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Upotreba kukuruznog oklaska kao prirodnog, biodegradibilnog
proizvoda za uklanjanje izlivene nafte, motornog ulja i mazuta sa
vodenih povrsina

- Originalni nau¢ni rad -

Milica RADOSAVLJEVIC, Irina BOZOVIC, Rade JOVANOVIC i Sladana ZILIC
Institut za kukuruz "Zemun Polje", Beograd-Zemun

Izvod: Kukuruzni oklasak ili ko¢anka predstavlja veoma znacajan nusproizvod pri
proizvodnji kukuruznog zrna. Na svaku tonu kukuruznog zrma dobija se 180 do 200 kg
oklaska. Godisnje se u naSoj zemlji dobija oko 1,2 do 1,5 miliona tona ove sekundarne
sirovine.

Tradicionalna upotreba oklaska u poljoprivredi, kao ogreva ili grube celulozne hrane
za zivotinje, danas je znatno prosirena na industriju.

U Institutu za kukuruz razvijen je originalni tehnoloski postupak prerade
kukuruznog oklaska kojim se dobijaju lignocelulozni granulati razli¢ite veliCine Cestica i
razliCitog fizicko-hemijskog sastava, koji nalaze direktnu primenu ili se mogu preraditi u
proizvode kojih nema na domacem trzistu, a veoma su traZeni i na inostranom trzistu.

Razli¢it hemijski sastav i fizicko-hemijske karakteristike ovih ZP proizvoda -
CELGRAN" A, B i C, a pre svega visoka mo¢ apsorpcije i vezivanja te¢nosti, naro¢ito vode,
nafte 1 ulja opredeljuju njihovu upotrebu kao medijuma za odmaséivanje i suSenje.
Zahvaljujuéi ba§ ovim karakteristikama lignocelulozni granulati mogu da se koriste i za
"pranje vode", odnosno uklanjanje izlivene nafte, motornog ulja i mazuta sa vodenih povrsina.

Kljucne reci: CELGRAN® proizvodi, kukuruzni oklasak, mazut, mo¢ apsorpcije,
motorno ulje, nafta.

Uvod

Za mnoge civilizacije 1 narode kukuruz je proizvod, hrana, krmivo,
trgovaCka roba, ogrev, gradevinski materijal, industrijska sirovina, lekovita i
dekorativna biljka. Sa industrijskom revolucijom kukuruz je postao trazena sirovina,
ne samo za pripremanje hrane, ve¢ i za dobijanje niza industrijskih proizvoda -
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skroba, grizeva, ulja, alkohola, napitaka. Na pocetku proslog veka, 1900. godine, u
svetu je proizvedeno samo 100 miliona tona kukuruza, Bekrié, 1997, a iste godine na
svetskoj izlozbi u Parizu prikazano je 108 proizvoda od kukuruza, Hohlacev, 1983.
Devet decenija kasnije svetska proizvodnja kukuruza premasila je 500 miliona tona,
a broj proizvoda od kukuruza premasio je 1000.

Danas je za industrijsku proizvodnju, kao sirovina za proizvodnju papira,
ambalaZe, kartona i niza drugih tehnickih proizvoda, zanimljiv 1 lignocelulozni deo
biljke kukuruza. Pored stabla, listova i komusine, oklasak ili ko¢anka predstavlja
lignocelulozni deo visoke upotrebne vrednosti.

Oklasak predstavlja vreteno klipa kukuruza koje ima fiziolosku ulogu da
zmo koje se razvija obezbeduje fotosintetskim jedinjenjima i vodom. Na popre¢nom
preseku oklaska razlikuju se tri zone: centralna, koja ¢ini srz, zona drvenastog
cilindra 1 periferni sloj koji se sastoji od sloja grubih i sloja finih plevica, Bekric,
1997. Hemijski sastav oklaska, a pre svega fizicko-hemijske karakteristike
(rastvorljivost 1 mo¢ apsorpcije), neutralna pH vrednost, odsustvo smola, voskova i
teskih metala, ¢ine ga pogodnim za mnogobrojne namene, Bekric i sar., 1998.

