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Preucevali smo pogoje pridobivanja nanofibrilirane celuloze (NFC) iz bruSevine podjetja
Karton Koli¢evo. Ugotovili smo, da je za izolacijo NFC nujno potrebna kemi¢na obdelava
izvorne surovine. Kemiéni postopki, ki smo jih uporabili, so bili ekstrakcija po Soxhletu,
delignifikacija z reagentom NaClO, odstranjevanje hemiceluloz s KOH ali NaOH in
oksidacija z reagentom TEMPO. Rezultati so pokazali, da je za doseganje vecje Cistote
materiala bolje, Ce se postopek delignifikacije ponovi za postopkom odstranjevanja
hemiceluloz. Hkrati se zmanjsa tudi ¢as mehanskih postopkov za nastanek gelaste oblike
NFC. Na distoto ugodno vpliva tudi daljsi Cas delignifikacije. Opazili smo tudi vpliv
oksidacije z reagentom TEMPO, saj ta skrajsa Cas, potreben za nastanek gelaste oblike.
Rezultati FT-IR analize so potrdili, da so bili postopki odstranjevanja, lignina in
hemiceluloz uspesni. Reoloski testi so pokazali nara$c¢anje elastinega (G) in viskoznega
(G™) striznega modula z veCanjem frekvence obremenjevanja kar pomeni, da se gelasta
disperzija obnasa psevdoplasti¢no. Parametre nastanka NFC smo poiskusali optimizirati z
vidika koli¢nine porabljenih kemikalij pri kemicni predelavi. Morfologija kon¢nega
produkta je nekoliko drugacna, kot morfologija industrijske NFC, zato sklepamo, da je nas

produkt nekoliko slabse kvalitete.
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The production conditions of nanofibrillated cellulose (NFC) from wood pulp (Karton Koli¢evo)
were examined. We concluded that it is crucial to use chemical modification in the production
of NFC. The chemical modification procedures used were: Soxhlet extraction, delignification
using NaClO, removal of hemicelluloses using KOH or NaOH and TEMPO mediated oxidation.
The results showed that higher purity could be achieved by repeating delignification process
after the process of hemicellulose removal. The time needed for mechanical modification and
formation of NFC gel was reduced by performing this process. Longer delignification process
time favourably affects the purity of end product. The observed effect of TEMPO mediated
oxidation was the reduction of the time needed for formation of NFC gel. The results of FT-IR
confirmed that both delignification process and process of hemicellulose removal were
successful. Rheological tests showed an increase in elastic (G*) and viscous (G ) shear modulus
with increased frequency of stress, which means that gelatin dispersion behaves
pseudoplastically. An effort towards optimization of amount of needed chemical materials was
made as well. The morfology of the end product is somewhat different from that of industrially

produced NFC, indicating lower quality of of our product.
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XV

SLOVARCEK KRATIC IN OBRAZLOZITEV POIMENOVAN]J

Kratice:

Blender — kuhinjski mesalnik

FT-IR — infrardeca spektroskopija s Fourierjevo transformacijo

G’ — elasti¢ni strizni modul

G — viskozni strizni modul

NFC — nanofibrilirana celuloza

SEM — vrsticni elektronski mikroskop

TEMPO - (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-il)oksidanil; oksidacija z reagentom TEMPO
UT — ultra turaks; postopek obdelave z napravo ultra turaks

UZ — ultrazvok; postopek obdelave z ultrazvokom

Obrazlozitev poimenovanj:

B-L-HC8/UT/UZ 2x — prvi trije sklopi ¢rk (loCeni z vezaji) ponazarjajo zaporedje postopkov

brusevina (B), ki smo ji odstranjevali (-) lignin (L), nato pa smo ji odstranjevali se (-)

hemiceluloze (HC). Sledeca stevilka je Stevilka postopka. Sledila je mehanska modifikacija (/)

Z ultra turaksom (UT) in nato Se z ultrazvokom (UZ), zadnja Stevilka in znak (Ce sta prisotna)

ponazarjata izmenjajoce se ponovitve (Stevilka) zadnjih dveh mehanskih postopkov (UZ in

UT). Izjema je postopek B-L-HC4, ki ima zraven $e oksidacijo z reagentom TEMPO.

K12/UZ — pri tej vrsti okrajsave je podobno kot pri prej$nji, le da K pomeni odstranjevanje

ekstraktivov, odstranjevanje lignina, odstranjevanje hemiceluloz in nato oksidacija z

reagentom TEMPO, na koncu pa mehanska modifikacija (/) z UZ. Stevilka je $tevilka

postopka. 1zjema je postopek K13, pri katerem oksidacije z reagentom TEMPO nismo izvedli.
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1 uvoD

1.1  OPREDELITEV PROBLEMA

Postopki pridobivanja nanofibrilirane in nanokristalini¢ne celuloze iz lesne biomase so
zahtevni in velikokrat energijsko ter surovinsko potratni. Vkljucujejo veckratno ponavljanje
mehanskih in kemijskih postopkov. Najvecji problem pri pridobivanju nanofibrilirane
celuloze je pomanjkljivo poznavanje parametrov za posamezne procesne faze, ki so vkljucene

pri pridobivanju nanofibrilirane celuloze.

1.2 NAMEN IN CILJI RAZISKAVE

Cilj tega magistrskega dela je razjasniti vplive posameznih faz proizvodnje nanofibrilirane
celuloze. V ta namen smo dolo¢ili Sest izhodis¢ (ciljev):

- Uporabiti razlicne mehanske in kemijske metode za razgradnjo lesne biomase,

- raziskati vpliv mehanskih metod na razgradnjo lesne biomase,

- raziskati vpliv kemijskih metod na razgradnjo lesne biomase,

- dolo¢iti optimalno kombinacijo metod in njihovo zaporedje (mehanskih in kemijskih),

- dolociti optimalne procesne parametre,

- preuciti lastnosti produkta, ki nastane pri posamezni fazi obdelave.

1.3 DELOVNE HIPOTEZE

- Predvidevamo, da bodo rezultati testov pokazali, da razlicni mehanski postopki obdelave
privedejo do produktov z razlicno morfologijo.
- Predvidevamo, da bo iz pridobljenih rezultatov mogoce doloCiti optimalne parametre

predelave lesne biomase v nanofibrilirano celulozo.
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2 PREGLED OBJAV

2.1  CELULOZA IN NANOCELULOZA

Celuloza, hemiceluloze in lignin so tri glavne komponente vseh lignoceluloznih materialov.
Delezi komponent variirajo glede na vrsto biomase (les listavcev, iglavcev, ostanki kmetijskih
pridelkov), primarno in sekundarno celi¢no steno, starost, mesto v osnovni surovini, rastne in
druge posebnosti (Chundawat in sod., 2010; Wyman, 1990). Lignin obdaja celulozo in
hemiceluloze, njegove glavne funkcije so prenasanje tlaénih napetosti, zapolnjevanje prostora
ter viSanje bioloske odpornosti celotnega sistema (deluje proti encimom, patogenim
organizmom in mikroorganizmom) (Lynd in sod., 1991; Studer in sod., 2011). Hemiceluloze
imajo v glavnem povezovalno vlogo, saj povezujejo celulozo z ligninom, delno pa tudi
prenaSajo natezne napetosti, vendar je glavni prispevek k prenasanju nateznih napetosti s

strani celuloze.

Celuloza je najbolj razSirjen vir naravnih biopolimerov na zemlji. Najdemo jo lahko v
rastlinah, zivalih in nekaterih bakterijah (Lima in Borsali, 2004). Najpomembnej$o vlogo ima
v rastlinah, saj tam predstavlja osnovno strukturno enoto (Beck in sod., 2011, Ma in sod.,
2011). V naravi jo najdemo v obliki homopolisaharida glukana, zgrajenega iz B-D-
anhidroglukopiranoznih enot, povezanih z -(1-4) glikozidnimi vezmi. Nativna oz. naravna
celuloza je kompozit, sestavljen iz dveh polimorfov Ia in I (Atalla in Vanderhart, 1984) in ti
dve obliki lahko hkrati nastopata znotraj enega celuloznega kristala (podrocja visoke
kristalini¢nosti strukture) (Shugiyama in sod., 1991). Ponavljajoca enota je dimer, ki mu

pravimo celobioza.

Nanomaterial pa je material, ki ima vsaj eno dimenzijo manj$o od 100 nm. Pri tem za¢nejo
prevladovati povrsinske lastnosti materiala. Nanoceluloza ima v eni smeri, praviloma v prec¢ni,
dimenzijo velikostnega reda nanomateriala. Veliko zanimanje za celulozo kot vir
nanomateriala izvira iz tega, da ima celuloza majhen termiéni raztezek (Fukuzumi in sod.,
2009, Nogi in sod., 2009), dobro natezno trdnost, in opti¢ne lastnosti, zamenjuje lahko
sintetiéne polimere (Abdul Khalil in sod., 2012), ter predstavlja moznost za uporabo v

izdelavi elektri¢nih komponent.



Bertoncelj J. Optimizacija pridobivanja nanofibrilirane celuloze iz lesne biomase.
Mag. naloga. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehni$ka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2015

Nanocelulozo delimo glede na velikost dimezij, funkcijo in metodo priprave na
nanofibrilirano celulozo (NFC); nanokristalinicno celulozo (CNC) in bakterijsko
nanocelulozo (BNC) (Abdul Khalil in sod., 2013).
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2.2 MEHANSKA PREDELAVA CELULOZE

Znano je, da je razvlaknjevanje celuloze v nanocelulozo zahteven proces, ki zahteva veliko
energije in kemikalij ali encimov. Mehanska predelava navadno sledi kemi¢ni obdelavi
celuloze. S pravilno predpripravo celuloznih fibril poveCamo dostopnost hidroksilnih skupin
ter razbijemo vodikove vezi med celuloznimi enotami, kar poveca reaktivnost vlaken

(Szczgsna-Antczak in sod., 2012). Na splosno mehanske procese lo¢imo na:

- homogenizacija in rafiniranje,

- mikrofluidizacija (mikro-utekocinjenje),
- brusenje,

- drobljenje zmrzline (cryocrushing),

- intenzivno ultrazvo¢no delovanje,

- mikrovalovno delovanje.

2.2.1 Homogenizacija in rafiniranje

Za rafiniranje se uporabljajo rotacijski diski. Celulozno disperzijo se spusti skozi odprtino
med dvema diskoma (med statorjem in rotorjem). Diska sta delno perforirana in delno
nazobcana ter ciklicno tvorita napetosti na povrSini celulozne disperzije. Zaradi napetosti
pride do ireverzibilnih sprememb celuloznih vlaken, kar povec¢a njihov povezovalni potencial

(Nakagaito in Yano, 2004).

Pri_ homogenizaciji in rafiniranju se lahko uporablja tudi povisan tlak za ve¢jo ucéinkovitost
razvlaknjevanja. V tem primeru se skozi majhne Sobe pod velikim pritiskom (do 150 MPa) in
z visoko hitrostjo potiska celulozno disperzijo. Pri tem, zaradi udarcev in tlaka, nastajajo
napetosti, kar razbija celulozna vlakna na manjSe delce. Ta proces imenujemo visoko tla¢na

homogenizacija (High pressure homogenization — HPH) (Frone in sod., 2011).
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2.2.2 Mikrofluidizacija

Postopek je podoben visoko tlaéni homogenizaciji, le da pri tem postopku celoten proces
poteka v teko¢em mediju. Z visokotla¢no ¢rpalko se v reaktorju ustvari tlak, celulozna vlakna
pa se zabijajo druga ob drugo, ob notranje tokove in ob rob reaktorja. Tlaki v tem primeru
dosegajo do 137,9 MPa, celuloza pridobljena na ta nacin pa je bolj homogenizirana, kot tista,
pridobljena s HPH postopkom (Ferrer in sod., 2012).

2.2.3 Brusenje

Postopek brusenja je podoben rafiniranju, le da se v tem primeru uporabljajo brusni kamni —
diski. Celulozno disperzijo se spusti med dva kamnita diska (stator in rotor). Z rotiranjem
diskov se vrsi napetost na povrsini celulozne disperzije, zaradi Cesar ta razpada na manjse
delce. Pri tem postopku je potrebno paziti, da se celulozna disperzija ne segreje prevec, saj s
tem izhlapeva voda, zaradi Cesar lahko pride do tvorbe moc¢nih vezi v celulozi — Kkar je

nezazeleno (Sir0 in Plackett, 2010).

2.2.4 Drobljenje zmrzline (Cryocrushing)

Pri tem postopku se celulozno disperzijo potopi v teko¢i dusik, da ta zmrzne. Nato se jo s
tarilnico in pestilom zdrobi na manse frakcije. Ce je zraven uporabljen $e visok tlak, se tvorijo

razpoke na celi¢nih stenah, kar sprosti nanofibrile (Sir¢ in Plackett, 2010).
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2.2.5 Intenzivno ultrazvo¢no delovanje

Intenzivno ultrazvocno delovanje (HIUS) je mehanski proces, pri katerem s pomocjo
oscilacije hidrodinamiéne sile ultrazvoka lo¢imo celulozne nanofibrile (Cheng in sod., 2009).
Visoko intenzivni ultrazvo¢ni valovi oddajajo celuloznim molekulam v disperziji mehansko
energijo preko nastajanja, povecevanja in implodiranja mikroskopskih plinskih mehurckov.
(Chen in sod., 2013). Na tem postopku potekajo Stevilne raziskave. Preuceval se je vpliv
temperature HIUS postopka na surovino in ugotovili so, da pri vi§jih temperaturah doseZemo
boljse razvlaknjevanje, pri nizjih pa daljsa vlakna. Preucevali so tudi kombinacijo HIUS in
HPH, rezultat te raziskave je bil, da kombinacija HIUS in HPH privede do bolj enotne oblike
nanovlaken kot sam postopek HIUS (Mishra in sod., 2012). Uporaba kombinacije ultrazvoéne
kopeli in meSala (blender) je tudi imela bolj$i rezultat kot uporaba samo ultrazvo¢ne kopeli

(Chenin sod., 2011).

2.2.6 Mikrovalovno delovanje

Ucinek mikrovalovnega delovanja na vzorce bombazne celuloze nakazuje na to, da se
mehanske lastnosti tako obdelane celuloze povecajo, termicne lastnosti se spremenijo,
kristalini¢nost in orientiranost celuloznih vlaken se poveca, v primerjavi s klasi¢no obdelano
celulozo (Hou in sod., 2008). Ugotovili so tudi, da se pri delovanju mikrovalovne naprave z
mocjo 210 W, vodno disperzijo NMMO (N-metilmorfolin-N-oksid) celuloze hitreje segreje in
reakcija hitreje poteCe, kot pri konvencionalnem segrevanju (Dogan in Hilmioglu, 2009).
Nizko temperaturno (180°) mikrovalovno delovanje je bilo uporabljeno tudi kot proces
dekompozicije celuloznih vlaken. Temperatura tu igra kljuéno vlogo, saj pri 180° lignin
odstopi od celuloze in hemiceluloz. Prenos protona se nato zgodi v mikrovalovnem polju, kar
povzroci padec pH (v kislinsko obmocje), zaradi ¢esar pride do dekompozicije (Vitaly in sod.,
2010).
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2.3  KEMICNA PREDELAVA CELULOZE

2.3.1 Delignifikacija

Za laboratorijske teste sta najbolj uporabni dve metodi delignifikacije: metoda (SC/AA) s
kislinskim natrijevim kloritom (NaClO, + (led) CH3-COOH) ali pa perkislinska metoda
(PAA) (Chang in Holtzapple, 2000; Ding in sod., 2012; Ishizawa in sod., 2009; Naran in sod.,
2009; Kumar in sod., 2012).

