10

15

20

25

30

35

40

1

Sposdb zwiekszania biodegradowalnos$ci odpaddéw cytrusowych

Przedmiotem wynalazku jest sposob zwiekszania stopnia biodegradowalno$ci odpadéw
cytrusowych.

Przemyst owocowy odgrywa istotng role w gospodarce Swiatowej. Przetwarzanie owocow,
w tym owocédw cytrusowych (pomarancza, cytryna, limonka, grejpfrut itp.), generuje duze iloéci
odpaddw, ktére muszg byé odpowiednio przetworzone. Odpady te mogg byé utylizowane na gruntach
rolnych (bezposrednio lub po kompostowaniu); inne drogi usuwania obejmujg produkcje pasz dla bydta
oraz spalanie. Odpady cytrusowe skfadajg sie gtéwnie z rozpuszczalnych i nierozpuszczalnych
polimeréw weglowodanowych (ponad 50-70% w zalezno$ci od gatunku owocéw), sg bogate w celuloze,
hemicelulozy i pektyny. Zgodnie z doniesieniami w literaturze, wykorzystanie tych odpaddéw jako
substratu do produkcji biopaliw wymaga zastosowania obrdbki wstepnej w celu dezintegracji ich
lignocelulozowej struktury i zwiekszenia stopnia biodegradowalnosci. Odpady w postaci skérek
cytrusowych zawierajg zwykle 0,8-1,6% d-limonenu, ktéry jest inhibitorem fermentacji beztlenowe;.
Obecnos$é tego inhibitora prowadzi do niskiej wydajnosci biogazowe;.
Znane s3a rézne metody przeksztatcania odpaddw cytrusowych. Zgodnie z opisem zgtoszenia
patentowego US2008/0213849A1 mozliwe jest pozyskiwanie etanolu z odpadéw cytrusowych. Metoda

ta polega na produkcji etanolu z odpaddw cytrusowych poprzez zmniejszenie stezenia limonenu, aby
umozliwi¢ fermentacje. Odpady cytrusowe sg czesSciowo hydrolizowane i pasteryzowane przez
ogrzewanie, a nastepnie podawane sg do zbiornika ciSnieniowego w celu usuniecia limonenu.
Podgrzane odpady cytrusowe sg nastepnie chtodzone, hydrolizowane z wykorzystaniem enzymoéw
i fermentowane do etanolu.

Znana jest takze metoda przetwarzania migzszu oraz skérki owocoéw cytrusowych scharakteryzowana
w opisie patentowym US7060313B2. Wynalazek stanowi uktad i sposéb przetwarzania skérki i migzszu
owocow cytrusowych po usunieciu soku w celu odzyskania sktadnikéw warto$ciowych, takich jak d-
limonen, melasa i pektyny.

Opis zgtoszenia patentowego LUS4497838A przedstawia technologie odzyskiwania
uzytecznych produktéw ze skoérek pomaranczowych pochodzgcych z przetwoérstwa pomaranczy.
Skérke poddaje sie dziataniu roztworu zawierajgcego niewodny, mieszalny z wodg rozpuszczalnik
w celu ekstrakcji zawartych w niej cukréw, olejkéw eterycznych i bioflawonoidéw. Wyekstrahowana
rozpuszczalnikiem skérka jest suszona w celu uzyskania produktu o wysokiej zawarto$ci celulozy
i pektyn. Ekstrakt rozciencza sie roztworem wodnym, aby olejki eteryczne staly sie nierozpuszczalne,
przy czym olejki eteryczne odzyskuje sie z ekstraktu, co powoduje wytrgcenie bioflawanoidéw
i umozliwia ich odzyskanie przez filtracje. Pozostata cze$é ekstraktu moze zostaé odzyskana
i oczyszczona w celu uzyskania syropu cukrowego.