Tradicionalna upotreba oklaska u direktnom sagorevanju za grejanje
prostorija i zagrevanje vazduha za suSenje zrna danas je znacajno proSirena na
industrijsku preradu. Medutim, da bi se oklasak koristio kao polazna sirovina za
industrijsku preradu i ostale namene, zahteva se njegovo fizicko prilagodavanje,
odnosno mehani¢ko usitnjavanje, granuliranje i otpraSivanje. Ovako dobijeni
lignocelulozni granulati predstavljaju idealan nosa¢ mikroingradijenata u stocnoj
hrani, aktivnih materija u pesticidima, herbicidima, insekticidima i rodenticidima,
zatim u farmaceutskoj industriji nosa¢ za antibiotike, a u kozmetici nosac
dezodoranasa, Bagby i Widstrom, 1987. U metalopreradivackoj industriji takode
postoji veliko interesovanje za kori§¢enje ovih granulata za odmascivanje, susenje i
poliranje metalnih povrSina, kao i u zastiti Zivotne sredine za pranje vodenih povrsina
od izlivene nafte i mazuta, Bekric i sar., 2000a, Bekri¢ i sar., 2000b.

Sve CeS¢a zagadenja voda na Zemlji usled izlivanja materija koje mogu
uticati na poremecaj ravnoteze celokupnog prirodnog ekosistema zahtevaju upotrebu
prirodnih, biodegradabilnih materijala koji efikasno vezuju opasne materije i lako se
uklanjaju sa vodenih povrSina. Lignocelulozni granulati kukuruznog oklaska kao
dobri prirodni apsorbenti za ¢iS¢enje vodenih povrSina rasprsavaju se po izlivenom
sloju nafte i nakon odredenog vremena izvla¢e pumpama ili na neki drugi nacin. Iako
se veoma mali deo lignoceluloznih granulata rastvara ili potone u vodu, oni nisu
Skodljivi za vodene biljke i Zivotinje. Nakon izvlaCenja i susenja, jednom korisceni
granulati mogu se ponovo upotrebiti za istu namenu ili kao energent za direktno
sagorevanje.

Cilj ovog rada bio je da se odredi hemijski sastav i mo¢ vezivanja nafte,
motormog ulja i mazuta razli€itih ZP lignoceluloznih granulata kukuruznog oklaska,
kao i da se ispita moguénost njihovog kori$¢enja u zastiti zivotne sredine za ¢iscenje
vodenih povrsina od izlivene nafte i mazuta.
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Materijal i metode

Prerada kukuruznog oklaska je veoma sloZena. Oklasak je po prirodi toliko
abrazivan da stalno haba radne delove masine za mlevenje, pa Cak i Zi¢ana sita od
nerdajuceg Celika koja se koriste za prosejavanje, odnosno granulaciju. Zbog ovih
problema isprobavani su mnogi sistemi mlinske opreme od kojih su se mnogi
pokazali neefikasni.

U Institutu za kukuruz "Zemun Polje" po originalnoj tehnoloskoj Semi
konstruisano je postrojenje za preradu oklaska. Prerada se odvija u nekoliko faza:

a) pred mlevenje - grubo drobljenje;

b) separacija - izdrobljeni materijal se razdvaja vazdusnom separacijom na dve
osnovne frakcije, tvrdu ili drvenast i meku ili plevicastu;

c) usitnjavanje - tvrda frakcija se dalje usitnjava;

d) granuliranje - usitnjeni materijal tvrde frakcije dovodi se preko vazdusnog
separatora na vibraciono prosejavanje, Radosavijevic i sar., 2002.

Na konstruisanom pilot postrojenju proizvedeni su lignocelulozni granulati -
CELGRAN® proizvodi, a u ovim istrazivanjima korid¢ena su tri CELGRAN®
proizvoda:

CELGRAN™ A - &estice koje prolaze kroz sito & 3 mm
CELGRAN® B - &estice koje prolaze kroz sito o2 mm
CELGRAN® C - &estice koje prolaze kroz sito @ 1 mm

Sadrzaj suve materije, pepela, ulja i proteina odreden je standardnim
hemijskim metodama, dok je sadrzaj lignoceluloznog kompleksa odreden je po Van
Soestu, Van Soest i sar., 1991.