Pri prvi metodi (SC/AA), ki je znana tudi kot metoda po Wisu (Wise in sod., 1946; Kumar in
sod., 2012) se celulozno disperzijo segreva pri (60-70) °C £ 2 °C 4-8 ur, vsako uro ali dve se
doda svez NaClO; in led ocetno kislino, v razmerju priblizno 0,3-0,6 g NaClO; na g suhe
snovi (celuloze) (Timell, 1961: Ahlgren in Goring, 1971; Hubbell in Ragauskas, 2010).
Uporablja se predvsem za delignifikacijo iglavcev in deluje zelo selektivno pri manj ostrih

pogjih. Ta metoda je bila uporabljena za delignifikacijo v tej raziskavi.

Druga metoda, PAA, se izvaja pri bolj zmernih pogojih — temperaturi 25 °C in dodajanju 4—
5,5 g NaClO; na g celuloze, ¢as trajanja reakcije je 24-48 ur (Chang in Holtzapple, 2000;
Poljak, 1948; Zhu in sod., 2008). Pri delignifikaciji topolovine se je tudi PAA metoda

izkazala za zelo selektivno pri odstranitvi acetatov (< 14 %) (Chang in Holtzapple, 2000).

Vecina termokemijskih postopkov delignifikacije odstrani, spremeni mesto ali spremeni
strukturo lignina, zaradi Cesar je potem disperzija fizikalno in kemijsko drugacna kot izvorna
surovina (Hu in Ragauskas, 2011; Kumar in sod., 2009; Samuel in sod., 2010; Sannigrahi in
sod., 2008).
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2.3.2 Odstranjevanje hemiceluloz

Odstranjevanje hemiceluloz je bilo izvedeno po standardnem postopku odstranjevanja
hemiceluloz. Reaktanta pri tem sta bila kalijev hidroksid (KOH) in natrijev hidroksid (NaOH),
poleg nju pa je mozno uporabiti tudi litijev hidroksid (LiOH). Temperatura reakcije je znaSala
80 °C £ 2 °C, cas poteka reakcije pa je bil 120 min. Literatura navaja, da sta za odstranjevanje
hemiceluloz bolj u¢inkovita reaktanta NaOH in LiOH, ker bolj uspesno odstranjujeta manane.
Za uspesno odstranitev hemiceluloz je pomembna tudi koncentracija reaktanta, literatura

navaja kot primerno koncentracijo za NaOH 10 %, KOH 18 % (Puls in sod., 2006).

2.3.3 Oksidacija z reagentom TEMPO

Oksidacija z reagentom TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-il)oksidanil je postopek, s
katerim smo selektivno oksidrali primarne hidroksilne skupine na atomu C6 (lwamoto in sod.,
2011; Xhanari in sod., 2011). Radikale TEMPO smo uporabili za katalizo oksidacije
primarnih alkoholnih skupin celuloznih vlaken, ki so bila dispergirana v vodi. Pri tej
oksidacijski reakciji se lahko tudi iz popolnoma regenerirane celuloze tvori vodna raztopina
poliglukuronske kisline. Vendar je za razgradnjo v posamezna celulozna vlakna, kot tudi za
nastanek nanofibril, nujna vodna disperzija nikoli osuSene celuloze, saj se v nasprotnem
primeru zaradi osuSitve izgubijo dostopna mesta reaktivnih funkcionalnih skupin in s tem
reaktivnost (Saito in sod., 2006). Kot primarni oksidant se uporablja natrijev hipoklorit
(NaClO), kot dodatni katalizator natrijev bromid (NaBr), reakcija pa poteka v bazi¢nem
mediju pri pH med 9 in 11 (Saito in sod., 2009). Shema oksidacije z reagentom TEMPO je
prikazana na sliki 1.
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Slika 1: Shema oksidacije z reagentom TEMPO (vir: Saito in sod., 2006)

Reoloske lasnosti TEMPO oksidirane nanoceluloze nakazujejo, da je suspenzija tiksotropna in
izkazuje psevdoplasti¢ne lastnosti. Do kriticne koncentracije 0,23 % je bila viskoznost
proporcionalna koncentraciji. Pod to vrednostjo ima NCF bolj newtonijske lastnosti, nad to
vrednostjo pa se padanje viskoznosti zaradi povecanja strizne hitrosti zmanjSuje. Elasti¢ni
strizni modul (G") in viskozni strizni modul (G™) sta skoraj paralelna skozi razli¢ne stopnje
koncentracije in frekven¢ne vrednosti. Splosno je G™ vi§ji od G in se tudi hitreje povecuje,

kar nakazuje na gelasto stanje (Lasseuguette in sod., 2008).

S TEMPO oksidacijo se tudi zmanjSa Stevilo potrebnih ciklov za tvorbo gel stanja preko
defibrilacijskih postopkov in se pospesi homogenizacija. U¢inek se je opazil pri delezu
karboksilnih skupin do 300 pmol/g (Besbes in sod., 2011a; Besbes in sod., 2011b).

Zelo pomembna je tudi izvorna surovina, saj oksidacija nativne celuloze z reagentom TEMPO,
tudi pod ostrimi pogoji potece le na povrSini mikrofibril in ta postane elektronsko negativno
nabita. Ze izvor celuloze narekuje potrebne koli¢ine reagentov za proizvodnjo TEMPO

oksidirane nanoceluloze in sicer v naslednjem zaporedju:

Najmanj — najve¢: bakterijska celuloza < bombazna celuloza < lesna celuloza
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Z vec¢jim Stevilom ponovitev oksidacijskih postopkov se stopnja oksidiranosti celuloze
povecuje, s tem dobimo bolj prozoren produkt, ker se vecajo razdalje med mikro oz. nano
vlakni. Z 1-4 cikli lahko dobimo 85 % — 100 % konverzijo celuloznih vlaken v TEMPO

oksidirano nanocelulozo (Liimatainen in sod., 2012).
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3 MATERIALI IN METODE

3.1 MATERIALI

3.1.1 BruSevina

Brusevina oz. lesovina podjetja Karton Koli¢evo je bila izhodi$¢na surovina. Vsi poskusi in
postopki so izhajali iz te surovine. V svoji izvorni obliki je imela povprecni delez suhe snovi
2,23 % in je bila rjavkasto rumene barve. Sestava izvorne surovine nam na zacetku testiranj ni
bila znana, tekom preucevanja smo predvidevali, da je dominantna lesna vrsta v izvorni
surovini iglavec — najverjetneje smreka. Te domneve so na koncu v podjetju Karton Koli¢evo

tudi potrdili.

3.1.2 Kemikalije

Za izvedbo postopkov so bile potrebne tudi nekatere kemikalije, podane v preglednici 1. Pri
tem smo pazili, da smo vedno uprabili kemikalije istega proizvajalca, da je lazje slediti

postopkom.

Preglednica 1: Preglednica kemikalij

Kemikalija Proizvajalec Cistost Dodatno
Aceton (za HPLC) J. T., Baker
Cikloheksan (za HPLC) Carlo Erba
Kalijev hidroksid (v zrncih) | Kemika Zagreb | min 85 %
Ocetna Kislina Sigma Aldrich min 99,8 %
Reagent TEMPO Sigma Aldrich min 98 %
Natrijev klorit Sigma Aldrich min 80 %
Natrijev hipoklorit Alfa Aesar 11 — 14 % raztopina
Natrijev bromid Alfa Aesar min 99 %
Natrijev hidroksid Gram-Mol d.o.0. | min 98 %
(za laboratorijsko
Termo olje ROTH uporabo)
Silikonska pasta Merck KGaA
Umeritvene kemikalije za pH 4, pH 7, pH
elektronski pH indikator Mettler Toledo 11,5
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3.2 NAPRAVE

Nekateri postopki predelave ali analize so potrebovali delovanje ene ali ve¢ naprav. Ker so
bile dolo¢ene naprave pri nekaterih postopkih bolj pomembne, smo tudi na kratko opisali

nacin delovanja le teh.

3.2.1 Ultrazvo¢na sonda (UZ)

Za razbijanje celuloznih vlaken na manjse frakcije (delcke) smo uporabili ultrazvocno sondo
Vibra Cell podjetja Sonics & Materials Inc. (slika 2). Napravo sestavlja ohisje, kjer se
nastavljajo parametri delovanja naprave; to so intenziteta (frekvenca) ultrazvoénega delovanja,
amplituda in nacin (kontinuirno ali pulzno). Na ohi§je je prikljucena eksterna ultrazvocna
glava, ki ima na koncu sondo, ki sproséa ultrazvok. Tretji element je stojalo, na katero je
pritrjena ultrazvocna glava in skrbi, da ultrazvo¢na glava stoji stabilno. Obmoc¢je delovanja

ultrazvo¢nega mesala je od 20 KHz do 60 KHz.

Slika 2; Ultrazvo¢na sonda Vibra Cell

Glavo ultrazvoka z ultrazvo¢no sondo se vstavi v vzorec (testirano disperzijo), ter nastavi na
ustrezno visino, s pomoc¢jo dvizne mizice. Vkljuci se napravo in nastavi zeleno mo¢ delovanja.
Standardne nastavitve, ki smo jih uporabili, so bile kontinuiran nac¢in, z amplitudo 9 in
obmocje delovanja 40 KHz. Ker je med delovanjem ultrazvo¢ne sonde veckrat prislo do

mocnega segrevanja, smo vzorce hladili z ledeno kopeljo.
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3.2.2 Mesalo ultra turaks (UT)

Z ultra turaksom Ultra Turrax T25 (slika 3) podjetja IKA, se delce bolje razprsi — tvori se
homogena suspenzija in lahko pride do razcepljanja vlaken, kar zmanjsa velikost delcev. Ultra
turaks je zgrajen iz glavne naprave, kjer se nahaja elektromotor in je mogoce nastavljati
Stevilo vrtljajev rotacijskega dela. Nanjo se preko gredi veZze rotacijska glava, ki prenasa
vrtljaje v vzorec in je prekrita z zas¢itnim ohisjem, za podporo skrbi stojalo, na katerega se

pritrdi celotno napravo. Nastavitve vrtljajev na ultraturaksu omogoc¢ajo do 24000 vrt/min.

Slika 3: Obdelovanje vzorca bruSevine z ulta turaksom Ultra Turrax T25 IKA

Rotacijsko glavo meSala se vstavi v ¢aSo z vzorcem, s pomoc¢jo dviZzne mizice se nastavi
ustrezno vi§ino. Sele ko je mesalna glava v stiku z vzorcem, se napravo vklopi in lahko
povecujemo Stevilo obratov. Ker je med delovanjem ultraturaksa veckrat prislo do mocnega

segrevanja, smo vzorce hladili z ledeno kopeljo.
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3.2.3 Kuhinjski mesalnik (Blender)

Homogenizacijo materiala in delno razbijanje frakcij je mogoce doseéi tudi z navadnim
kuhinjskim meSalnikom Kenwood (slika 4). Obicajni elektricni kuhinjski meSalnik
(multipraktik), je sestavljen iz osnovnega ohisja, kjer se nahaja elektro motor, stikala, kjer se
nastavi stopnjo (Stevilo vrtljajev), kamor se lahko nastavi posodo z nastavki in posode, V
katero se vstavi vzorec (tekocino ali trdno snov), maksimalno do 1 L kapacitete. Nastavek

mesa in razbija vlakna na manjse delce.

Slika 4: Kuhinjski mesalnik (Blender) Kenwood

3.2.4 Mikroskop in fotoaparat

Vizualno analizo in karakterizacijo vmesnih ter kon¢nih produktov smo opravili s pomoc¢jo
klasi¢nega opti¢nega mikroskopa Olympus SZ-STU2, ter zabelezili s fotoaparatom.

Mikroskop Olympus SZ-STU2 (slika 5) je mikroskop, ki ima za opazovanje dva okularja,
tubus, revolver, na katerem so pritrjeni razli¢ni objektivi, vijaka za nastavljanje ostrine,

objektivno mizico in ohisje.
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Slika 5: Mikroskop in fotoaparat

Sistem povecevalnih le¢ omogoca povecave od 11,2 x do 144 x. VVzorec za opazovanje se
nanese na preparat (tanko ravno steklo), ter ustrezno razporedi — da skupki niso preveliki.
Preparat se nato vpne na objektno mizico mikroskopa za enostavnejSo in natan¢nejSo
manipulacijo. Za osvetlitev skrbi nastavljiva eksterna sijalka, ki ji je mozno nastavljati mo¢
sijanja. Fotoaparat se vstavi v posebno odprtino za fotoaparate na vrhu mikroskopa. Odpreti je
potrebno tudi odprtino za fotoaparat, da slika, ki je vidna na okularjih pride tudi do objektiva
fotoaparata.

Pomembno je, da je povrSina preparata, preden se nanese nov vzorec, ustrezno oci$¢ena in da
med opazovanjem na vzorec ne pade kakSen tujek. Za primerljivost pa je pomembno, da se
material vzorca na preparatu ustrezno raznese po opazovalni povrSini.

Pri naSem opazovanju vzorcev smo uporabili povecave 11,2 x, 51 x in 144 x.
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3.2.5 Vrstiéni elektronski mikroskop (SEM)

Morfologijo vzorcev NFC smo opazovali tudi z vrsticnim elektronskim mikroskopom SEM
(Scanning Electron Microscope), FE-SEM Zeiss ULTRA Plus. Vrsti¢ni elektronski
mikroskop je tip elektronskega mikroskopa, ki vzorec skenira z visoko energijskimi zarki
(pospesenimi elektroni) v rasterskem skenirnem nacinu in nam posreduje povecano sliko.

Elektroni interagirajo z atomi, ki sestavljajo vzorec, ter producirajo signal, ki vsebuje

informacije o zgradbi, topografiji in drugih lastnosti vzorca.

Slika 6: Vrsti¢ni elektronski mikroskop (wikipedia.org)

Potek dela:

Vse teste smo izvajali na napravi BAL-TEC/SCD_500. Vodno suspenzijo vzorcev smo
nanesli na polikarbonatno (PC) membransko podlago ter jih susili 1 h pri sobni temperaturi.
Nato pa smo jih fiksirali na aluminijaste nosilce s prevodnim ogljikovim trakom. Vsi vzorci
so bili iz referencnih polimerov in nanokompozitnih vzorcev, prevleCeni s prevodno zlato

folijo. Uporabili smo metodo naparevanja z ogljikom (Zepi¢ in sod. 2014).

Priprava vzorcev je potekala v laboratoriju za polimere zavoda za gradbenis$tvo slovenije
(ZAG), snemanje vzorcev pa na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo, Univerze v
Ljubljani.
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3.2.6 Reometer Ares—G2

Z reometrom Ares—G2 proizvajalca (slika 7) TA Instruments smo preucevali reoloske
lastnosti vzorcev. Naprava omogoc¢a dva nacina testiranj — oscilatorni test in rotacijski test. S
testiranji pridobimo informacije o viskoznostnih lastnostih, viskoelasti¢nih lastnostih in
¢asovno odvisnih deformacij materiala. Frekven¢no obmocje delovanja reometra je do 100 Hz,
navorno obmocje pa do 200 mNm. Naprava ima tudi konvekcijsko komoro, s katero lahko
dosezemo temperature od —160 °C do 600 °C, najvisja hitrost segrevanja je do 60 °C/min.
Posebne komore omogocajo tudi visoke tlake, UV svetlobo, inertno ali s topili nasi¢eno
atmosfero, ki zmanjSuje izhajanje topil iz merjenega materiala (TA Instruments-Rheometers,
2006).

Slika 7: Reometer Ares—G2 (Cilensek, 2013)

Testirane vzorce se lahko nanese na razli¢ne vrste diskov, glede na to, kaj se preucuje — ali gre
za preucevanje nekega vzorca, kjer je penetracija testiranga vzorca v povrsino pomembna ali
ne. Zato uporabljamo razlicne vrste materialov za diske — aluminij, nerjavece jeklo, plastika,
titan, les. Standardne dimenzije premerov teh diskov so 8, 25, 40 mm. Diski so pritrjeni na
¢eljust, ki se prirdi na os reometra. Na diske se nanese testirani vzorec, dolo¢i se razmik med

zgornjim in spodnjim diskom, ter se nastavi parametre v racunalniSkem programu.
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Za uporabo in spremljanje delovanja reometra skrbi program Trios V3.1, ki je name$¢en na
racunalniku ter povezan z napravo. V tem programu se doloCijo nacini testiranja, nastavljajo
parametri in beleZzijo rezultati.