Znane s takze doniesienia literaturowe dotyczace metod postepowania z odpadami
cytrusowymi. Su i in. (2016) analizowali proces wstepnej obrébki biodegradacyjnej odpaddw
cytrusowych kierowanych do procesu fermentacji metanowej. Do wstepnej obrébki odpadéow
cytrusowych wykorzystano rézne szczepy grzybow. Najbardziej znaczgce efekty zaobserwowano przy

uzyciu szczepdw Phanerochaete chrysosporium ATCC 20696 i Aspergillus niger CCTCC 206113.
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Meneguzzo i in. (2019) =zaproponowali wykorzystanie ksztattki Venturiego jako urzadzenia
wytwarzajgcego kawitacje hydrodynamiczng do przetwarzania odpaddw skérki pomaranczowe;.
Metoda stuzyta do ekstrakcji z odpadow skorki pomaranczowej pektyn, polifenoli (flawanondéw
i pochodnych kwasu hydroksycynamonowego) oraz terpenéw (gtéwnie d-limonenu). W 2021 roku
naukowcy pracujgcy w tym zespole (Scurria i in.) zastosowali kawitacje hydrodynamiczng
z wykorzystaniem reaktora typu Venturi do ekstrakcji wszystkich cennych bioproduktéw
z przemystowych odpadéw z przetwérstwa cytruséw (cytryn i grejpfrutéw). Pozyskany materiat,
nazwany "CytroCell", to celuloza o niskiej krystaliczno$ci, wysokiej porowatos$ci, dobrej zdolnoéci
zatrzymywania wody i dobrej dyspersji w wodzie. Meneguzzo i in. (2020) wykazali, ze hesperydyna,
bioaktywny flawonoid obficie wystepujacy w skorce owocéw cytrusowych, wyrdéznia sie wysokim
powinowactwem wigzania z gtéwnymi receptorami komérkowymi SARS-CoV-2, przewyzszajac leki juz
zalecane do badan klinicznych. Hesperydyna moze by¢ stosowana w profilaktyce i leczeniu COVID-19,
wraz z innymi wspdétistniejgcymi flawonoidami, takimi jak naringina. Przeprowadzone badania kawitagji
hydrodynamicznej z wykorzystaniem reaktora typu Venturi wykazaty najwiekszg szybko$¢, skutecznosé
i wydajnos$¢é w wodnej ekstrakcji flawonoidow, olejkéw eterycznych i pektyn z odpaddéw skérki cytruséw.
Po liofilizacji, wyekstrahowana pektyna wykazata wysokg jako$¢ i doskonatg aktywno$é
przeciwutleniajgcg i przeciwbakteryjng, przypisywang flawonoidom i olejkom eterycznym.

Celem pracy Sandhu i in. (2021) byto zbadanie wptywu ultradzwiekowej obrébki wstepnej na ekstrakcje
zwigzkéw bioaktywnych i sktad olejkéw eterycznych wyekstrahowanych z odpadéw cytrusowych.
W wyniku obrébki ultradzwiekowej zaobserwowano wzrost stezenia bioaktywnych zwigzkéw
wyekstrahowanych ze skérki cytruséw, ktére mogg by¢ wykorzystane w przemysle spozywczym
i farmaceutycznym jako naturalne zwigzki antyoksydacyjne. Chu i in. (2022) badali wptyw krétkiego
czasu przetwarzania (30-180s) odpadow cytrusowych z zastosowaniem hydrodynamicznego procesora
kawitacji rotacyjnej i generatora kawitacji akustycznej na dyspersyjnosc¢ i funkcjonalno$é zelujgcg pektyn
mandarynkowych oraz funkcjonalno$¢ zelowania polisacharydu bogatego w pektyne mandarynkowa.
Wykazano, ze krétkie przetwarzanie z wykorzystaniem kawitacji hydrodynamicznej miato pozytywny

wpltyw na strukture polimeru.

Celem wynalazku jest zwiekszenie stopnia biodegradowalno$ci odpadéw cytrusowych metodg
kawitacji hydrodynamicznej i optymalizacja sposobu, umozliwiajgca maksymalizacje efektu uwalniania

zwigzkoéw organicznych w postaci rozpuszczone;.