Moc¢ apsorpcije i adsorpcije koriS¢ena je kao mera ili pokazatelj upotrebne
vrednosti kukuruznog oklaska u zastiti Zivotne sredine za ciS¢enje vodenih povrSina
od izlivene nafte, motornog ulja i mazuta i odredivana je merenjem kolic¢ine tecnosti
koju pod tatno definisanim uslovima apsorbuje ili adsorbuje odredena koli¢ina
ispitivanog CELGRAN" proizvoda. Moé apsorpcije nafte odredena je nakon dva,
Cetiri 1 Sest Casa, dok je mo¢ vezivanja motornog ulja i mazuta svih ispitivanih
CELGRAN" proizvoda odredivana nakon dva ¢asa. Na vodenu povrsinu od 600
cm’ razliveno je 100 ml nafte, ulja ili mazuta i po razlivenom sloju rasprieno je u
posebnim paralelnim probama po 50 g CELGRAN®"-a A, CELGRAN®-a B i
CELGRAN®-a C. Nakon odredenog vremena CELGRAN® je sakupljen, proceden i
zatim izmren. Pored toga, ispitivana je i moguénost ponovne upotrebe ZP
lignoceluloznih granulata za ¢iS¢enje vodenih povrsina, odnosno odredivana je mo¢
apsorpcije nafte nakon dva cCasa jednom ve¢ koriS¢enih proizvoda. Uzorci
CELGRAN?" frakcija A, B i C prethodno koriséenih za odredivanje moc¢i apsorpcije
nakon dva ¢asa vazdusno su suseni 70 ¢asova, potom izmereni i ponovo potopljeni
dva Casa u vodu sa izlivenom naftom za odredivanje moc¢i apsorpcije upotrebljavanog
proizvoda.
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Rezultati i diskusija

Rezultati odredivanja osnovnog hemijskog i lignoceluloznog sastava ZP
proizvoda kukuruznog oklaska prikazani su u Tabelama 1 i 2. Po svom osnovnom
hemijskom sastavu lignocelulozni granulati, odnosno CELGRAN" A i B frakcije
kukuruznog oklaska se ne razlikuju medusobno. Sadrzaj ulja u ovim frakcijama bio
je veoma nizak 1 iznosio je u proseku 0,38%, dok je sadrzaj ulja u frakciji C bio
sedam puta visi i iznosio je 2,74%. SadrZaj pepela bio je nizak u sve tri ispitivane
frakcije, ali je statistickom analizom utvrdeno da je sadrzaj pepela u frakcija B bio
statisticki znacajno nizi u odnosu na sadrzaj ove komponente u frakcijama A i C.
lako nizak, sadrzaj proteina u frakciji C bio je za oko 42% visi od sadrzaja proteina u
frakcijama A i B i iznosio je 3,92%.

Tabela 1. Osnovni hemijski sastav CELGRAN® proizvoda
Basic Chemical Composition of CELGRAN® Products

Celgran proizvod Suva materija Proteini Ulje Pepeo
Celgran product (0) (%.) (%) (%0)

Dry matter Proteins Oil Ash
A 95,30 231° 0,40° L61°
B 98,12 2,230 037 121°
C 95,41° 3,92° 2,74 1,51°
LSDys 0,14 0,19 043 0,14
CV (%) 0,01 2,96 8,55 1,13

CV - koeficijent varijacije - coefficient of variation

Lignocelulozni kompleks predstavlja najznacajniju komponentu hemijskog
sastava 1 prema Golik-u, 1961, ¢ini najmanje jednu tre¢inu suve materije oklaska.
Rezultati ispitivanja lignoceluloznog sastava pokazuju da je sadrzaj celuloze, ADF-a
i NDF-a bio najnizi u frakciji C, kao i da izmedu ispitivanih frakcija CELGRAN®
proizvoda ne postoje statisticki znacajne razlike u sadrzaju hemiceluloze i ADL-a.
Sadrzaj celuloze kretao se od 36,41% u frakeiji C do 41,55% u frakciji A, dok je
sadrzaj hemiceluloze bio u intervalu od 40,53% u frakciji C do 41,59% u frakciji A.