Vzorec se nanese na rotacijska diska (25 mm), ki sta v reometru. Preko Gap controll se
nastavi razmik med diskoma postopoma, saj lahko pride do odstopanja materiala po robu (ce
ga je bilo na zacetku prevec), na visino 1,5 mm. Nato se v programu Trios nastavi nacin in
parametre delovanja, ter sprozi postopek. Po kon¢anem postopku se razmakne diska (preko
gap controll) in nato dobro in previdno o¢isti povrsino diskov ter pripravi nov vzorec.

Vsi testi so bili opravljeni pri sobni teperaturi (23 °C £ 2 °C). Pri oscilacijskim testu smo
izvajali dva poskusa. V prvem smo dolocali lienarno obmocje — obmocje, kjer je zveza med
silo in deformacijo linearna, pri tem smo spreminjali mo¢ obremenitve (deformacijo), ob
enaki frekvenci obremenjevanja 1 Hz. Pri drugem oscilacijskem testu pa smo drzali enako
deformacijo in spreminjali frekvenco deformacije od 0,1 Hz do 100 Hz. Rotacijski test pa je
vseboval spremembo strizne hitrosti in sicer od 0,01 Hz, do 100 Hz, ter ponovno do 0,01 Hz,

z linearnim povecevanjem hitrosti vsakih 5 sekund za 1 Hz.

3.2.7 Infrardeca spektroskopija s Fourierjevo transformacijo (FT-IR)

Infrardeca spektroskopija s Fourierjevo transformacijo je bila izvedena z FT-IR
spektrofotometrom Termo Fisher Scientific podjetja Karton Koli¢evo, v obmocju od 4000 cm’
! do 600 cm™. Uporabljena je bila metoda refleksijske spektroskopske tehnike ATR-IR
(Attenuated Total Reflection Infrared Spectroscopy) (slika 8). Ta deluje na principu
primerjave odboja laserskega Zarka, ki seva na opazovano povrsSino vzorca, na kristalu iz
cinkovega selenida (ZnSe), z odbojem laserskega referencnega zarka. Ob sevanju svetlobe se
kot, pod katerim pada IR svetloba, zaradi druga¢ne strukture v vzorcu, spremeni in s tem se

spremeni tudi odboj svetlobe, kar senzor odbojev svetlobe zazna (Zepic in sod. 2014).
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Slika 8: ATR-IR tehnika FT-IR spektrofotometra (chemwiki.ucdavis.edu)

Naprava je povezana z racunalniSkim programom, ki S Fourierjevo transformacijo iz
pridobljenih podatkov ustvari spekter, ki temelji na 16 ponovitvah pri resoluciji 4 cm™.
Pri nasem testiranju smo v programu nastavili tudi primerjavo materialov iz knjiznice podjetja

tako, da smo dobili hiter vpogled v rezultat posameznega vzorca.

3.2.8 Dodatne naprave in aparature

Poleg ze opisanih naprav so bile za izvedbo poskusov uporabljene $e dodatne naprave,

aparature in pripomocki:

Tehtnica (Tehtnica ROFA-MAVI), precizna tehtnica (Mettler Toledo), elektronski pH
indikator (Mettler Toledo, seven easy), suSilnik (Kambi¢), magnetno meSalo (IKA RTC-
basic), termometer (IKA ETS-D5), UZ kopel (Iskra), Soxhletov aparat, elektri¢ni grelnik,
filter papir (Sartorius), termo blok (grelnik), digestorij, vodna kopel, hladilnik, Biichnerjev lij,
dvizna mizica, spatula, zZlicka, steklena palcka, stekleni nastavek, ¢ase (100 mL, 250 mL, 600
mL, 1000 mL, 1800 mL), erlenmajerice (500 mL, 1000 mL), bucke (500 mL, 1000 mL),
trivratna bucka, merilni valji (50 mL, 150 mL, 250 mL), tehti¢i, merilni ¢olnicki, prahovke
(100 mL in 250 mL), eksikator, epruvete, magneti, magnetna palcka, pipete, stojala, teflonski
lonec, urna stekla, steklo za preparate, gumijaste podlozke, grelni kamencki, gumijaste cevi,

nastavek za filtracijo (ustvarja vakuum), kladivo, obtezitev, vata, stekleni pokrov¢ki.
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3.3 METODE

Postopek predelave brusevinske disperzije v NFC je sledil veCim fazam, po vsaki fazi
predelave odstranimo dolocene komponente iz vzorca (ekstraktive, lignin, hemiceluloze in
oksidacija z reagentom TEMPO) in spremenimo morfologijo disperzije (mehanska predelava).

Poimenovanje produktov vmesnih faz predelave brusevine v NFC smo podali v preglednici 1.

Preglednica 2: Poimenovanje produktov pri predelavi brusevine v NFC

PRODUKT POSTOPEK PREDELAVE OSTANEK

I. /& Brudevina/lesovina —» @ Ekstrakcija po Soxhletu @

il & Brez ekstraktivov =~ —> “ Delignifikacija -{!‘

. mm‘ Holoceluloza —_> mm Odstranjevanje hemiceluloz -g ;’_
Iv. .,('l:_,.. a-celuloza — _’(PV Oksidacija z reagentom TEMPO

V. . TEMPO oksidirana —> &

Mehanska predelava z UT in UZ
celuloza ‘

Vi Nanofibrilirana
’ celuloza - NFC
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3.3.1 Mehansko razvlaknjevanje

Mehansko razvlaknjevanje smo izvajali s pomocjo treh naprav; ultrazvoéne sonde,
ultraturaksa in kuhinjskega mesala (blender). Osnovni princip delovanja je pri vseh treh
napravah podoben. Disperzijo, ki smo jo mehansko razvlaknjevali ali homogenizirali, smo
dali v ¢aso standardne dimenzije (pri UZ in UT je bila 100 mL, pri blenderju 300 mL).
Poskrbeli smo za pravilno delovanje naprave in jo pognali ter nastavili Zelene parametre (pri
UZ — kontinuiran nacin, amplituda 9, frekvenca 40 Hz; pri UT Stevilo vrtljajev 9200 vrt/min;
pri blenderju stopnja 2). Ti parametri so bili le pri prvih poskusih lahko tudi razli¢ni, ker smo
iskali optimalne pogoje, v nadeljevanju se niso spreminjali.

Cas, zaporedje in kombinacije naprav pa so se spreminjali, saj smo s tem dobili vpogled v
pomembnost dolo¢ene naprave, ¢asa delovanja le—te in u¢inkovitost kombinacij. Spreminjal
se je tudi volumen vsebine za posamezen test, saj je pri bil dolo¢enih metodah (odstranjevanje
lignina,odstranjevanje hemiceluloz) vecji delez celotne vsebine vzorca manjsi od pricakovanj,
zaradi izgub tekom postopka predelave. Pri UT in UZ je osnovni volumen znasal 50 mL,
najmanjs$i volumen pa 30 mL disperzije. Z manjSim volumnom bi prislo do nepravilnega
delovanja UT. Pri blenderju teh tezav ni bilo, ker Smo napravo uporabili na zacetku postopkov

— ko je bilo materiala Se dovol;.

Potrebni pripomocki za delo (UT in UZ):

Naprava UT ali UZ (odvisno od postopka) s stojalom, ¢asa 600 mL za celoten material, ¢ase
100 mL za vzorce, ¢asa 250 mL za ¢iS¢enje naprave, merilni valj 50 mL, spatula, Zlicka, po
visini nastavljivo stojalo, petrijevka (za ledeno kopel), kladivo, prahovke 100 mL ali 250 mL.
Kemikalije:

Testirana disperzija, led, destilirana voda za ¢i$¢enje, navadna voda za ledeno kopel.

Opis dela:

V 100 mL c¢aso smo z merilnim valjem namerili 50 mL disperzije. Nato smo v petrijevki
pripravili ledeno kopel — pet ledenih kock smo strli s kladivom in dali kosc¢ke ledu v
petrijevko ter prelili s hladno vodo. V petrijevko smo dali ¢aSo z disperzijo in ju postavili na
(po visini) nastavljivo stojalo. Sledila je postavitev ¢ase pod glavo UT ali UZ, tako da je bila v
stiku z materialom. Ko je bilo vse na mestu, smo vklopili napravo in nastavili potrebne

nastavitve ter vzdrzevali dolocen ¢as (pazili smo tudi, da je imela ledena kopel dovolj ledu).
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Med postopkoma UZ in UT smo disperzijo tudi rahlo mesali (s premikanjem pozicije Case).
Po preteCenem casu smo ustavili napravo, odmaknili ¢aSo izpod glave UZ ali UT ter ocenili
nastali produkt. Tega smo nato dali v prahovko ter oznacili, glavo naprave pa smo dobro

ocCistili z destilirano vodo.

Pri blenderju smo z merilnimi valji 300 mL disperzije namerili v meSalno posodo. Pokrili smo
pokrov in vklopili napravo ter poc¢akali doloGen ¢as. Po preteCenem ¢asu smo napravo ustavili

in disperzijo s pomocjo spatule in zlicke prenesli v 600 mL ¢aso, ter o€istili mesalno napravo.

3.3.2 Ekstrakcija po Soxhletu

Z ekstrakcijo po Soxhletu smo zeleli odstraniti ekstraktive iz primarne surovine. To je bil prvi
korak v zaporedju kemi¢nih modifikacij izvorne surovine, ¢igar namen je bil zmanjSati
velikost vlaken in s tem zmanj$ati potrebno energijo ter ¢as za mehansko obdelavo. Kot topilo
smo Vv prvi ekstrakciji uporabili cikloheksan in nato v drugi ekstrakciji istih vzorcev Se aceton

95-5 (95 % acetona in 5 % destilirane vode).

Potrebni pripomocki za delo:

Precizna tehtnica, tulec (iz filtrirnega papirja), merilni valj 250 mL, ¢asa 250 mL, bucka 500
mL, termo blok (grelnik), Soxhletov aparat, steklen nastavek, hladilnik, gumijaste cevi (za
hladilno teko€ino), grelni kamencki, malo urno steklo, obtezitev (nekaj gramska), vata,
epruvete.

Kemikalije:

Testirana disperzija — rahlo osusena (vendar ne suha), cikloheksan, aceton 95-5, hladilna voda,

zatesnitvena silikonska pasta.

Opis dela:

Stehtali smo prazen tulec in nato vanj dali rahlo osuseno testirno disperzijo (= 50 g) ter tulec
pokrili s slojem vate. Tulec z vsebino smo ponovno stehtali in ga vstavili v Soxhletov aparat,
Nato smo v buc¢ko z merilnim valjem namerili 250 mL topila (cikloheksana ali acetona 95-5),
ter dodali Se tri grelne kamencke. Bucko s topilom smo postavili v Ze prej segreto vodno

kopel (T =122,5 °C £ 0,2 °C — cikloheksan, T = 115 °C + 0,2 °C — aceton), nanjo smo dali
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Soxhletov aparat s tulcem, na vrhu pa smo prikljucili $e hladilnik ter napeljali cevi za hladilno
tekocino (hladno vodo). Na vrh hladilnika smo postavili urno steklo in ga obtezili z uteZjo da
topilo ne bi uhajalo iz sistema. Belezili smo dolzino ciklov in pustili delovati pet ur. Po
preteenem casu smo termo blok (grelnik) ustavili, vse skupaj razstavili, prelili topilo z
ekstraktivi nazaj v bucko (¢e je bil v Soxhletovem aparatu), pocakali, da se je topilo z
ekstraktivi rahlo ohladilo in pustili tulec da se ohladi ( do naslednjega dne). Ko se je topilo z

ekstraktivi rahlo ohladilo smo ga prelili v 250 mL prahovko in pocistili vse uporabljene dele.

Tulce, z ne popolnoma osuSeno osnovno surovino, brez ekstraktivov smo po vseh koncanih
ekstrakcijah dali v dve 2000 mL casi ter vsako prelili s 1500 mL destilirane vode. Sledila je Se
homogenizacija materiala z napravo blender (20 min). Za nadaljnje modifikacije
(odstranjevanje lignina, hemiceluloz) smo uporabljali to surovino. Natan¢no smo stehtali
epruvete in v epruvete odpipetirali 20 mL topila z ekstraktivom . Nato smo dali epruvete z
vsebino v susilno komoro za 24 ur (T =105 °C £ 2 °C), da je topilo izhlapelo, ostal pa nam je

ekstrakt v epruvetah. Ponovno smo natan¢no stehtali epruvete in analizirali rezultate.

Delez ekstraktivov v izvorni surovini smo dolo¢ili s pomocjo naslednjih izracunov:

(m1 —m0) x 250
- 20
Kjer so: (1)
ms — masa suhega ostanka (ekstraktivov) (g) v 250 mL disperziji,

ms

mO — masa epruvete (g),

m1 — masa epruvete in suhega ostanka ekstraktivov po susenju (g),

250/20 — faktor za preracun mase suhega ostanka v 250 mL disperziji,

Maso skupnega suhega ostanka ekstraktivov smo izracunali s seStevanjem mas suhega

ostanka ekstraktivov obeh ekstrakcij (s cikloheksanom in acetonom 95-5).
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Maso suhe snovi v disperziji smo izracunali na slede¢ nacin:

s — md X W
100
Kjer so: ...(2)
ms — masa suhe snovi v disperziji (g),
md — masa disperzije (suha snov + voda) (g),
W — delez suhe snovi v disperziji (%),

100 — faktor za preracun deleza suhe snovi iz odstotkov v realne vrednosti.

3.3.3 Odstranjevanje lignina

Po odstranitvi vecine ekstraktivov iz osnovne surovine je sledilo odstranjevanje lignina, 0z.
beljenje surovine. Ta postopek se je lahko ponovil dvakrat in sicer najprej po odstranjevanju
ekstraktivov in nato Se ponovno po odstranjevanju hemiceluloz. Pri tej metodi smo
spreminjali koli¢ino dodanega reaktanta (NaClO,), ¢as ter zaporedje dodajanja reaktanta
(NaClO,), volumen oz. maso disperzije in ¢as trajanja celotne reakcije. Temperatura reakcije
pa je bila konstantna in sicer 85 °C (70 °C + 15 °C — zaradi prenosa toplote). Zaradi nastajanja

zdravju skodljivih plinov ob reakciji smo delignifikacijo izvajali v digestoriju.

Potrebni pripomocki za delo:

Elrenmajerica (500 mL in 100 mL), urno steklo, ¢ase (250 mL in 600 mL), merilni valj (50
mL in 100 mL), tehtnica, pipeta, spatula, zlicka, vodna kopel, Buchnerjev lij, filterpapir,
gumijaste podlozke, gumijaste cevi, nastavek za filtracijo, tehti¢, susilna komora, eksikator,
precizna tehtnica, magnetno mesalo, magnet.

Kemikalije:

Natrijev klorit v prahu (NaClO,), destilirana voda, ledena ocetna kislina, aceton, testirna

disperzija brez ekstraktivov.