Istotg sposobu zwiekszania stopnia biodegradowalnosci odpadéw cytrusowych jest to, ze
odpady rozdrobnione do frakcji 2 mm poprzez mielenie zawiesza sie w stezeniu 1% suchej masy
w no$niku, jakim sg $cieki oczyszczone mechanicznie pochodzace z miejskiej oczyszczalni $ciekdw,
a nastepnie kawituje sie hydrodynamicznie przez okres od 5 do 45 min, korzysthie 20 min, pod
ciSnieniem od 3 do 5 bar, korzystnie 3 bar, z uzyciem wzbudnika kawitacji w postaci przegrody
perforowanej (ptytki) o grubosci 10 mm z pojedynczym centralnym otworem stozkowym o $rednicy wlotu
3 mm i $rednicy wylotu 10 mm, a nastepnie z mieszaniny pokawitacyjnej odpedza sie limonen w czasie

od 10 do 30 min metodg barbotazu z wykorzystaniem azotu.
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Korzystnym skutkiem wynalazku jest to, ze pozwala na zwiekszenie biodegradowalnosci

odpadéw cytrusowych.

Spos6b zwiekszania stopnia biodegradowalno$ci w przyktadach wykonania zrealizowano
z zastosowaniem stanowiska zaprojektowanego i wykonanego na Wydziale Inzynierii Srodowiska
Politechniki Lubelskiej (rysunek stanu techniki), ktére sktadato sie ze zbiornika zasilajgcego 1 kawitator,
pompy 2, kawitatora hydrodynamicznego 3, przeptywomierza elektromagnetycznego 4, manometru 5,
uktadu sterowania 6 i kr6écow do podtgczenia przetwornikéw ci$nienia 7.

Sposéb zwiekszania stopnia biodegradowalnosci odpadéw cytrusowych zawieszonych
w $ciekach w przyktadach wykonania polegat na tym, ze do zbiornika zasilajgcego kawitator 1
wprowadzono 30 dm? $ciekdéw oczyszczonych mechanicznie pochodzacych z miejskiej oczyszczalni
Sciekéw ,Hajdoéw” w Lublinie i wymieszano z 1,3 kg odpaddéw cytrusowych zmielonych do frakcji 2 mm.

Scieki oczyszczone mechanicznie w tym przyktadzie posiadaty nastepujacg charakterystyke:
biologiczne zapotrzebowanie na tlen BZTs = 440 mg/dm3, chemiczne zapotrzebowanie na tlen ChZT =
856 mg/dm? oraz stezenie zawiesiny ogélnej: 210 mg/dm3.

Skfad chemiczny $ciekdw nie miat wptywu na wydajnos$¢ uwalniania substancji rozpuszczonych
z odpadoéw cytrusowych.

Nastepnie mieszanine podawano za pomocg pompy 2 do kawitatora hydrodynamicznego 3
zaprojektowanego i wykonanego na Wydziale Inzynierii Srodowiska Politechniki Lubelskiej (rysunek
stanu techniki), ze wzbudnikiem kawitacyjnym w postaci ptytki o gruboéci 10 mm. Ptytka posiadata
pojedynczy centralny otwor stozkowy o Srednicy wlotu 3 mm i $rednicy wylotu 10 mm. Uktad kawitacyjny
pracowat w obiegu cyrkulacyjnym przy zadanym cidnieniu przez ustalony czas. Zapewniato to
wielokrotne przejécie strumienia przez strefe kawitaciji. W pierwszej serii przyktadéw uktad pracowat pod
ciSnieniem 5 bar. W drugiej serii przyktadéw ukfad pracowat pod ci$nieniem 3 bar. Przeprowadzona
kawitacja spowodowata znaczgcy wzrost stezenia zwigzkdéw organicznych w formie rozpuszczonej —
OWOr (ang. DOC) oraz wzrost stopnia biodegradowalno$ci wyrazonego wskaznikiem OWOr/OWO
(ang. DOC/TOC). Stezenie OWOr oraz OWO okreslano stosujgc metode pomiaru polegajacg na
utleniajgcym spaleniu probki i analizie w podczerwieni za pomoca analizatora wegla organicznego TOC-
Leshesn firmy Shimadzu. Przeprowadzona kawitacja spowodowata uwalnianie limonenu, ktéry byt
nastepnie odpedzany znang metodg barbotazu z wykorzystaniem azotu jako czynnika odpedzajgcego,
w czasie od 10 do 30 min (w zalezno$ci od stezenia limonenu). Barbotaz stosowano w celu usuniecia
limonenu, stanowigcego inhibitor procesu fermentacji metanowej. W celu usuniecia limonenu, do
zbiornika barbotazu wprowadzono 5 dm? mieszaniny pokawitacyjnej uzyskanej po kawitacji trwajgce;j
10 min przy ci$nieniu 3 bar (przy takich parametrach kawitacji stezenie limonenu bylo kazdorazowo
najwyzsze). Mieszanine pokawitacyjng poddano barbotazowi, wprowadzajgc gaz przy dnie zbiornika.
Natezenie przeplywu azotu jako czynnika barbotazu wynosito 1,2 m3h, gaz wprowadzano do uktadu
pod ci$nieniem 1,7 bar.