Tabela 2. Lignocelulozni sastav CELGRAN® proizvoda -
Lignocellulose Composition of CELGRAN® Products

Celgran proizvod Ce(l;l())za Hemlis/h;luloza ADF NDF ADL
Celgran product Celluolose Chemiceollulose (7o) (7o) (7o)
A 41,55 41,59 4577°  8I3T*  420°
B 41,38 41,51 4570° 8722*  432°
C 36,41° 40,53 40,96° 8149°  4,55°
LSDys 0,75 1,52 1,07 047 0536
CV (%) 031 0,86 056 0,13 296

CV - koeficijent varijacije - coefficient of variation, ADF - kisela deterdzentska vlakna - acid
detergent fibre, NDF - neutralna deterdzentska vlakna - neutral detergent fibre, ADL - lignin - lignin
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Frakcije A 1 B sa¢injava isklju¢ivo drvenasti deo kukuruznog oklaska pa je
sasvim je razumljivo §to su gotovo identicnog hemijskog sastava. Frakciju C
delimicno cine i srz i plevicasti delovi oklaska koji imaju posebnu fiziolosku ulogu
prilikom rasta i razvi¢a biljke kukuruza, pa se od drvenastog dela oklaska razlikuju
po vrsti tkiva, §to se znacajno odrazava na hemijski sastav ove frakcije. Rezultati
osnovnog hemijskog i lignoceluloznog sastava svih ispitivanih frakcija kukuruznog
oklaska dobijeni u ovom radu su u saglasnosti sa ranije objavljenim istrazivanjima,
Bozovié i sar.,2003.

Poznato je da fizicko-hemijske karakteristike frakcija kukuruznog oklaska
opredeljuju njihovu namenu, Foley, 1978.

Prema rezultatima dobijenim u ovom radu, najve¢u moc¢ apsorpcije nafte
pokazala je najsitnija frakcija - CELGRAN® C, dok je najmanju apsorptivau mo¢
imala najkrupnija frakcija A. Nakon dva Gasa potapanja CELGRAN"-a, frakcija C je
apsorbovala 255,51% nafte, a frakcija A 102,19% §to predstavlja 2,5 odnosno jedan
puta vise u odnosu na polaznu masu suve frakcije. UoCava se da se mo¢ apsorpcije
nafte frakcije A, postepeno i statisticki znaCajno, povecavala sa produzavanjem
vremena apsorpcije, pa je nakon Sest Casova ona iznosila 121,40% Sto je za oko 20%
viSe u odnosu na procenat apsorpcije nakon dva Casa. Do zasi¢enja frakcije
CELGRAN®- B doslo je ve¢ nakon dva &asa tako da izmedu dobijenih vrednosti za
mo¢ apsorpcije nafte nakon dva, Cetiri i Sest ¢asova nije uocena statistiCki znacajna
razlika. Frakcija CELGRAN®- C je pokazala maksimalnu mo¢ apsorpcije nakon
Cetiri ¢asa potapanja u nafti i iznosila je 283,25%, $to znaci da frakcija C apsorbuje
oko tri puta viSe nafte od svoje poCetne mase. Za uklanjanje jedne tone izlivene nafte
sa vodenih povr§ina potrebno je oko 300 kg CELGRAN® frakcije C (Tabela 3,
Grafikon 1).

Tabela 3. Apsorpcija nafte proizvoda - Crude Oil Absorption by CELGRAN® Products

Celgran proizvod 2 Casa 4 Casa 6 Casova 2 Casa drugi put
Celgrad product (%) %) (%) (%)

2 hours 4 hours 6 hours 2 hours second time
A 102,198 110,57 121,40° 58,83
B 127,96° 126,76° 127,28° 65,20"
C 255,51° 283,25" 282,93" 14547°
LSDO 05 1 ,70
CV (%) 1,11