25
Bertoncelj J. Optimizacija pridobivanja nanofibrilirane celuloze iz lesne biomase.
Mag. naloga. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehni$ka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2015

Opis dela:

V 250 mL elrenmajerico smo natehtali priblizno 250 mL disperzije vzorca in jo pokrili z
urnim steklom. V 250 mL ¢asi smo pripravili ustrezno koli¢ino reaktanta 10 % raztopine
NaClO; in jo pokrili z urnim steklom, v drugo ¢aSo pa smo dali raztopino ledene ocetne
kisline. Elrenmajerico z vsebino smo postavili v digestorij na segreto vodno kopel ( T =
85 °C) in dodali 10 mL reaktanta NaClO, ter 10 kapljic ledene ocetne kisline. 10 mL
reaktanta NaClO; in 10 kapljic ledene ocetne kisline smo nato dodajali na vsak, v naprej
dolocen ¢asovni interval (najveckrat je to bilo na % ure) ter elrenmajerico z vsebino veckrat
dobro premesali (vsaj vsakih 10 min, 2 min meSanja). Po kon¢anem postopku delignifikacije
je sledilo spiranje. Sestavili smo napravo za filtriranje. Na veliko elrenmajerico s posebno
odprtino smo postavili gumijaste podlozke, na njih pa Buchlerjev lij, vanj pa smo dali filtrirni
papir. Na odprtino elrenmajerice smo preko gumijastih cevi prikljucili nastavek za filtracijo,
tega pa smo pritrdili na vodovodno pipo. Z nastavkom za filtracijo smo ustvarjali podtlak s
pomocjo vodne ¢érpalke. Na filter papir smo vlili disperzijo iz elrenmajerice in spirali z
destilirano vodo (1 L) in 100 mL acetona, dokler nismo dobili skoraj suh ostanek. Ta ostanek
smo dali v 600 mL ¢aSo in stehtali ter nato prelili z ustrezno koli¢ino destilirane vode (v
primeru, da je to bila prva delignifikacija v zaporedju, smo dodali 250 mL destilirane vode za
nadaljnje postopke. Sicer pa je bilo koli¢ino destilirane vode potrebno izracunati tako, da je
koncni delez suhe snovi v disperziji znasal priblizno 2 % do 2,5 %, kar je navadno pomenilo
okoli 150 mL do 200 mL). V ¢aso smo nato dali magnet, jo pokrili z urnim steklom in jo
postavili na magnetno mesalo do nadaljnje predelave. Vzeli smo tudi vzorec za merjenje
deleza suhe snovi, susili 24 ur v susilniku, nato smo ga ohladili v eksikatorju (vsaj 60 min),
stehtali prazen tehtic in vanj stehtali priblizno 1 g disperzije. Tehti¢ smo nato ponovno dali v

susilnik za 24 ur, ohladili in nato ponovno zatehtali ter iz tega preracunali delez suhe snovi.

Izrac¢uni:

Delez suhe snovi:

m0 — m1l
W(%)=T x 100

Kjer so: ...(3)
W (%) — deleZ suhe snovi izrazen v odstotkih,
mO0 — masa vzorca pred susenjem,

M1 — masa vzorca po suSenju.
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3.3.4 Odstranjevanje hemiceluloz

Po prvem odstranjevanju lignina je sledilo odstranjevanje hemiceluloz. Reaktanta pri tem sta
bila kalijev hidroksid (KOH) in v enem primeru natrijev hidroksid (NaOH). Temperatura
reakcije je znasala 80 °C £ 2 °C (+ 2,5 °C zaradi prenosa toplote, kar znese 82,5 °C + 2 °C).

Cas poteka reakcije je bil 120 min (ob upoitevanju asa segrevanja pa 135 min).

Potrebni pripomocki za delo:

Bucka 500 mL, case (250 mL, 600 mL), merilni valji (100 mL, 250 mL), spatula, zlicka,
teflonski lonec, elektriéni grelnik, urno steklo, hladilnik, steklen nastavek, magnet,
Buchnerjev lij, gumijaste podlozke, gumijaste cevi, filterpapir, magnetno mesalo, magnet,
tehti¢, susilnik, termometer, stojalo.

Kemikalije:

Prvi¢ delignificirana surovina, 10 % raztopina ocetne Kkisline, aceton, destilirana voda,

silikatna pasta, termo olje.

Opis dela:

Pripravili smo 6 % raztopino KOH ali NaOH (pri izraCunu smo upostevali tudi deleZ vode v
vzorcu disperzije in jo vmesali v ¢aSo z disperzijo ter vse skupaj mesali 5 min. V 500 mL
bucko smo dali delignificirano disperzijo s KOH ali NaOH ter magnet. Termo olje smo dali v
teflonski lonec ter ga postavili na elektri¢ni grelnik—-magnetno mesalo. V termo olje smo
postavili bucko z vsebino, nanjo pa smo preko steklenega nastavka (ki smo ga premazali s
silikonsko pasto) postavili hladilnik ter ga povezali z dovodom hladne tekocine in postavili na
stojalo. Ob strani teflonskega lonca smo v termo olje vstavili Se termometer, tako da se ni
dotikal bucke ali roba lonca. Prizgali smo grelnik in magnetno meSalo ter ju nastavili na pravo
temperaturo (82,5 °C) in ustrezne obrate (nastavitev 8). Po preteCenem Casu reakcije smo
odstranili teflonski lonec s termo oljem in pocakali, da se bucka ohladi. Sledilo je spiranje po
enakem nacinu, kot pri delignifikaciji le, da se je spiralo s 100 mL 10 % ocetne kisline in 100
mL acetona ter 1 L destilirane vode. Tudi po tej reakciji smo dali preostanek filtracije v 600
mL ¢aSo z magnetom, pokrili z urnim steklom in postavili na magnetno mesalo do nadaljnih
postopkov. Vzeli smo tudi vzorec za izratun deleza suhe snovi, kot pri postopku

delignifikacije.
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3.3.5 Oksidacija TEMPO

Oksidacija z reaktantom TEMPO je bila vedno zadnji kemijski postopek. S tem postopkom
smo zeleli Se dodatno razbiti strukturo in oksidirati celulozo. Pri oksidaciji je bilo pomembno,
da smo dobro odmerili izra¢unane mase vseh reaktantov in da smo med samo reakcijo pazili
na pH v raztopini; ta je moral znasati med 11 in 10, optimalno okoli 10,5. Ne zelimo, da pH
pade pod 9, ker ne moremo zagotavljati normalnega delovanja reakcije. Opazno je bilo tudi,
da dejansko vrednost pH raztopine ves ¢as pada, zaradi ¢esar smo dolo¢ili ¢as reakcije 60 min,

masa dodanih reaktantov pa je bila odvisna od deleza suhe snovi v osnovni raztopini.

Potrebni pripomocki za delo:

Trivratna buc¢ka 500 mL, case (100 mL, 250 mL, 600 mL), elektronski indikator pH,
gumijaste podlozke, steklena pokrovcka, spatula, merilni Colnicek, pipeti, filterpapir,
Buchnerjev lij, nastavek za filtracijo, gumijaste cevi, magnetno mesalo, magnet, magnetna
palcka, tehtic.

Kemikalije:

Nasa disperzija, reagent TEMPO, NaBr, 13 % raztopina NaClO, 10 % raztopina NaOH, 10 %

raztopina HCI, destilirana voda, umeritvene kemikalije za elektronski indikator pH.

Opis dela:

Odmerili smo volumen disperzije in ji izracunali maso suhe snovi. Glede na maso suhe snovi
smo izraunali potrebne koli¢ine natrijevega bromida, reagenta TEMPO in volumen
natrijevega hipoklorita. V trivratno bucko smo dali disperzijo ter magnet. S pomocjo
umeritvenih kemikalij smo nato umerili elektronski indikator pH ter tipalo indikatorja, s
pomocjo gumijastih podlozk namestili v bucko, Kjer je bila disperzija. Pazili smo, da je bilo
tipalo priblizno na sredini in dovolj globoko, da ni bilo v stiku z magnetom. Bucko smo nato
pritrdili na stojalo in jo postavili na magnetno mesalo ter ga pognali (stopnja 8,5). Natehtali
smo potrebne mase reagentov (TEMPO in NaBr) s pomocjo steklenega ¢olnicka in jih vnesli
v bucko z disperzijo. Nazadnje smo s pipeto dodali $e natrijev hipoklorit in s tem se je
reakcija zaCela. Pozorno smo spremljali spremembo pH in ga vzdrzevali vsakih 5 min na
vrednosti 10,5 z dodajanjem 10 % raztopine NaOH. Po prete¢enem cCasu reakcije (60 min)
smo vrednost pH raztopine z dodajanjem HCI nastavili na 7, ustavili magnetno mesalo in

odstranili pH sondo. Vsebino bucke smo spirali kot ze prej opisano, vendar samo z 0,5 L
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destilirane vode. Ostanek po filtraciji smo dali v 600 mL ¢aso, dodali magnet jo pokrili z
urnim steklom in postavili na magnetno mesalo. Vzeli smo tudi vzorec za izracun deleza suhe

snovi, kot je bilo Ze prej opisano. Sledila je mehanska obdelava vzorcev.

Izracuni:

Izradun za maso reaktantov TEMPO in NaBr:

0,025 x md

—

Kjer so: .4
mr (g) — masa reagenta TEMPO ali NaBr v gramih,

mr (g) =

md — masa disperzije (g),

0,025 — se navezuje na maso reagenta TEMPO iz literature (Saito, 2006) in se uporabi, kadar
se ratuna masa reagenta TEMPO, za izraCun NaBr je potrebno uporabiti 0,25
namesto 0,025

2 — se navezuje na maso vzorca iz literature (Saito, 2006).

Izra¢un volumna NaClIO:

3,8 X md X Mr x 100
1000 X p X Wr

Kjer so: ...(5)

Vr (mL) =

Vr (mL) — volumen reagenta NaCIO v mililitrih,

md — masa disperzije (g),

Mr — molska masa NaClO (74,5 g/mol),

3,8 — se navezuje na delez reagenta NaClO na gram celuloze iz literature (Saito, 2006),
p — gostota NaCIlO (1,206 g/mL),

Wr — delez suhe snovi v raztopini NaClO (13 %),

1000 in 100 — pretvorbe zaradi enot.



29
Bertoncelj J. Optimizacija pridobivanja nanofibrilirane celuloze iz lesne biomase.
Mag. naloga. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehni$ka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2015

3.3.6 Izracun surovinskega izkoristka

Racunali smo tudi surovinski izkoristek preko deleza izgube materiala med posameznim
procesom kemic¢ne modifikacije (prva delignifikacija, odstranjevanje hemiceluloz, druga

delignifikacija in oksidacija z reagentom TEMPO).
Izracun deleza izgub:

. (mz — mk)
Wi (%) = T X 100

Kjer so: ...(6)
Mz — masa suhe snovi vzorca pred kemi¢no modifikacijo (g),

mk — masa suhe snovi vzorca na koncu (g),

Wi — delez izgub (%).

Kadar je raCunan izkoristek glede na celoto (Wic), je masa suhe snovi pred kemicno

predelavo (mz) masa vzorca pred kakrSno koli kemi¢no predelavo.
Izracun surovinskega izkoristka:

Si (%) = 100 — Wi
Kjer so: ..(7
Si — surovinski izkoristek, podan v odstotkih,

Wi — delez izgub, podan v odstotkih.
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4 REZULTATI

Poglavje »Rezultati« je razdeljeno v stiri podpoglavja. V prvem podpoglavju so opisani vsi
postopki mehanske in kemi¢ne modifikacije osnovne surovine, ki smo jih izvedli tekom
eksperimentalnega dela magistrske naloge. Vsak izmed teh postopkov tudi predstavlja rezultat
te naloge.

V drugih treh podpoglavjih pa so opisani rezultati analiz rezultatov postopkov iz prvega
podpoglavja. Podrobnejse analize smo izvajali samo pri postopkih, za katere smo menili, da
bodo dali najboljse rezultate.

Ker je obseg rezultatov velik, smo v tem delu rezultate predstavili opisno in shematsko , v

poglavju priloge pa so preglednice z rezultati.

Za poimenovanje postopkov smo uporabili okrajsave UZ — mehanska obdelava z ultrazvokom,
UT — mehanska obdelava z ultra turaksom, Blender — mehanska obdelava s kuhinjskim
mesalnikom, Soxhlet — ekstrakcija po Soxhletu, K — se navezuje na kemijski postopek, Ki
zajema delignifikacijo (ta je lahko dvakratna) in odstranjevanje hemiceluloz (preglednica 1,
str 21). Mehanski postopki modifikacije so bili vedno uporabljeni na koncu testiranj

posameznega vzorca.

Dodane so tudi slike vzorcev, opazovanih s klasiénim mikroskopom, povecave le-teh pa si
vedno vrstijo v sledeCem zaporedju: levo 11,2 x povecava, v sredini 51 x povecava in desno
144 x povecava. Slike so opremljene tudi s skalo, ki prikazuje, kolik$na razdalja pomeni 200

um (pri povecavi 11,2 x) oz. 100 um (pri povecavah 51 x in 144 x).

4.1  MEHANSKI IN KEMICNI POSTOPKI MODIFIKACIJE

Osnovni opisi postopkov so podani v poglavju materiali in metode; tem osnovnim postopkom
smo spreminjali nekatere parametre (vrsta in zaporedje uporabljenih naprav, nastavitve na
napravah, ¢as delovanja naprav, Cas trajanja celotne reakcije, koli¢ina in interval dodanih

reaktantov, vrsta dodanih reaktantov).
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4.1.1 Mehanski postopki modifikacije obdelave brusevine

V tem podpoglavju so podani rezultati izkljuéno mehanskih modificirnih postopkov.
Postopek UZ-UT:

Na sliki 9 je predstavljen prvi set testov, ki smo jih opravili. Vzorci so poimenovani po
logi¢nem zaporedju naprav (UZ in UT), Stevilke zraven zadnje naprave (1-5) oznacujejo
zaporedni test, Stevilke v oklepajih pa Stevilo ponovitev izmenjajoCega zaporedja naprav.
Oznaka led oznacuje, da je bil vzorec hlajen z ledom, ' led, da je bil vzorec polovico ¢asa
hlajen z ledom, oznaka p pa oznacuje poseben dogodek, ko se je zaradi intenzivnega
delovanja UZ naprava pregrela in nekaj ¢asa ni delovala. Opazili smo, da se disperzija pri
daljSem casovnem intervalu mehanske modifikacije in vecji intenziteti segreva (to je veliko

bolj opazno pri UT). Opazno je bilo tudi penjenje disperzije, predvsem pri visjih obratih UT.

BRUSEVINA ©

| 2Uz-UT)

T T T
UzZ-UT1 Uz-ut2 Uz-uT3 ; Uz-ut4 Uz-uts UZ-UT (3x) UZ-UT/led1 UT/UZ2 (2x) || €2 UT/UZ1 UT/UZ (p) || €9 UZ/UT/led 1/2 UT/UZ/led (3x)

Slika 9: Shema UZ-UT, brusevina, ki smo jo mehansko predelali z UZ in UT

Poglavitni namen testov je bilo dolo¢iti parametre ¢asa in intenzitete ter minimalne koli¢ine
volumna disperzije za mehanski del modifikacije — ¢as: UZ = 15 min (lahko v ve¢ ciklih po 5
min), UT = 30 min (lahko v ve¢ ciklih po 10 min); intenziteta UZ = 40 KHz, UT = 153,3
vrt/s; minimalen volumen = 30 mL. Primer parametrov in rezultata je viden v preglednici 3,
kjer so podani osnovni parametri vzorca UZ/UT (3x) in nekaj zgodnjih opazanj (v spodnjem
delu preglednice), na sliki 10 pa vidimo mikroskopsko povecan vzorec. Vzorec UZ/UT (3x)
(slika 9) je primer vzorca s trikratno izmenjujoco se predelavo z napravama UZ in UT v

zaporedju, ki je opisan v preglednici 3 (pod zaporedje postopkov).



32
Bertoncelj J. Optimizacija pridobivanja nanofibrilirane celuloze iz lesne biomase.
Mag. naloga. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2015

Preglednica 3: Vzorec UZ/UT (3x), vzorca s trikratno izmenjajoco se predelavo z UZ in UT:

Vzorec UZ/UT (3x) oifi

Volumen disperzije = 50 mL Podatki o postopkih Zaporedje postopkov
tUZ = 5 min (3x-enak) Uz
| wT = 5 min (3x-enak) utT
W vode = Wz + 25 mL Ll v
UT = 303.3 vrt/sec | UT
uz
ut
Opazanja:

Pri UZ in UT pride do segrevanja in izhlapevanja, ter pride do
penjenja - mocneje pri UT

Sprememba barve vzorca - ta nekoliko potemni - temno rumena

Po kon¢anem postopku 15 mL disperzije manj

Slika 10: Vzorec (UZ/UT 3x), s trikratno izmenjajo¢o se predelavo z UZ in UT pri treh

razli¢nih povecavah.

