo se odreduju u okviru tehnicke analize, Sto omogucéava
preracunavanje ostalih komponenti (% zastupljenosti C, H, N i O) na suvu
materiju. Samo na osnovu rezultata dobijenih na suvu materiju, moguce je
poredenje dobijenih rezultata sa rezultatima drugih istraziva¢a. Rezultati
elementarne analize u tabeli 2 [11], pokazuju da otpad od citrusnog voca ima
visok sadrzaj ugljenika, koja uglavnom potice iz celuloze i pektina.

Tabela 2. Elementarna analiza kore pomorandze [11]

Elementarna analiza Koli¢ina (%)
C 40,3 £ 0,02
H 5,8 +0,08
N 1,1+0,20
S 0,1+0,03

Radi boljeg razumevanja mehanizma sorpcije otpada od citrusnog voca,
razmatrani su Brgnsted-ovi i Lewis-ovi aktivni centi na primeru molekula
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celuloze, kao izvora ugljenika. Generalno, Brgnsted-ovi centri su vazan faktor u
sorpcionim svojstvima materijala [12,13], koji mogu da pomognu u
razumevanju strukture i mehanizma sorpcije molekula celuloze, kao sastavhog
dela otpada kore citrusnog voca. Hidroliza celuloze preko Brenstedovih kiselih
centara odvija se raskidanjem [-1,4-glukozidnih veza, pri ¢emu dolazi do
stvaranja molekula glukoze, §to je prikazano na slici 2 [14].
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Sl. 2. Mehanizam transformacije celuloze u prisustvu centara Brgnsted-ove i
Lewis-ove kiseline [14]

Na slici 2 [14] prikazani su Brgnsted-ovi i Lewis-ovi Kiseli centri zajedno
sa hidroksilnim jonima prisutnim u vodenom rastvoru na 190 °C, pri ¢emu se
celuloza lako transformiSe u rastvorljive oligosaharide. Fang i saradnici [14] su
pokazali kako Lewis-ovi centri mogu da koordiniraju hidroksilne grupe na
polozaju 2, sto dovodi do lakog cepanja protoniranih veza. Na ovaj nacin se
odigrava ubrzana transformacija rastvorljivih oligosaharida, §to dovodi do
pomeranja depolimerizacije celuloze. Jadina i ravnoteza Brgnsted-Lewis-ovih
kiselih centara, mogu uticati na poboljSanje adsorpcije sorbenta dobijenog od
otpada citrusnog voca i na selektivnu transformaciju molekula celuloze.

3. REZULTATI

3.1. Prevodenje otpada od citrusnog voca u aktivni ugalj i njegova primena

U tabeli 3 [15] prikazani su sakupljeni literaturni podaci koji se odnose na
uslove pripreme i hemijske aktivacije i karbonizacije otpadaka od kora
pomorandze. U tabeli 3 [15] su, takode, prikazane specificne povrSine (Sger)
aktivnog uglja dobijenog od odpadaka kore pomorandze kao i stepen adsorpcije
(Qe) za razlicite zagadivace organskog i neorganskog porekla.
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Tabela 3. Pregled svojstava, uslova i procesa karbonizacije kore pomorandze [15]

Predtretman Hemijska aktivacija Karbonizacija Osobine  Zagadivaé
T Vreme yeilt Agens Konc. Vreme T Atmo- T Vreme  Sger Oe
)y () (mm) (%) (h) (c) sfera  (°c) (h) (Mg (mgg?)
- - — HPO, 85% - Vazduh 400 05 - 1494  Metilensko
plavo
400 15 149,8
800 05 149,9
70 2 - HsPO, 800 15 149,7
105 96 05 HS0, - - - Vazduh 400 05 4705 4094 Me;'lf,f\?jko
105 96 05 HSO, 98% 6 -  Vaxduh 150 12 - r'?l'arj'gtgg
Direktno
105 5 - H,SO,  98% 10 - Vazduh 120 24 - plavo
N-106
- - HPO, 9% 2 -  Vazduh 180 2 - 'éu”foktlnzo
; - 2 HPO, 85% 24 120 Vazduh 500 1 - Sok trske
32% 2 100 N, 450 2 943 - Azot
36% 1032
40% 1111
48% 1203
120 24 - KOH  60% - - Ar 550 4 897 40 cd
42 cr
69 Co
60 - 051 HPO, 50% 2 101 475 05 1090 320  Metilensko
plavo
- 522 Rodamin B
- - 2 HPO, 40% 24 80 N, 450 3 451 - Fenol
- 24 02  HCl ; ; ; N, 500 2 754 ; Fe
110 1 ; HCl 1IN 12 ; ; 300 1 ; 983 I
80 24 - KOH 1M - - N, 800 25 1892 6802  Metil oranz

lako sve biljke sadrze pektin, njegov sastav i kvalitet varira u zavisnosti od
biljke od koje se estrahuje, nacina njegovog dobijanja i uslova zivotne sredine.
Pektini se Siroko koriste u prehrambenoj industriji kao agensi za zeliranje. U
zavisnosti od porekla i procesa ekstrakcije, karboksilne grupe se delimi¢no
esterifikuju metanolom, dok su u odredenim pektinima hidroksilne grupe
delimi¢no acetilirane. Kora pomorandze je vrlo dobar izvor pektina. Zbog
razli¢itih svojstava, pektini mogu biti sa a) visokim metoksil pektinom (HM), a
to znaci sa vise od 50% karboksilnih grupa esterifikovanih metilnim radikalima,
i b) sa niskom metoksil pektinom (LM), a to zna¢i sa manje od 50%
esterifikovanih grupa.
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3.2. Elektrohemijske osobine aktivnih ugljeni¢nih materijala