CV - koeficijent varijacije - cefficient of variation

Nakon 70 &asova suienja prethodno koris¢enih frakcija CELGRAN®
proizvoda koji je bio dva ¢asa potopljen u nafti procenat zaostale nafte bio je 38,61%
u frakciji A, 31,45% u frakeiji B 1 19,14% u frakeiji C u odnosu na koli¢inu ukupno
apsorbovane nafte. Nafta zaostala u koriéenim CELGRAN® proizvodima poveéava
njihovu kalori¢nu vrednost te se oni mogu koristiti kao ogrev visoke energetske
vrednosti. Pored toga, koris¢eni CELGRAN® proizvodi mogu se ponovo koristiti za
prikupljanje izlivene nafte. Rezultati pokazuju da je jednom prethodno ve¢ koriséena
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Grafikon 1. Apsorpcija nafie razlicitih frakcija CELGRAN® proizvoda
Crude oil absorption by different fractions of CELGRAN® products

frakcija A imala najmanju mo¢ apsorpcije nafte i iznosila je 58,83%, dok je

apsorptivna mo¢ koriS¢ene frakcije C bila viSe od apsorptivne moci svezih prvi put
koris¢enih frakcija A 1 B 1iznosila je 145,47% (Tabela 3, Grafikon 2).
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Slika 2. Uporedni prikaz apsorpcije nafte razlicitih frakcija CELGRAN® proizvoda koriscéenih
Jednom i dva puta po dva casa

Comparative presentation of crude oil absorption by different fractions of CELGRAN® products
used once and twice for two hours

% apsorpcije - % of absroption
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Mo¢ vezivanja motornog ulja ispitivanih frakcija CELGRAN® proizvoda
veoma se tesko odreduje. S obzirom na gustinu motornog ulja, manji deo se
apsorbuje, dok se najveci deo zadrzava na povrsini Cestica ispitivanih proizvoda
(adsorbuje) $to omogucava njegovo efikasno uklanjanje sa vodenih ili drugih
povrsina. Rezultati dobijeni u ovom radu (Tabela 4, Grafikon 3) pokazuju da je mo¢
vezivanje motornog ulja frakcije B bila oko 13% niza od procenta apsorbcije nafte,
dok je mo¢ vezivanja motornog ulja frakcije C bila za oko 48% visa u odnosu na
sposobnost ove frakcije da za isto vreme apsorbuje naftu. Mo¢ apsorpcije 1 adsorpcije
motormog ulja frakcije A bila je priblizna procentu apsorbcije nafte ove frakcije
nakon dva Casa i iznosila je 102,12% u odnosu na masu polaznog uzorka.
Sposobnost CELGRAN® frakcija A, B i C da apsorbuju jestivo ulje proucavali su
Bekrié i sar.,2000a, Bekrié¢ i sar., 2000b, i su ustanovili da frakcija A apsorbuje 3,7

Tabela 4. Adsorpcija motornog ulja i mazuta CELGRAN@ proizvoda
Adsorption of Engine Oil and Fuel Oil by CELGRAN® products

. Motorno ulje Mazut Mazut*
Celgran proizvod o o o
Celgran product (A) ) . (0) . (%) .

Engine oil Fuel oil Fuel oil

A 102,12" 186,62° 93,31°
B 115,42° 198,45 98,72
C 192,47° 213,16 100,00
LSDqgs 436 1,44
CV (%) 143 0,34

“obracunato u odnosu na ukupnu koli¢inu mazuta - calculated in relation to the total quantity of fuel oil
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Grafikon 3. Adsorpcija motornog ulja i mazuta razlicitih frakcija CELGRAN® proizvoda
Adsorption of engine oil and fuel oil by different fraction of CELGRAN® products
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puta manje ulja nego vode, frakcija B oko 2 puta, a frakcija C oko 5 puta manje.