Obdelava brusevine s kuhinjskim mes$alom (blender) in UT-UZ:

Zanimalo nas je, kakSne so razlike, ¢e surovino najprej obdelamo z blenderjem in nato Se z
UT in UZ kot kaze slika 11. Izkazalo se je, da vsaj vizualno ni neke bistvene razlike, pod
mikroskopom pa opazimo nekoliko vec¢je Stevilo manjSih delcev (vendar ne bistveno), ce
uporabimo Se blender. Opazna je bila tudi povecana viskoznost disperzije, Ce je bila obdelana

z blenderjem. Dolocili smo Cas delovanja blenderja 30 min in minimalen volumen 300 mL.
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Slika 11: Shema Blender in UT-UZ, brusevina, ki smo jo mehansko predelali najprej z

blenderjem, nato z UT in na koncu $e z UZ

Postopek Blender/direktna predelava/UZ-UT:

Pri naslednjem poizkusu, ki zajema shemi Blender/UT-UZ in Blender /UZ-UT (sliki 11 in 12),
smo se sprasevali, ¢e nastane razlika, kadar spreminjamo zaporedje naprav mehanske
obdelave (UZ in UT). V primerjavo nismo vkljucili tudi blenderja zaradi velike koli¢ine
potrebnega materiala (za en vzorec 300 mL). Slika 13 prikazuje mikroskopsko povecavo
vzorca Blender/UZ/UT3 (zgoraj), vzorca bruSevine, ki smo jo mehansko modificirali z
blenderjem, nato z UZ in na koncu z UT ter vzorca Blender/UT/UZ3 (spodaj), vzorca
brusSevine, ki smo jo mehansko modificirali z blenderjem, nato z UT in na koncu z UZ.

BRUSEVINA®

.4 Slike - Brusevina 'i/_‘%_ZTEMPC;\.' (@ Blender) (@uz-um) —
® — S ~——  =al %) Industrijska celuloza__'_

[ Direkina predelava | TEMPO |[ 0 uz-UT | [ UT-UZ |
| @ @ 3

[Curuz|[& uzuT |
5

Slika 12: Shema Blender/UZ-UT, brusevina, ki smo jo mehansko predelali najprej z
blenderjem, nato z UZ in na koncu Se z UT

Opazna je nekoliko boljSa porazdelitev vlaken kadar je bil na koncu uporabljen UZ
(primerjava slike 13 levo zgoraj in levo spodaj — pri povecavi 11,2 x), vendar je pri tem
potrebno upostevati tudi moznost napake pri izdelavi vzorca za mikroskopiranje (slabsa

porazdelitev).
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Slika 13: Vzorec blender/UZ/UT3 (zgornja pasica, pri treh razli¢nih povecavah), ki smo ga
mehansko predelali z blenderjem, nato z UZ in na koncu z UT. Vzorec Blender/UT/UZ3

(spodnja pasica, pri treh razlicnih povecavah), ki smo ga mehansko predelali z blenderjem,

nato z UT in na koncu z UZ. Oba vzorca sta slikana pri treh razli¢nih povecavah.

Casi delovanja naprav pri predelavi vzorcev na sliki 13 so bili enaki za posamezno napravo in
sicer: tgiender = 30 mMin, tyr = 60 min, tyz = 15 min, drugacno je bilo le zaporedje. Opazanja

med predelavo vzorcev in po njej ter ostali podatki so podani v prilogi A.
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4.1.2 Mehansko—kemiéni postopki modifikacije brusevine

Tukaj so podani rezultati mehansko—kemi¢nih postopkov. Zaradi boljse preglednosti so
razdeljeni v dve podpoglavji in sicer brez delignifikacije in odstranitve hemiceluloz in z

odstranitvijo ekstraktivov, delignifikacijo in odstranitvijo hemiceluloz.

4.1.2.1 Brez delignifikacije in odstranitve hemiceluloz

Postopek Blender/TEMPO:

V proces modifikacije smo vkljucili prvi kemijski postopek, oksidacijo TEMPO. Brusevino
smo najprej predelali z blenderjem, nato oksidirali z reagentom TEMPO in na koncu
mehansko predelali z UZ in UT v razli¢nih zaporedjih (UZ-UT in UT-UZ), kar prikazuje slika
14,

BRUSEVINA ©

0 Slike - BruSevina / TEMPO - (£2)Blender ) ©uzur)
. - R 5 <2 Industrijska celuloza >

- Direktna predelava || -/ TEMPO || ./ UZ-UT ||\.0 UT-UZ
% 3 & £

Slika 14: Shema Blender/TEMPO, brusevina, ki smo jo mehansko predelali najprej z

blenderjem, nato oksidirali z reagentom TEMPO in na koncu mehansko predelali z UT in UZ

. 'V drugem delu testa smo po mehanski obdelavi z blenderjem dodali Se mehansko obdelavo z
UZ-UT, kar kaze slika 15 in UT-UZ, ki je vidno na sliki 16. Nato je sledila oksidacija z
reagentom TEMPO in na koncu $e mehanska predelava z UT in UZ v razli¢nih zaporedjih
(UZ-UT in UT-UZ). Zanimal nas je vpliv oksidacije z reagentom TEMPO (slika 17) in
primerjava TEMPO brez predpriprave z UZ-UT in UT-UZ s predpripravo. Izkazalo se je, da
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oksidacija TEMPO spremeni surovino tako, da jo nekoliko razbije na krajsa vlakna. Obenem

je bilo opazno tudi to, da oksidacija z reagentom TEMPO posvetli vzorce. Postopki, Ki so

vsebovali tudi obdelavo z blenderjem, so bili nekoliko bolj u¢inkoviti pri kraj$anju dolZine

vlaken v disperziji. Primer parametrov oksidacije TEMPO je v preglednici 4.

Preglednica 4: Podatki o postopku TEMPO2

Podatki o postopkih ( Blender, TEMPO) - Tempo2 [

Volumen disperzije (Blender) = 300 mL

m zatehtane brusevine (TEMPQ) = 100 g

W vode (Blender) = Wz
W
vode (TEMPQ) = Wz + 150 mL

tBlender = 30 min
TEMPO = 120 min

al

Blender =

Hitrost/frekvenca |

2
TEMPO (mag. mesalo) = 8,5

Blender
TEMPO

m tempo = 0,028 g

m NaBr = 0,2787 g

V NaClO = 4,03 mL

W (brudevine) % = 2,53

Opazanja:

Disperzija se je nekoliko posvetlila

Viskoznost disperzije je padla - vec je manjsih fraktur

Na koncu (po filtraciji) smo dodali 150 mL dest. vode
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Postopek Blender/UZ-UT/TEMPO:

< BRUSEVINA® >

@ slike - Brusevina | (ITEMPO) (@B8lender) @uzur)

— - J/ Industrijska celulozé"__"".'.--;\

& Direktna predelava | ‘:1‘.TEMP0| | & uzut [ uTuz |

~ TEMPO
@

Slika 15: Shema Blender/UZ-UT/TEMPO brusevina, ki smo jo mehansko predelali najprej z
blenderjem, nato mehansko predelali z UZ in UT, za tem oksidirali z reagentom TEMPO in

na koncu mehansko ponovno predelali z UT in UZ

Postopek Blender/UT-UZ/TEMPO:

< ___'B RUSEVINA u

‘ &4 Slike - Brusevina @WEM@_‘) «/ Blender ) ( ~7 uzZ-UT) =
R eI T~ < (2 Industrijska celuloza >

S Direktna predelava ||‘_1‘-TIIEMP0|| 2uz-uT| [@uTuzZ]
z 3 z

ewro]

Slika 16: Shema Blender/UZ-UT/TEMPO brusevina, ki smo jo mehansko predelali najprej z
blenderjem, nato mehansko predelali z UT in UZ, za tem oksidirali z reagentom TEMPO in

na koncu mehansko ponovno predelali z UT in UZ
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Slika 17: Vzorec Blender/TEMPO/UT-UZ (zgoraj), ki smo ga mehansko predelali z
blenderjem, nato oksidirali z reagentom TEMPO, sledila je mehanska predelava z UT in na
koncu z UZ. Vzorec Blender/UT-UZ1 (spodaj), ki smo ga mehansko predelali z blenderjem,
nato oksidirali z reagentom TEMPO, sledila je mehanska predelava z UT in na koncu z UZ.

Oba vzorca sta bila posneta pri treh razli¢nih povecavah.

Na sliki 17 zgoraj vidimo vzorec, ki je bil oksidiran z reagentom TEMPO, spodaj pa vzorec ki
ni bil. Na sredinski povecavi (51 x) zgoraj je dobro vidno vecje Stevilo manjsih vlaken, ki so
tudi dobro razporejena po disperziji. Na spodnji sredinski sliki pa se vlakna Se vedno drzijo
bolj skupaj, tvorijo manjSe skupke. Desna slika zgoraj (144 x) je tudi ozadje bolj sivkasto
obarvano v primerjavi s spodnjo sliko iste povecave (144 x), to je verjetno zato ker so pri

oksidaciji z reagentom TEMPO in nato mehanski predelavi z UT in UZ nastajala nanovlakana.
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Postopek TEMPO/UZ-UT:

Naslednji sklop testiranj je bil usmerjen v preuc¢evanje, ali obstajajo kaksne posebne razlike v
produktu, ki ni bil po oksidaciji z reagentom TEMPO in obdelvi z blenderjem (sliki 18 in 19)
v primerjavi s produktom;

—Ki je bil (sliki 20, 21).

— ki je bil oksidiran z reagentom TEMPO dvakrat (sliki 22, 23).

<_BRUSEVINA® >

4 Slike - Brusevina &G TEMPd‘ ((&Z)Blender | ((21UZ-UT |
5 S — — — " [ndugtrijg

[ Direktna predelava || uT-uz || LzZ-UT | _-IﬁBIen’d-e"r (@ Blender
: = = ¢ = W ENCED
® ®

Slika 18: Shema TEMPO/UZ-UT, brusevina, ki smo jo oksidirali z reagentom TEMPO in na

koncu mehansko predelali z UZ in UT

Vidijo se razlike v velikosti delcev; najmanjsi so nastali pri postopku, kjer smo dvakrat
uporabili oksidacijo z reagentom TEMPO; nekoliko vecji, kjer je poleg oksidacije TEMPO
uporabljen tudi blender. Najvecje delce pa smo dobili pri postopku TEMPO ter nato z
mehansko obdelavo (slika 24). Rezultati so pricakovani, saj oksidacija z reagentom TEMPO
spremeni kemic¢no strukturo surovine (oksidira proste OH skupine), zaradi Cesar je nato
nadaljnja mehanska predelava bolj u¢inkovita, kakor ¢e oksidacije ne bi bilo). Vsaka dodatna
mehanska predelava povzro¢i vedno vecje Stevilo manjsih vlaken in tudi kraj$a vlakna. Pri
tem je potrebno tudi povedati, da smo pri mikroskopiranju vzeli razli¢ne koli¢ine materiala za

vsak vzorec, kar lahko vpliva na sliko.
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Postopek TEMPO/UT-UZ:

<__BRUSEVINA® -
4 Slike - BruSevina ‘ @5\ (( J/ Blender) ( J/ ana

[ Direktna predelava || & ut-uz | UZ-UT | @ Blender) (@ Blender>
= 2 = / Blender ) (2 Blender
®

Slika 19: Shema TEMPO/UT-UZ, brusevina, ki smo jo najprej oksidirali z reagentom
TEMPO in na koncu mehansko predelali z UT in UZ.

Postopek TEMPO/BLENDER/UZ-UT:

<_BRUSEVINA® >
P c|i o 7 .y
& Slike - Brusevina \'\{/jTEMPO_ ) (&@Blender) (EQUZ-UT)
. L — _— \‘? Industr
[ Direktna predelava |[(2 UT-UZ | [(2UZ-UT|  @Blender) @ Blender)
T * @ e e
[Curuz(Cuzur]
& T

Slika 20: Shema TEMPO/BLENDER/UZ-UT, brusevina, ki smo jo najprej oksidirali z
reagentom TEMPO, nato mehansko predelali z blenderjem in na koncu mehansko predelali z
UZin UT.
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Postopek TEMPO/BLENDER/UT-UZ:

< BRUSEVINA®

2 Slike - Brudevina (. TEMPO" (8Blender) (Quz-uT)

[~ Direktna predelava |[@ uT-uz ]| @ uz-UT | DBlender) (@ Blender)
. = - Ll g Blender

:

Slika 21: Shema TEMPO/BLENDER/UT-UZ, brusevina, ki smo jo najprej oksidirali z

reagentom TEMPO, nato mehansko predelali z blenderjem in na koncu mehansko predelali z
UT in UZ.

Postopek TEMPO/BLENDER/UZ-UT/TEMPO:

~__BRUSEVINA®

.4 Slike - Brusevina -C.j_.TEMPd"‘ (@ Blender) (@ uz-UT)

- - — <[} Industrijska celuloza

[ birektna predelava |[ £ UT-UZ | [ UZ-UT | @ Blender 7 Blender)
3 @ @ — —
@ 1

.

Slika 22: Shema TEMPO/BLENDER/UZ-UT/TEMPO, brusevina, ki Smo jo najprej oksidirali
z reagentom TEMPO, nato mehansko predelali z blenderjem, sledila je mehanska predelava z

UZ-UT, nato smo ponovno oksidirali z reagentom TEMPO in na koncu mehansko predelali z
UT in UZ.
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Postopek TEMPO/BLENDER/UT-UZ/TEMPO:

BRUSEVINAF®
. Slike - BruSevina / TEMPO (@Blender) @ uz-um) S
® . & & <2 Industrijska celuloza >
[ Direktna predelava | [ UT-UZ | [0 UZ-UT | 7 Blender> ) Blender) : .
()

Slika 23: Shema TEMPO/BLENDER/UT-UZ/TEMPO, brusevina, ki smo jo najprej oksidirali
z reagentom TEMPO, nato mehansko predelali z blenderjem, sledila je mehanska predelava z
UT-UZ, nato smo ponovno oksidirali z reagentom TEMPO in na koncu mehansko predelali z
UT in UZ.

4.1.2.2 Primerjava vzorcev, obdelanih z razli¢nimi postopki

Vzorec TEMPOS8/UZ/UT 3x s slike 24 je del iz sklopa vzorcev, ki smo jih oksidirali z
reagentom TEMPO in nato mehansko predelali z UZ in nato Se UT. Sredinski del slike
zavzema vzorec TEMPO6/UZ/UT 3x, ki predstavlja vzorec, ki smo ga po oksidaciji z
reagentom TEMPO mehansko predelali z blenderjem in na koncu $e z UZ in UT. Spodnji
vzorec TEMPO4/UZ/UT 3x pa pripada vzorcem, pri katerih smo izvedli dve oksidaciji z
reagentom TEMPO. Pri teh je bilo zaporedje postopkov: oksidacija z reagentom TEMPO,
mehanska predelava z blenderjem, mehanska predelava z UZ in UT, druga TEMPO
oksidacija in na koncu Se mehanska predelava z UZ in UT. 3x pri vseh vzorcih pomeni

trikratno zaporedje izmenjevanja naprav UZ in UT konéne mehanske predelave.
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Slika 24: Vzorec TEMPOS8/UZ/UT 3x (zgornja pasica) TEMPO oksidirane in mehansko (UZ
in UT) predelane brusevine. Vzorec TEMPOG6/UZ/UT 3x (sredinska pasica) TEMPO
oksidirane in mehansko (Blender, UZ in UT) predelane brusevine. Vzorec TEMPO4/UZ/UT

3x (spodnja pasica) TEMPO oksidirane in mehansko (Blender, UZ in UT) predelane, ter nato

ponovno TEMPO oksidirane in mehansko predelane (UZ in UT) bruSevine. Vsi trije vzorci so

bili posneti pri treh razliénih povecavah.