Barbotaz wykonano w zbiorniku walcowym z tworzywa sztucznego o $rednicy 30 cm, w ktérym
azot wprowadzano punktowo w Srodkowej czedci dna zbiornika poprzez przewdéd z tworzywa

sztucznego o Srednicy 14 mm.



4

Stezenie limonenu oznaczano stosujgc metode chromatografii gazowej sprzezonej

ze spektrometrig mas poprzez mikroekstrakcje do fazy statej SPME metodg dodatku wzorca, jako

urzgdzenie wykorzystywano chromatograf gazowy Thermo Trace GC Ultra sprzezony
ze spektrometrem Thermo PolarisQ typu lon Trap.

Poszczegdine skfadniki i parametry dla realizacji przyktadéw przedstawiono w tabeli 1,

w tabeli 2 oraz w tabeli 3.
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Tabela 1 Parametry i wyniki procesu dla pierwszej serii przykifadéw - przegroda o pojedynczym

5

centrycznym otworze stozkowym 3/10 mm, ci$nienie 5 bar

Przyktad - 1" 2 3 4 5 6
Czas kawitacji hydrodynamicznej min 0 5 10 20 30 45
llo$¢ przejs¢ strumienia przez strefe
kawitagj - 0 3,6 7,2 14,4 21,6 32,5
Stezenie OWOr mg/dm3 579 713 741 790 709 748
Stopien biodegradowalnosci
OWOLOWO - 0,0018 | 0,0026 | 0,0026 | 0,0028 | 0,0028 | 0,0028
Stezenie limonenu ppb 52,5 163,3 | 124,8 | 98,2 93,7 126,6
Wozrost stezenia OWOr % - 23,1 27,9 36,4 22,5 29,2
Wozrost stopnia biodegradowalnosci - - 1,53 1,53 1,65 1,65 1,65
Stopien uwalniania limonenu - - 3,11 2,38 1,87 1,78 2,41
*dotyczy mieszaniny przed kawitacjg
Tabela 2 Parametry i wyniki procesu dla drugiej serii przykfaddw - przegroda o pojedynczym
centrycznym otworze stozkowym 3/10 mm, ci$nienie 3 bar
Przyktad - 1" 2 3 4 5 6
Czas kawitacji hydrodynamicznej min 0 5 10 20 30 45
llo$¢ przejs¢ strumienia przez strefe
kawitagj - 0 2,9 5,7 11,5 17,2 25,8
Stezenie OWOr mg/dm3 402 848 963 934 911 901
Stopien biodegradowalnosci
OWOHOWO - 0,0016 | 0,0032 | 0,0034 | 0,0039 | 0,0035 | 0,0035
Stezenie limonenu ppb 32,7 175,6 | 177,2 | 161,5 | 205,4 | 209,6
Wozrost stezenia OWOr % - 110,9 | 139,6 | 132,3 | 126,6 | 124,1
Wozrost stopnia biodegradowalnosci - - 2,0 2,13 2,44 2,19 2,19
Stopien uwalniania limonenu - - 5,37 5,42 4,93 6,28 6,41
*dotyczy mieszaniny przed kawitacjg
Tabela 3 Parametry i wyniki barbotazu
Przyktad - 1** 2 3 4
Czas barbotazu min 0 10 20 30
Stezenie limonenu ppb 392 104 46 16

**dotyczy stezenia limonenu przed barobotazem




Wykaz oznaczen:
1 - zbiorik zasilajgcy kawitator,
2 - pompa,
3 - kawitator hydrodynamiczny,
4 - przeptywomierz elektromagnetyczny,
5 - manometr,
6 - uktad sterowania,

7 - kr6éce do podtgczenia przetwornikéw cisnienia.