Upotreba ugljenika na bazi otpada od citrusnog voéa kao elektrodnog
materijala, rezultat je relativno niskih troskova proizvodnje i hemijske
stabilnosti u razli¢itim rastvorima i Sirokom opsegu temperatura. Romero-
Canoa i saradnici [16] su koristili adekvatne metode za dobijanje elektrodnog
materijala sa velikom specificnom povrSinom i kontrolisanom raspodelom pora
koja odreduje granicu dodira elektroda—elektrolit, na kojoj se odigravaju
elektrohemijske reakcije. PraSkasti ugljenicni materijali su intenzivno
proucavani kao visoko efikasni Kkatalizatori, elektrodni materijali za
elektrohemijske kondenzatore, elektrokatalizatori za gorive celije, kao i
materijali za skladistenje vodonika [17,18].
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Sl 3. Modzf kovana ugljenicna pasta elektroda pripremljena od
otpadaka kore grejpfruta [16]

Koris¢enje elektroda od karbonske paste modifikovanim otpadom od kore
grejpfruta, koji su funkcionalizovani sa karboksilnim grupama, pruzaju odli¢an
elektrohemijski odgovor za detekciju bakarnih jona koji su prisutni u vodenim
rastvorima. Sematski prikaz i mehanizam adsorpcije, reakcije redukcije i
anodne oksidacije na povrsini elektrode dat je na slici 3 [16]. Pripremljena
elektroda pruza nov i ekonomian materijal za detekciju Cu®* jona sa
ograni¢enjem detekcije od 2,5 mg/l. Elektroda koju su predlozili Romero-Cano
i saradnici [16], ima niz prednosti: koriS¢enje otpadnog citrusnog materijala za
proizvodnju elektrode, jednostavna je za rukovanje, visoke je osetljivosti, daje
dobru ponovljivost u radu i niske je cene.

Elektrodne karakteristike, kao i podru¢je primene su uglavnom odredene
teksturom 1 povrSinskim grupama, koje zavise od uslova sinteze ugljeni¢nog
materijala [17]. SkladiStenje naelekstrisanja u vidu dvojnog elektri¢nog sloja
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kod elektrohemijskog kondenzatora, podrazumeva elektrostatiCku adsorbeiju
jona elektrolita na suprotno naelektrisanoj elektrodi, bez prenosa naelektrisanja kroz
granicu elektroda/elektrolit. Doprinos povrsinskog skladiStenja naelekstrisanja u
ukupnoj koli¢ini skladiStenog naelektrisanja na nekom ugljenicnom materijalu,
zavisi od strukture pora i povrSinskih grupa na tom materijalu, ali i od prirode
elektrolita [18]. Radi dobijanja adekvatnih karakteristika, istrazivanja su fokusirana
uglavnom na razvoj ugljeni¢nih materijala sa velikom specificnom povrSinom. lako
se tezi da se sintetiSu materijali sa $to razvijenijom specificnom povrSinom, da bi se
dobila Sto veca koli¢ina skladiStenog naelektrisanja, dokazano je da to nije uvek
pravilo. Grupa autora je pokazala da se specifi¢ni kapacitet na povrsini elektroda
povecava sa povecanjem povrSine [19]. Medutim, postoje literaturni podaci koji
pokazuju da se specificni kapacitet povecava kada su specifi¢ne povrSine manje. U
zavisnosti od tipa ugljenika oba glediSta mogu biti prihvacena [20]. To znaci da
pored specificne povrSine, postoje i drugi parametri koji mogu da odrede
performanse ugljenicnog kondenzatora, kao §to su elektricna provodljivost,
prisustvo povrsinskih heteroatoma i veli¢ina pora.

Poznato je da se dimenziono stabilne elektrode (DSE) uspesno koriste u
procesu preciS¢avanja otpadnih voda [21,22]. Iz tog razloga, bilo bi poZzeljno
istraziti pri kojim uslovima bi elektrode od aktivnog uglja na bazi otpada od
citrusnog vo¢a mogle da se prilagode i primene u tretmanu otpadnih voda.

| ostale tehnike i metode upotrebe eletroda i elektrize, mogu da pomognu
boljem razumevanju posmatranog elektrodnog procesa [23,24].

4, ZAKLJUCAK

Sorpcija koriS¢enjem otpada od citrusnog voca je jedna od alternativa za
dobijanje kvalitetnog aktivnog uglja od jeftinog agroindustrijskog otpada.
Ugljeni¢ni materijali su medu najstarijim koris¢enim materijalima i dobro su se
pokazali u precis¢avanju voda i vazduha od zagadivaca. I pored toga §to su
ugljeni¢ni materijali skuplji od ostalih sorbenata, pokazali su se vrlo efikasnim
adsorbentima za prec¢iS¢avanje voda, zbog svoje izuzetne Cvrstine i porozne
teksture koja im daje veliku specifi¢nu povrsinu. Teorijska predvidanja bazirana
na primeni kvantne hemije i mogucih teorijskih proracuna za upotrebu otpadaka
od citrusnog voca i njegova modifikacija u aktivni ugalj, kao potencijalni
sorbent za pre¢is¢avanje otpadnih voda, bila bi efikasan alat za ispitivanje
citrusnog materijala kao potencijalnog adsorbensa. Ulaganje napora i
povezivanje znanja i iskustva istrazivaa u teorijskim i eksperimentalnim
istrazivanjima, dovelo bi do brzih, efikasnijih i jeftinijih reSenja u procesu
preciS¢avanja voda od zagadivaca. Udruzenim snagama, takode bi se doslo i do
boljeg razumevanja adsorpcionog mehanizma, kao bitnog faktora u resavanju
problema preci§¢avanja voda i vazduha.
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