Dobro je opazna razlika med enojno (zgoraj in sredina) in dvojno oksidacijo z reagentom
TEMPO (spodaj), saj so vlakna pri dvojni oksidaciji opazno manjsa in tudi manjsSe je Stevilo
skupkov. Manjsa pa je razlika med vzorcema enojne oksidacije TEMPO brez blenderja
(zgoraj) in z blenderjem (sredina). Vidi se, da mehanska predelava z blenderjem nekoliko
poveca Stevilo manjsih vlaken, vendar dobimo tudi veliko koli¢ino vecjih delcev zaradi vecje

koli¢ine materiala.
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Na sliki 25 zgoraj vidimo vzorec TEMPO oksidirane in UZ ter UT mehansko predelane (v
trikratnem izmenjajo¢em se zaporedju UZ-UT) industrijske celuloze (TEMPO12/UZ/UT 3x).
V sredini je vzorec K12/UZ, ki predstavlja bruSevino brez ekstraktivov, nato smo ji prvi¢
odstranili lignin, za tem smo odstranjevali hemiceluloze, sledila je ponovna delignifikacija, za
tem smo oksidirali z reagentom TEMPO in na koncu smo Se mehansko predelali z UZ.

Spodnji vzorec — K14/UZ pa je imel enako zaporedje postopkov kot K12/UZ, le drugacne

parametre — daljsi ¢as delignifikacije, manjSo koli¢ino porabljenih kemikalij NaClO in KOH.

_\.__7,; A Wi A i / \ OB

Slika 25: Vzorec TEMPO12/UZ/UT 3x (zgoraj) industrijske (kraft) nanoceluloze. VVzorec
K12/UZ (sredina) iz brusevine predelane nanoceluloze. Vzorec K14/UZ (spodaj) iz brusevine
predelane in delno optimizirane nanoceluloze. Vsi trije vzorci so bili posneti pri treh razli¢nih

povecavah.

Na sliki 25 se jasno vidi bistveno veéja stopnja dezintegracije materiala pri vzorcu
industrijske celuloze (zgornji del slike), v primerjavi z obema spodnjima vzorcema K12/UZ in
K14/UZ. Pri industrijski celulozi zelo redko vidimo vlakna, prevladujejo majhni delci in
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sivinsko ozadje, kjer se najverjetneje nahajajo nanovlakna. Se najblizje temu se pribliza
vzorec K14/UZ pri povecavi 144 x (desno spodaj), kjer imamo tudi velik del sivega ozadja,
ampak Se vedno so vidna tudi vlakna. Pri industrijski celulozi tudi vidimo, da se zdruzuje v
skupke, vendar je do tega verjetno prislo zaradi tezav pri zajemanju vzorca za

mikroskopiranje.

4.1.2.3 Odstranitev ekstraktivov, lignina in hemiceluloz

Ker iz brusevine nismo uspeli pridobiti NFC gela, smo v nadaljnje postopke vkljucili kemi¢no
predelovalne postopke: ekstrakcija po Soxhletu, delignifikacija z NaClO, in odstranjevanje
hemiceluloz s KOH ali z NaOH. Poleg teh postopkov smo Se vedno uporabljali mehanske

postopke predelave (UZ in UT) in kemic¢ni postopek oksidacije z reagentom TEMPO.

Postopek Soxhlet/ TEMPO:

Z ekstrakcijo po Soxhletu smo odstranili celulozne ekstraktive. Zanimalo nas je, ¢e bodo
pogoji ze dovolj ugodni za nastanek gelaste nanoceluloze. Rezultat je pokazal, da pod
izbranimi pogoji ne nastane gel stanje. Zaradi tega smo nadaljevali raziskave v smeri

odstranjevanja lignina in hemiceluloz.

BRUSEVINA &

Blender ) (E2UZ-UT ) = i - soxhlet
S— _— < (- Industrijska celuloza e

1
) - TEMPO
=

~ BruSevina - ekstraktivi =

=
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Slika 26: Shema Soxhlet/ TEMPO, brusevina, ki smo ji odstranili ekstraktive, nato oksidirali z
reagentom TEMPO in na koncu mehansko predelali z UZ in UT
Postopek MEHANSKA OBDELAVA:

Po preucevanju vpliva odstranitve ekstraktivov, smo nadaljevali raziskave v smeri
delignifikacije in odstranitve hemiceluloz ter mehanske predelave brusevine brez ekstraktivov
(slika 27).

< BRUSEVINA® -

uz-ut) (-~ Soxhlet
5 < (2 Industrijska celuloza > T—

T

<__BruSevina - ekstraktivi 5

* Delignifikacija 1

e

PO| MEHANSKA | Delignificacie IT

*l3)
©

3

-~ B-L-HC8

&

Slika 27: Shema MEHANSKA, a-celuloza (z enkratno delignifikacijo), ki smo jo mehansko
predelalizUZ in UT

Vizualni pregled je pokazal, da ni bistvene razlike v viskoznosti in barvi po delignifikaciji in
odstranjevanju hemiceluloz. Delignifikacija z NaClO; sicer nekoliko pobeli disperzijo, vendar
odstranjevanje hemiceluloz s KOH ponovno obarva disperzijo. Pod mikroskopom pa je
opazna sprememba velikosti delcev, ti se zaradi kemijske obdelave zmanjsajo — razbijejo, kar

je razvidno s slike 28. Pri mehanski predelavi je bil zaznan tudi izrazit vonj po sladkorjih.
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Slika 28: Vzorec Kontrola—B-E (zgoraj) bruSevine brez ekstraktivov. Vzorec B-L-

HC8/UT/UZ (spodaj) mehansko predelane a-celuloze, pridobljene iz brusevine. Oba vzorca

sta bila posneta pri treh razli¢nih povecavah.

V zgornjem delu slike 28 vidimo kontrolni vzorec bruSevine, ki smo ji odstranili ekstraktive
(Kontrola—B-E). Spodnji vzorec pa predstavlja brusevino ki smo ji najprej odstranili
ekstraktive, nato delignificirali, za tem smo odstranili hemiceluloze in na koncu mehansko
predelali z UT in UZ. Na srednjih slikah je dobro vidno, da pri delignifikaciji in odstranitvi
hemiceluloz dobimo kraj$a vlakna in manjSe delce. Na zgornji sliki imamo skupke vlaken in
nekaj manjsih delcev, na spodnji pa ve¢ manjsih delcev. Spodja slika ima tudi ve¢ materiala,

kar je tudi potrebno upostevati.
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Postopek TEMPO:
Pri prejs$njih testih smo opazili, da oksidacija z reagentom tempo ugodno vpliva na manjsanje

velikosti vlaken. Zato nas je zanimal vpliv oksidacije z reagentom TEMPO na bruSevino, ki

smo ji odstranjevali ekstraktive, lignin in hemiceluloze (slika 29).

~__BRUSEVINA U =

//"___ . .
(7 Soxhlet '

~ = (/Industrijska celuloza - —

7

-_-_'""'_'_Eruievina - ekstraktivi L.J

* Delgnifikaciie T

© MEHANSKA ~Delignifikacija 11

i+ +

Slika 29: Shema TEMPO, nanoceluloza (z enkratno delignifikacijo)

Po pri¢akovanju oksidacija z reagentom TEMPO $e dodatno razbije material v disperziji. V
primerjavi z vzorci brez delignifikacije in odstranitve hemiceluloz je tudi vidno, da je v
disperziji ve¢ manjsih delcev (slika 30). Pri teh vzorcih je prvi¢ nastalo gel stanje. S kemi¢no
modifikacijo pa se je skrajsal cas raziskave, saj smo podobne rezultate dobili Zze po 1-2 min
(prej 15 min in vec). Vseeno pa so bili boljsi vzorci tisti, ki smo jih dobili po nekoliko daljsem
Casu.

Opazili smo tudi, da UT nima tako velikega vpliva na pove€anje viskoznosti, kvecjem jo
hipno zmanjsa zaradi porusitve strukture (¢ez Cas ta lahko naraste), medtem ko UZ bistveno

pripomore pri povecevanju viskoznosti in tvorjenju gel stanja disperzije (preglednica 5).
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Slika 30: Vzorec TEMPO8/UZ/UT 3x (zgoraj) TEMPO oksidrane in mehansko (UZ-UT)

predelane bruSevine. Vzorec B-L-HC8/UT/UZ 2x (sredina) mehansko predelane a-celuloze,

pridobljene iz brusevine. Vzorec K9/UZ/UT 2x (spodaj) mehansko predelane nanoceluloze,

pridobljene iz brusevine. Vsi trije vzorci so bili posneti pri treh razli¢nih povecavah.

Na sliki 30 zgoraj vidimo vzorec TEMPO8/UZ/UT 3X, to je vzorec, pri katerem ekstraktivov
nismo odstranili, delignifikacije nismo izvedli ter hemiceluloz nismo odstranil. Gre za
oksidacijo bruSevine z reagentom TEMPO ter sledeCo trikratno izmenjajoco se mehansko
predelavo z UZ in UT. Vzorec B-L-HC8/UT/UZ 2x na sredini slike je primer vzorca brez
ekstraktivov, z delignifikacijo in odstranitvijo hemiceluloz ter kon¢ne mehanske predelave z
dvakratnim izmenjajo¢im UT in UZ. Spodnji vzorec K9/UZ/UT 2x je vzorec, ki smo mu
odstranjevali ekstraktive, nato lignin, za tem hemiceluloze, sledila je oksidacija z reagentom
TEMPO in na koncu $e mehanska predelava z dvakratnim izmenjajo¢im UZ in UT. Zgornji
vzorec TEMPOS8/UZ/UT 3x ima v primerjavi s srednjim vzorcem B-L-HC8/UT/UZ 2x ve¢
manj$ih delcev in podobno Stevilo kot spodnji vzorec K9/UZ/UT 2x. To je verjetno zaradi

oksidacije z reagentom TEMPO. Spodnji vzorec ima tudi opazno bolj sivkasto disperzijo, kar
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lahko pripisujemo postopkoma odstranitvi lignina in hemiceluloz ter kon¢ni mehanski

predelavi z UZ in UT.

Preglednica 5: Podatki vzorca K9/UZ in KO/UT

Podatki o postopkih (Soxhlet, delignifikacija, odstranjevanje hemiceluloz, TEMPO) - K9 i

Delignifikacija:

m vzorca (disperzije) = 285,4 g; t = 240 min; T 70 °C Vsakih 30 min se doda 10 mL 10 % NaClO2 in 10 kapljic ledocta
Odstranjevanje hemiceluloz:

m (KOH) = 15,02 g; t = 120 min; T = 80 °C Dodali smo toliko KOH, da je bil skupni delez KOH v disperziji 6 %

Cas |1 TEMPO = 60 min

W vode (TEMPO) = Wz + 150 mL .
Hitrost/frekvenca } 1 TEMPO (mag. mesalo) = 8,5

m tempo = 0,04497 g V NaClO = 8,5 mL
m NaBr = 0,44466 g W (brusevine) % = 2.27
Opazanja:

Med delignifikacijo se disperzija pobeli, pri dodatku KOH pa
postane oranZne barve

Ni barvne razlike pred in po TEMPO oksidaciji

Vecdja zaCetna masa disperzije zaradi manjSega deleZa suhe snovi

K9/UZ i -

Volumen disperzije = 30 mL Podatki o postopkih Zaporedje postopkov
[&as |1 tUZ = 15 min K9

W vode = Wz :
| Hitrost/frekvenca |- UZ = 40 kHz | UZ

Opazanja:

Viskoznost se poveca, ne tece pod kotom 45°

Ni vidnih barvnih sprememb

K9/UT o -

Volumen disperzije = 40 mL | Podatki o postopkih Zaporedje postopkov
|éas || tUT = 30 min K9

W vode = Wz =
| Hitrost/frekvenca |-y UT = 153,3 vrt/sec | UT

OpaZanja:

Viskoznost se rahlo poveca

Ni vidnih barvnih sprememb

V preglednici 5 so najprej podatki o postopku K9. To je postopek odstranjevanja lignina in
hemiceluloz iz celuloze brez ekstraktivov. V drugem delu preglednice so podatki o mehanski
predelavi vzorca z UZ in v tretiem z UT. Tukaj gre za dva vzorca, prvi je K9/UZ in drugi
K9/UT.
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Postopek Delignifikacija II/MEHANSKA OBDELAVA:
V naslednjem sklopu testiranj smo se posvetili dvojni delignifikaciji in mehanski predelavi

(slika 31). Pri dvojni delignifikaciji smo dobili $e bolj beljeno celulozo in veckrat tudi gel
stanje disperzije, predvsem pri vzorcih, obdelanih z UZ.

~_BRUSEVINA® >

= — (- Soxhlet
<7 Industrijska celuloza ——

"_'Bruievina - ekstraktivi 5

* elignifikeciie T

< Delignifikacija IT-

< TEMPG  MEMANSKA |

| BLHes || BLHC7 || ki3]

Slika 31: Shema Delignifikacija II/MEHANSKA, a-celuloza (z dvojno delignifikacijo), ki

smo jo mehansko predelali z UZ in UT

Vzorec B-L-HC6 ni izkazoval gel stanja, a se mu je viskoznost nekoliko povecala. B-L-HC7
in K13 pa sta izkazovala gel stanje. Bistvene razlike v parametrih pri teh vzorcih ni bilo, le B-
L-HC7 (preglednica 6) je imel nekoliko daljsi ¢as delignifikacije. Opazili smo tudi, da daljsi
cas delignifikacije ugodno vpliva na mansanje delcev v disperziji. Hkrati je bilo opazno, da
obstaja neka maksimalna vrednost dodatka NaClO, ob delignifikaciji, saj disperzija postane
nekoliko zelenkasto-rumena, ko je dosezen presezek NaClO,. Pri = 250 mL disperzije s suho
snovjo = 2,5 % je bil zaznan po dodatku = 50 mL NaClO; oz. ¢e se je dodajalo 10 mL na 2
ure po 2,5 ure.
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Preglednica 6: Podatki za B-L-HC7

Podatki o postopkih (Soxhlet, delignifikacija, odstranjevanje hemiceluloz, delignifikacija, TEMPO) - B-L-HC7 nifi -

Delignifikacija:

m vzorca (disperzije) = 250,27 g; t = 240 min; T 70 °C Vsakih 30 min se doda 10 mL 10 % NaClO2 in 10 kapljic ledocta
Odstranjevanje hemiceluloz:

m (KOH) = 15,12 g; t = 120 min; T = 80 °C Dodali smo toliko KOH, da je bil skupni deleZz KOH v disperziji 6 %
Delignifikacija:

m vzorca (disperzije) = 232,47 g; t = 240 min; T 70 °C Vsake 30 min se doda 10 mL 10 % NaClO2 in 10 kapljic ledocta
Po zadnjem postopku prelil s 110 mL dest. H20 W (brudevine) % = 2.71

Opazanja:

Med delignifikacijo se disperzija pobeli, pri dodatku KOH pa
postane oranZne barve

Pri prvi delignifikacji je prislo do napake, po 135 min poteka
reakcije se ni vec dodajal NaClO2 in ledocet za 180 min, potem
pa spet v vedji kolicini (2x) za 60 min

Postopek Delignifikacija II/TEMPO:

Najboljse rezultate so izkazovali vzorci, ki so v procesu imeli vkljuceni dve delignifikaciji in
na koncu e TEMPO oksidacijo (sliki 32 in 34). Zato smo se v tem sklopu nekoliko posvetili

tudi optimizaciji — predvsem zmanjSanju koli¢ine potrebnih kemikalij.

< BRUSEVINA®
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 odontiacst
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Slika 32: Shema Delignifikacija II/TEMPO, nanoceluloza (z dvojno delignifikacijo)

Izkazalo se je, da ker smo v zacetku delali s presezkom kemikalij, zmanjSevanje koli¢ine le
teh ni bistveno vplivalo na rezultat. Zaradi vonja smo testirali tudi moznost vpliva kemikalije
KOH in jo zamenjali z NaOH, vendar ni bilo zaznati ve¢je spremembe — vzorec K10.
Vizualno je najbolsi rezultat izkazoval vzorec K12, optimizacija tega pa je vzorec K14 (slika
33).