Frakcije CELGRAN" proizvoda uglavnom vezuju mazut na povrsini svojih
Cestica (adsorbuje) usled Cega se na vodenoj povrsini po kojoj je mazut razliven
formira gust, kompaktan sloj koji onemogucava razbijanje i $irenje mazutne mrlje.
Najsitnija frakcija C je vezala najvecu koli¢inu mazuta, odnosno 213,16% u odnosu
na polaznu koli¢inu ispitivane frakcije, Sto predstavlja ukupnu koli¢inu razlivenog
mazuta (100%). Adsorptivna mo¢ frakcije A bila je najmanja, 186,62%, odnosno
93,31% od ukupne koli¢ine mazuta, dok je adsorptivna moc¢ frakcije B iznosila
198,45% ili 98,72% od njegove ukupne koli¢ine (Tabela 4, Slika 3). Posto najsitnija
frakcija C ima najvecu ukupnu povrsSinu Cestica sasvim je razumljivo §to ova frakcija
vezuje 1 najviSe mazuta. Poredenjem dobijenih rezultata moze se zakljuciti da
CELGRAN" poizvodi s obzirom na razlike u gustini ispitivanih te¢nosti uklanjaju
viSe mazuta nego motornog ulja sa vodenih povrsina. Ove razlike narocito se lako
uocavaju za frakcije A 1 B. Frakcije A i B su vezale za oko 84% vise mazuta nego
motornog ulja, a frakcija C za oko 21%. CELGRAN® poizvodi omoguéavaju
efikasno i lako odstranjivanje mazuta sa vodenih povrSina, jer je njihova bitna
karakteristika da veoma dobro lokalizuju razlivene mrlje. Prilikom odstranjivanja
mazuta sa vodenih povrsina posebno se mora voditi ra¢una o odnosu koli¢ine mazuta
i koriséenog CELGRAN" proizvoda. Usled primene neodgovarajuceg odnosa, a
naroGito prilikom koriséenja najsitnije frakcije CELGRAN® C, mogu nastati
problemi, prouzrokovani najpre pove¢anjem mase, a potom i potapanjem Cestica,
koji umanjuju efekat ¢iséenja.

Zakljucak

U Institutu za kukuruz razvijen je originalni tehnoloski postupak prerade
kukuruznog oklaska kojim se dobijaju lignocelulozni granulati (CELGRAN® A, B i
C) razlicitih veliCina Cestica, razlicitog hemijskog sastava i razlicitih fizicko-hemijskih
karakteristika, koji nalaze direktnu primenu u zastiti zivotne sredine. Visoka mo¢
apsorpcije nafte i mazuta odreduje upotrebu ovih proizvoda koji nisu $tetni za vodene
biljke i Zivotinje za uklanjanje izlivenih mrlja sa vodenih povrsina.

CELGRAN" poizvodi, u zavisnosti od veli¢ine Gestica ispitivane frakcije,
mogu da absorbuju i preko tri puta vecu koli¢inu nafte od svoje polazne mase. Tako
je na primer za uklanjanje jedne tone nafte potrbno oko 300 kg C frakcije
CELGRAN" proizvoda. Pored toga, sve ispitivane frakcije CELGRAN® proizvoda
omogucavaju efikasno i lako odstranjivanje mazuta sa vodenih povrSina. Mo¢
adsorpcije mazuta svih testiranih proizvoda bila je prilicno ujednacena i kretala se u
rasponu od 186,62% za frakciju A do 213,16% za frakciju C.
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Summary

The original technological procedure of maize cob processing into
lignocellulose granulates, CELGRAN® A, B and C products, was developed at the
Maize Research Institute, Zemun Polje. These products are particles of different sizes
and different physical and chemical compositions, and are intended for a direct use or
could be processed into products not available in the domestic market and very
demanded in the international markets.

Absorption and adsorption powers were used as a measure or a parameter of
the utilisable value of the maize cob in environmental protection via cleaning of
water surfaces from spilt crude oil, engine oil and fuel oil. This power was
established by determining of the liquid amount that was absorbed or adsorbed under
exactly defined conditions by a certain amount of the observed CELGRAN®
product. Absorbability of crude oil was determined after two, four and six hours,
while the power of binding of engine oil and fuel oil by all observed CELGRAN®
products was determined after two hours.

Depending on the particle size of observed fractions, CELGRAN® products
can absorb over three times the weight of crude oil in regard to their own initial
weight - for instance, in order to clean 1 ton of crude oil, 300 kg of CELGRAN® C is
needed. The power of binding of all tested products was considerably uniform and
ranged from 186.62% for the fraction A to 213.16% for the fraction C.
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