Konéni parametri delno optimiziranega postopka pridobivanja nanoceluloze iz brusevine pa

so podani v preglednici 7 (v prvem delu kemijski del, v drugem mehanski del).

Slika 33: Vzorec K12/UZ (zgoraj) mehansko predelane nanoceluloze, pridobljene iz

brusevine. Vzorec K10/UZ (sredina) nanoceluloze, pridobljene iz brusevine. Vzorec K14/UZ

(spodaj) delno optimizirane nanoceluloze, pridobljene iz brusevine.

Na sliki 33 zgornji vzorec K12/UZ predstavlja vzorec brusevine brez ekstraktivov, ki smo ga
delignificirali, nato smo mu odstranjevali hemiceluloze, sledila je ponovna delignifikacija, za

tem pa oksidacija z reagentom TEMPO, na koncu pa mehanska predelava z UZ. Srednji
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vzorec K10/UZ in spodnji vzorec K14/UZ sta imela enako zaporedje postopkov kot K12/UZ,

drugacne pa sta imela parametre delignifikacije (vzorec K12/UZ je imel ¢as delignifikacije 5

h, K14/UZ 6 h, obema smo dodajali reagente vsako uro, K10/UZ pa je imel ¢as delignifikacije

4,5 h in dodajanje reagentov vsakih 45 min). Zgornji vzorec je dokaj podben vzorcem

TEMPO oksidirane industrijske nanoceluloze, ker so ve¢ja vlakna ze kar redka, pri vzorcih

K10/UZ in K14/UZ pa so $e vedno dobro vidna. Vse disperzije so tudi precej sivkaste zaradi

vecjega dela nanovlaken.

Preglednica 7: Podatki TEMPO oksidacije K14

Podatki o postopkih (Soxhlet, delignifikacija, odstranjevanje hemiceluloz, TEMPO) - Tempo14 i

Delignifikacija:

m vzorca (disperzije) = 250,03 g; t = 150 min; T 70 °C

Vsakih 30 min se doda 10 mL 10 % NaClO2 in 10 kapljic ledocta

Odstranjevanje hemiceluloz:

m (KOH) = 15,03 g; t = 120 min; T = 80 °C

Dodali smo toliko KOH, da je bil skupni delez KOH v disperziji 6 %

Delignifikacija:

m vzorca (disperzije) = 172,74 g; t = 240 min; T 70 °C

Vsake 30 min se doda 10 mL 10 % NaClO2 in 10 kapljic ledocta

W vode (TEMPQO) = Wz + 200 mL

| as | TEMPO = 60 min

| Hitrost/frekvenca |1 TEMPO (mag. mesalo) = 8,5

m tempo = 0,04643 g

V NaClO = 6,719 mL

m NaBr = 0,46591 g

W (brusevine) % = 2,19

Opazanja:

Med delignifikacijo se disperzija pobeli, pri dodatku
KOH pa postane oranZne barve

Ni barvne razlike pred in po TEMPO oksidaciji

Tempol4/UZ i

Volumen disperzije = 30 mL

Podatki o postopkih

Zaporedje postopkov

W vode = Wz

|Eas| 1 tUZ =15 min

| Hitrost/frekvenca |1 UZ = 40 kHz

Tempo14
uz

Opazanja:

Viskoznost se poveca, nastane gel stanje

Ni vidnih barvnih sprememb
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Slika 34:Vzorec k5-TEMPO (levo), TEMPO oksidirana a-celuloza (brez mehanske predelave)
z dvema delignifikacijama. VVzorec K9-TEMPO (desno) TEMPO oksidirana a-celuloza (brez

mehanske predelave) z eno delignifikacijo.

Na slikah 35 in 36 je nanofibrilirana celuloza, pridobljena iz brusevine, obdelane s kemi¢nimi
postopki odstranjevanja ekstraktivov, delignifikacije, odstranjevanja hemiceluloz, oksidacije z
reagentom TEMPO in mehansko predelavo z ultrazvokom. Gavna razlika med K12 in K14 je
v parametrih delignifikacije. Po vizualnem pregledu lahko sklepamo, da je vzorec K12 bolj

oc¢iscen, kot vzorec K14.

Slika 35: Vzorec K12/UZ nanofibrilirana celuloza
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Slika 36: VVzorec K14/UZ nanofibrilirana celuloza

4.1.3 Kemicna in mehanska obdelava industrijske celuloze

Narejena je bila tudi primerjava s kupljeno industrijsko (Kraft) celulozo (slika 37). Pri tem
postopku je prislo do manjse napake, saj je bil delez suhe snovi v disperziji majhen (0,53 %),
priporoc¢ena vrednost pa je med 1,5 % in 3 %. Zato nismo dobili gel stanja takoj, ampak je ta

nastal Sele po pribljizno 14 dneh.

Postopek TEMPO oksidacija industrijske celuloze:

- .
-

< BRUSEVINA® >
e o

"""-\_\_\_\_\\ ///
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® pe 5 5 (/) Industrijska celuloza

Slika 37: Shema TEMPO oksidacije in mehanske predelave z UZ in UT industrijske (Kraft)

celuloze
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Obstajajo nekatere pomembne razlike med industrijsko celulozo in nasimi vzorci, saj ima v
veéini primerov industrijska celuloza bistveno bolj razdrobljena in fragmentirana vlakna, kot

so vlakna pri nasih vzorcih (slika 25, stran 44).

4.2 PRIMERJAVA MORFOLOGIJE ZBRANIH VZORCEV Z VRSTICNIM
ELEKTRONSKIM MIKROSKOPOM (SEM)

Za vizualno analizo vpliva postopkov smo opravili tudi mikroskopiranje z vrstiénim
elektronskim mikroskopom (SEM). Namen tega slikanja je bilo primerjanje vzorca B-L-HC7
brez oksidacije z reagentom TEMPO (slika 38) z vzorcem K9, ki je bil TEMPO oksidiran
(slika 39). Vzorec B-L-HC7 smo proizvedli iz brusevine brez ekstraktivov, ki smo ji nato
odstranjevali lignin, nadaljevali smo z odstranjevanjem hemiceluloz, nato smo drugi¢
odstranjevali lignin, na koncu pa smo $e mehansko predelali vzorce z UZ in UT z razli¢nimi
zaporedji in parametri. K9 pa je nastal iz bruSevine brez ekstraktivov, ki smo jo nato
delignificirali, za tem smo ji odstranjevali hemiceluloze, naslednji postopek je bila oksidacija
z reagentom TEMPO, na koncu pa Se mehansko predelali vzorce z UZ in UT z razli¢nimi
zaporedji in parametri. Parametri delignifikacij in odstranjevanja hemiceluloz ter oksidacije z
reagentom TEMPO obeh vzorcev so podani v preglednici 8.
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Slika 38: Vzorec B-L-HC7, vzorec iz brusevine pridobljene iz a-celuloze brez TEMPO

oksidacije.

Vzorec B-L-HC7 smo slikali z mikroskopom SEM. Na sliki so razvidna polja z veliko stopnjo
dezintegracije (svetla podrocja), ter podrocja, kjer je material Se vedno zdruzen v vlakna.
Vzorec B-L-HC7 je imel v procesu dve delignifikaciji in eno odstranjevanje hemiceluloz, to
je bil eden od bolj nenavadnih postopkov, ker je bil ¢as delignifikacije razmeroma dolg (slika
39).



59
Bertoncelj J. Optimizacija pridobivanja nanofibrilirane celuloze iz lesne biomase.
Mag. naloga. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2015

3MKX 19 Mar 2015 3000pm  39mm 100KV SE2 1000KX 19 Mar 2015 3000pm  39mm  1D0KV

7= ey
;b0kX M 000 ewe LAY = sm owm WODOKX  19MwIS 00w 2owx 190KV = = omm

Slika 39: Vzorec K9, vzorec nanoceluloze, pridobljene iz brusevine

SEM slika 39 vzorca K9 — TEMPO oksidirane nanoceluloze kaze, da je vzorec manj
dezintegriran kot vzorec B-L-HC7, saj ima manjsa svetla podro¢ja. To je nepricakovano, saj
je smo pri tem vzorcu izvedli na koncu Se oksidacijo TEMPO, ki naj bi dodatno razbila
strukturo, medtem ko je B-L-HC7 nismo izvedli. Vendar je treba upostevati tudi pogoje
delignifikacije vzorca B-L-HC7, ki so bili ¢asovno bistveno daljsi kot pri vzorcu K9
(preglednica 8). Hkrati je bilo pri hitri primerjavi vzorcev tudi vidno, da deluje vzorec B-L-
HC7 svetleje kot vzorec K9, iz Cesar bi lahko sklepali, da je bolj dezintegriran. Kar lahko
sklepamo iz slik, je, da daljsi ¢as in dvakratna delignifikacija ugodno vplivata na
dezintegracijo celuloznih vlaken. Oksidacija z reagentom TEMPO pa primpomore k boljsi
dezintegraciji pri mehanskih postopkih (UZ-UT).
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Preglednica 8: Primerjava pogojev: B-L-HC7 (zgoraj) in K9 (spodaj)

Podatki o postopkih (Soxhlet, delignifikacija, odstranjevanje hemiceluloz, delignifikacija, TEMPQ) - B-L-HC7 (i =

Odstranjevanje hemiceluloz:
m (KOH) = 15,12 g; t = 120 min; T = 80 °C

Dodali smo toliko KOH, da je bil skupni deleZ KOH v disperziji 6 %

Po zadnjem postopku prelil s 110 mL dest. H20
OpaZanja:

Med delignifikacijo se disperzija pobeli, pri dodatku KOH pa
postane oranZne barve

Pri prvi delignifikacji je priSlo do napake, po 135 min poteka
reakcije se ni vec dodajal NaClO2 in ledocet za 180 min, potem
pa spet v vedji kolicini (2x) za 60 min

W (brudevine) % = 2.71

Podatki o postopkih (Soxhlet, delignifikacija, odstranjevanje hemiceluloz, TEMPO) - K9 niii -

Odstranjevanje hemiceluloz:

m (KOH) = 15,02 g; t = 120 min; T = 80 °C Dodali smo toliko KOH, da je bil skupni delez KOH v disperziji 6 %
¢as |1 TEMPO = 60 min

Hitrost/frekvenca - TEMPO (mag. mesalo) = 8,5

W vode (TEMPO) = Wz + 150 mL

m tempo = 0,04497 g V NaClO = 8,5 mL

m NaBr = 0,44466 g W (brusevine) % = 2.27
Opazanja:

Med delignifikacijo se disperzija pobeli, pri dodatku KOH pa

postane oranZne barve

Ni barvne razlike pred in po TEMPO oksidaciji
Vecja zacetna masa disperzije zaradi manjSega deleZa suhe snovi
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43 REZULTATI FT-IR SPEKTROSKOPIJE

V tem poglavju so predstavljeni rezultati FT-IR spektroskopije. Zaradi velikega Stevila
postopkov smo primerjali le rezultate pri petih vzorcih in sicer neobdelane brusevine (slika
40), brusevine, ki smo ji odstranjevali ekstraktive Kontrola-B-E (slika 41). Brusevine, Ki Smo
ji odstranjevali ekstraktive, lignin in hemiceluloze ter mehansko predelali z UT in UZ B-L-
HC8/UT/UZ (slika 42). Brusevine, ki smo ji odstranjevali ekstraktive, lignin, hemiceluloze,
nato smo ji e drugi¢ odstranjevali lignin in na koncu mehansko predelali z UZ K13/UZ (slika
43). Brusevine, ki smo ji odstranjevali ekstraktive, lignin, hemiceluloze, nato smo ji $e drugic¢
odstranjevali lignin, za tem oksidirali z reagentom TEMPO in na koncu mehansko predelali z

UZ K14/UZ (slika 44). V preglednici 9 pa so dodatna pojasnila za nekatera valovna Stevila.
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Slika 40: FT-IR spekter vzorca neobdelane brusevine.

Spekter vzorca brusevine (Slika 40) prikazuje osnovno stanje surovine, ki smo jo obdelovali v
tej raziskavi. Trakova pri 1730 cm™ in 1600 cm™ prikazujta obmogje, kjer se nahajajo
hemiceluloze in vodne molekule, trak pri 1510 cm™ pa je znagilen za lignin. Trak pri 3340

cm* ustreza OH skupinam, trak pri 2900 pa nakazuije na prisotnost C-H vezi.
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Slika 41: FT-IR spekter vzorca brusevine, ki smo ji odstranjevali ekstraktive (Kontrola-B-E).

Vzorec Kontrola-B-L je brusevina, s katere so bili odstranjeni ekstraktivi s pomocjo
Soxhletove ekstrakcije (slika 41). Bistvenih razlik v primerjavi s spektrom osnovne brusevine
ni zaznati. V primerjavi z vzorcem brusevine sta v vzorcu Kontrola-B-L ter vseh ostalih

vzorcih vidna trakova pri 2360 cm™in 2340 cm™, ki ustrezata prisotnosti CO- v zraku. Ta dva
trakova nista posledica poteka reakcije.
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Slika 42: FT-IR spekter vzorca brusevine, ki smo ji odstranjevali ekstraktive, lignin in
hemiceluloze ter mehansko predelali z UT in UZ (B-L-HC8/UT/UZ).
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Na sliki 42 vzorca B-L-HC8 (1 x delignifikacija in 1 x odstranjevanje hemiceluloz) je ze
viden vpliv delignifikacije in delno tudi odstranjevanja hemiceluloz. Trak pri 1510 cm™, ki
ustreza ligninu, je manjs$i v primerjavi z Trakom pri vzorcu brusevina in Kontrola-B-E.
Opazno je tudi rahlo zmanjsanje intenzitete traku 1650 cm™ s spektra vzorca brusevine, ki

smo ji odstranjevali ekstraktive (slika 41), ki nakazuje hemiceluloze.
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Slika 43: FT-IR spekter vzorca bruSevine, ki smo ji odstranjevali ekstraktive, lignin,

hemiceluloze, nato smo ji Se drugi¢ odstranjevali lignin in na koncu mehansko predelali z UZ

(K13/UZ2).

Vzorec K13 (slika 43), eden od vzorcev z dvema delignifikacijama in eno odstranitvijo
hemiceluloz, prikazuje jasen vpliv odstranitve lignina, saj traka pri ~1510-1500 cm™ skorajda
ni. Odsotnost vi§je intenzitete traku pri 1730 cm™ kaZe na to, da smo v dobersni meri

odstranili hemiceluloze, saj signal pri 1630 cm™ pripada predvsem prisotnosti vode v vzorcu.
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Slika 44: FT-IR spekter vzorca brusevine, ki smo ji odstranjevali ekstraktive, lignin,

hemiceluloze, nato smo ji $e drugi¢ odstranjevali lignin, za tem oksidirali z reagentom

TEMPO in na koncu mehansko predelali z UZ K14/UZ (K14/UZ).

Pri zadnjem FT-IR spektru (slika 44) vzorca K14 (2 x delignifikacija in 1 x odstranjevanje

hemiceluloz) je zelo dobro vidno, da se je lignin dobro odstranil iz vzorca. Traka, ki je

znacilen za lignina prakti¢no ni, ker se pri oksidaciji z reagentom TEMPO $e dodatno odstrani

lignin. Trak pri 1610 cm™pa je nekoliko visji kot obigajno in bolj izrazit. To je zaradi ve&jega

deleZza vode in karboksilatov, ki so zaradi ionizacije karboksilnih skupin spremenili svoje

valovno $tevilo iz 1740 cm™ na ~1610 cm™. Zaznan je tudi rahel padec pri valovnem tevilu

~1080 cm™, ki je znagilen za vezi C-O. Ce upostevamo relativno dobre mehanske lastnosti in

morfologijo vzorca K14, lahko sklepamo, da to je korak k optimizaciji postopka. Ta FT-IR

spekter predstavlja dokaj ¢isto TEMPO oksidirano nanocelulozo.
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Preglednica 9: Preglednica znacilnih FT-IR valovnih Stevil. (uporabljeni viri so navedeni pod

preglednico 9)

Valovno stevilo | Funkcionalna skupina | Poimenovanje
3345 O-H Alkoholne skupine (pentol...)
2896 C-H C-H skupine
1731 C=0, COO0- estri, karboksilne k., ketoni (hemiceluloze)
1651 Cc=C konjugirani dieni, alkeni (hemiceluloze, lignin)
1628 H-O-H molekule vode
1509 Cc=C konjugirani dieni, alkeni (lignin)
1466 COH karboksilne k.
1423 H-O-H molekule vode
1371 CH CH upogibanje
1316 CH, CH2 zibanje
1265 Cc-0 alkili
1159 Cc-0 alkoholi
1107 Cc-0 alkili
1057
1034
C-0 alkoholi

(Calvini P. in sod., 2006
http://wwwchem.csustan.edu/Tutorials/INFRARED.HTM

http://www.chem.ucla.edu/~webspectra/irtable.html

https://en.wikipedia.org/wiki/Infrared_spectroscopy_correlation_table

http://orgchem.colorado.edu/Spectroscopy/specttutor/irchart.pdf

http://academics.wellesley.edu/Chemistry/chem211lab/Orgo_Lab_Manual/Appendix/Instruments/InfraredSpec/
Chem211%201R%20L.it%20Value%20Table.pdf
http://www.niu.edu/analyticallab/ftir/ir_table.shtml)
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44  REZULTATI MERJENJA DELEZA EKSTRAKTIVOV

V sklopu kemijskih postopkih predelave smo odstranjevali ekstraktive z metodo po Soxhletu.
Delez le teh je pomemben, ker otezujejo nadaljnje postopke kemi¢neme modifikacije kot so
delignifikacija, odstranjevanje hemiceluloz in oksidacija z reagentom TEMPO. V preglednici
10 so podane izracunane vrednosti deleza ekstraktivov v vzorcih, ki smo jih nato kemicno
modificirali.

Vse meritve ekstrakcij so podane v prilogi, v preglednici 10 pa je podana skupna masa
ekstraktov (m ekstrakta (g)), preracunana na delez suhega ekstrakta v vzorcu (W ekstrakta
skupaj (%)). Delez ekstraktivov, pridobljenih pri prvi ekstrakciji (s cikloheksanom) (W
ekstrakta 1 (%)), delez ekstraktivov, pridobljenih pri drugi ekstrakciji (z acetonom 95-5) (W
ekstrakta 2 (%)) sta izra¢unana iz podatkov, ki se nahajajo v prilogi D.

Vrednosti obeh ekstrakcij skupaj, ki smo jih izra¢unali so visoke, saj v povpre¢ju dosegajo
16,5 %, pricakovani delezi za smrekovino pa znaSajo do 5 %. Moznosti za to je ve¢. Pri
odvzemanju vzorcev bi utegnilo priti do napake v postopku, saj smo iz 250 mL bucke, kjer so
se nahajali ekstraktivi za vzorec, v epruvete natehtali relativno majhno koli¢ino vzorca (20
mL). Pri tem ni nujno, da smo ekstrakt v bucki zadostno premesali, zaradi ¢esar je mozno, da
smo pri tem odvzeli nesorazmerno veliko ekstraktivov iz raztopine. Drugi razlog bi lahko bil
povezan z ekstraktivi, ki so se ekstrahirali iz bruSevine, niso pa bili topni v topilu (slika 44).
Ti ekstraktivi so se zdruzevali v skupke in s prelivanjem smo zajeli veéji delez le-teh, kot bi
jih drugace. Tretja razlaga, pa se nanaSa na surovino, saj gre za industrijski vzorec, ki verjetno
ni bila Cista smrekovina, ampak so bile prisotne $e druge primesi, morda druge lesne vrste,

skorja, necistoce.
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Preglednica 10: Delezi ekstraktivov v vzorcih

m m m m suhe m W w W
vzorec | (tulect+ | (tulec+vata | (vzorca) | snovi(g) | ekstrakta | ekstrakta | ekstrakta | ekstrakta

vata) +vzorec) (g) (g) 1 (%) 2 (%) skupaj (%)

(8) (8)
2 6,64 40,86 34,21 0,80 0,11 3,99 9,87 13,86
3 6,22 55,10 48,88 1,15 0,15 6,21 6,33 12,86
4 5,58 51,08 45,51 1,07 0,16 5,41 9,54 14,95
5 6,24 56,42 50,18 1,18 0,19 5,66 10,87 16,54
6 5,49 44,55 39,06 0,92 0,19 9,98 8,06 20,63
7 5,62 52,92 47,30 1,11 0,19 7,30 9,49 16,79
8 6,12 67,17 61,05 1,43 0,17 2,80 9,23 12,03
9 5,60 60,16 54,55 1,28 0,25 9,09 9,80 19,19
10 5,09 58,36 53,27 1,25 0,23 6,81 11,22 18,23
11 5,41 50,38 44,97 1,05 0,22 6,06 9,76 20,80
12 5,81 56,23 50,42 1,18 0,24 10,43 9,57 20,00
13 4,97 47,33 42,36 0,99 0,15 8,79 6,35 15,13
14 6,06 46,18 40,12 0,94 0,14 6,71 7,79 14,50

4.5

REZULTATI MERJENJA REOLOSKIH LASTNOSTI

Pri preucevanju reoloskih lastnosti smo uporabili oscilacijski in rotacijski test. S prvim smo

preucevali, kako s konstantnim poveCevanjem strizne hitrosti (za 1 Hz vsakih 5 sekund)

vplivamo na viskoznost materiala (slika 45). Z oscilacijskim testom pa smo preucevali, kako

sprememba oscilacije vpliva na elasti¢ni strizni modul (G’) in viskozni strizni modul (G™).
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Rotacijski test
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Slika 45: Graf rotacijskega testa, odvisnosti viskoznosti od strizne hitrosti za posamezne
vzorce: Vzorec brusevine, ki smo mu odstranjevali ekstraktive, lignin, hemiceluloze, sledila je
oksidacija z reagentom TEMPO in na koncu mehanska predelava z UZ (K9 _UZ). Vzorec
brusevine, ki smo ji odstranjevali ekstraktive, lignin, hemiceluloze, nato smo ji $e drugic¢
odstranjevali lignin, za tem oksidirali z reagentom TEMPO in na koncu mehansko predelali z
UZ (K12 _UZ). Vzorec bruSevine, ki smo ji odstranjevali ekstraktive, lignin, hemiceluloze,
nato smo ji Se drugi¢ odstranjevali lignin in na koncu mehansko predelali z UZ (K13 UZ).
Vzorec brusSevine, ki smo ji odstranjevali ekstraktive, lignin, hemiceluloze, nato smo ji Se
drugi¢ odstranjevali lignin, za tem oksidirali z reagentom TEMPO in na koncu mehansko

predelali z UZ (K14_UZ).

Slika 45 prikazuje odvisnost viskoznosti od strizne hitrosti. Pri vseh vzorcih viskoznost z
viSanjem strizne hitrosti pada, kar pomeni, da se disperzija 0z. gel obnasa psevdoplasti¢no. Na
sliki izstopa vzorec K13 z nazob¢ano krivuljo. Razlog za tako obliko krivulje leZi v nastajanju
skupkov med potekom oscilacije, zaradi Cesar viskoznost dokaj hitro navidezno pade.
Menimo, da gre za ekspreimentalno napako, saj material ni bil ve¢ enakomerno nanesen po
testni ploskvi. Podoben pojav je bil delno zaznan tudi pri vzorcu K14. Najvisje vrednosti
viskoznosti na zacetku izkazuje vzorec K14 (4744,99 Pas) na koncu ima dosti nizjo
viskoznost (1310,03 Pa-s). Zelo visoko vrednost viskoznosti na zacetku ima vzorec K9
(1931,1 Pa-s) in na koncu srednjo vrednost (1032,84 Pa-s). Sledi vzorec K13 z viskoznostjo na
zaCetku (1834,44 Pa's ) in zelo nizko na koncu (207,02 Pa-s ), nato K12 z dokaj najnizjo
vrednostjo na zacetku (1731,01 Pa-s) in najvi§jo na koncu (3667,16 Pa-s).



69
Bertoncelj J. Optimizacija pridobivanja nanofibrilirane celuloze iz lesne biomase.
Mag. naloga. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2015

Oscilacijski test
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Slika 46: Graf oscilacijskega testa, odvisnosti striznega modula od frekvence obremenjevanja
za posamezne vzorece: Vzorec bruSevine, ki smo mu odstranjevali ekstraktive, lignin,
hemiceluloze, sledila je oksidacija z reagentom TEMPO in na koncu mehanska predelava z
UZ (K9 _UZ). Vzorec brusevine, ki smo ji odstranjevali ekstraktive, lignin, hemiceluloze, nato
smo ji Se drugi¢ odstranjevali lignin, za tem oksidirali z reagentom TEMPO in na koncu
mehansko predelali z UZ (K12 _UZ). Vzorec brusevine, ki smo ji odstranjevali ekstraktive,
lignin, hemiceluloze, nato smo ji Se drugi¢ odstranjevali lignin in na koncu mehansko
predelali z UZ (K13 UZ). Vzorec brusSevine, ki smo ji odstranjevali ekstraktive, lignin,
hemiceluloze, nato smo ji Se drugi¢ odstranjevali lignin, za tem oksidirali z reagentom
TEMPO in na koncu mehansko predelali z UZ (K14 UZ). G* vseh vzorcev oznacuje njihov

elasti¢ni strizni modul, G* pa njihov viskozni strizni modul.

Splosno gledano elasti¢ni strizni modul (G°) vseh vzorcev (slika 46) vseskozi naraséa z
vecanjem frekvence obremenjevanja, medtem ko se viskozni strizni modul (G*") pri priblizno
85 Hz in 95 Hz nenadoma zmanjsa pri vseh vzorcih. To je verjetno zato, ker je frekvenca
obremenjevanja oscilacijske napetosti presegla G in s tem povzrocilo zacetek porusitve
strukture. Pri vzorcih z nizjim G' se nakazuje, da prej pride do prekoraéitve G™ zaradi

oscilacijskih napetosti. Vidno je tudi, da ima vsak vzorec vi§ji G* kot G'', kar zopet nakazuje
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na to, da gre pri vseh vzorcih za psevdoplasti¢no disperzijo (Zepi¢ in sod., 2014). Opazimo
lahko, da je najnizje vrednosti G* (1118,98 Pa) in G (356,07 Pa) izkazoval vzorec K9.
Vzorec K12 ima srednjo vrednost G (1436,16 Pa) in G (517,76 Pa), Vzorec K14 ima
najvisjo vrednost G* (2369,83 Pa) (na zacetku najvi§jo) in nekoliko niZjo vrednost G
(537,66 Pa), ima tudi najvecjo razliko med moduloma G'in G™".Visoke vrednosti G™ (2076,76
Pa) in najvi§je vrednosti G (1013,18 Pa) pa izkazuje vzorec K13.

46 IZKORISTEK SUROVINE PRI PREDELAVI

IzraCunali smo tudi surovinski izkoristek za po naSih ocenah najboljsi postopek predelave
K14. To je postopek, ki je vseboval delignifikacijo, odstranjevanje hemiceluloz, nato drugi¢
delignifikacijo in nato $e oksidacijo z reagentom TEMPO. Rezultate smo podali v preglednici
11, pod njo pa so opisani uporabljeni pojmi.

Preglednica 11: Izkoristek surovine pri predelavi vzorca K14, do konéne mehanske predelave

mdlg W0 % mpr g Wpr % mk g mzg Wi % Wic %
350,75 2,231 344,72 1,87 6,45 7,84 17,70 17,70
mhc g
344,72 1,87 314,64 1,65 5,21 6,45 19,31 33,59
md2 g
314,64 1,65 225,45 2,037 4,59 5,20 11,98 41,55
mTEMPO g
225,45 2,03 177,43 2,53 4,50 4,58 2,04 42,74
md1 — masa disperzije pred prvo delignifikacijo Wi — delez izgub pri postopku predelave
WO — delez suhe snovi v zacetni disperziji Wic — delez izgub pri predelavi glede na celoto
mpr — masa po kemiéni predelavi mhc — masa disperzije pred odstranjevanjem hemiceluloz
Wpr — delez suhe snovi v masi po kemiéni predelavi md2 — masa disperzije pred drugo delignifikacijo
mk — masa suhe snovi po predelavi MTEMPO — masa disperzije pred oksidacijo z reagentom

mz — masa suhe snovi pred predelavo TEMPO
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V prvem stolpcu preglednice 11 imamo podane mase disperzije na zacetku posameznega
procesa, temu stolpcu sledi delez suhe snovi v zacetni disperziji. Naslednji stolpec opisuje
maso disperzije po kemi¢ni predelavi, spiranju in dodatku destilirane vode. Nato pa je podan
delez suhe snovi v masi po kemic¢ni predelavi. Sledita stolpca prerac¢unane mase suhe snovi po
koncu kemicne predelave in pred njo. V zadnjih dveh stolpcih pa so podani odstotki
izgubljenega materiala, ¢e od 100 % odstejemo te vrednosti dobimo izkoristek, ki znaSa
57,26 % (se pravi 100 — 42,74 = 57,26). Vendar so verjetno v nanocelulozi vzorca K14 Se

vedno prisotni neodstranjen lignin in hemiceluloze.



72
Bertoncelj J. Optimizacija pridobivanja nanofibrilirane celuloze iz lesne biomase.
Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehni$ka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2015

S) RAZPRAVA IN SKLEPI

5.1 RAZPRAVA

Proces pridobivanja nanofibrilirane celuloze iz lesne biomase je zahteven in vecplasten.
Rezultati nasih testiranj nakazujejo, da je na kakovost kon¢nega produkta mogoce vplivati s
spreminjanjem parametrov kot so izbira orodij naprav in kemi¢nih postopkov, njihovo
zaporedje, intenzivnost delovanja in veckratna ponovitev. Na kakovost konénega produkta
lahko vplivamo tudi s spreminjanjem osnovnih pogojev kot so temperatura, ¢as trajanja
postopka, koli¢ine in ¢as dodajanja reaktantov, spreminjanje vrednosti pH reakcijskega
medija.

Testiranja u¢inkovitosti mehanskih postopkov so pokazala, da postopki obdelave brusevine z
UZ, UT in kuhinjskim meSalom (blender) razli¢no vplivajo na konc¢en produkt. Hitrost in ¢as
delovanja UT je imel ve¢ji pomen pri samo mehanski predelavi, saj so bili z daljsim ¢asom in
vi§jo hitrostjo produkti bolj razvlaknjeni. Vendar razlika med UZ in UT ni bila bistvena.
Pokazala se je pomembnost ponovitve postopkov, saj so vzorci s kraj§im ¢asom in veckratnim
ponavljanjem postopkov UT in UZ bili bolje razvlaknjeni, kot tisti z enako dolgim ¢asom brez
ciklicne oblike. UT se je izkazal kot zelo primeren za razvlaknjevanje in homogenizacijo
delno Ze razvlaknjene kemijsko nespremenjene surovine, saj rotacija dosega v kratkem casu
velike hitrosti. Glavni problem je bil zatikanje veéjih kosov in s tem posledi¢no segrevanje
suspenzije. UZ pri izkljutno mehanskih postopkih ni izkazoval kaksne velike razlike v
primerjavi z UT. Bistvena razlika pa se je pokazala pri kemi¢no predelani surovini, kjer je UZ
pomembno pripomogel k tvorbi nano delcev. Po konéanih kemicnih postopkih (ekstrakcija po
Soxhletu, delignifikacija, odstranjevanje hemiceluloz in oksidacija z reagentom TEMPO), se
je tudi cas, potreben za obdelovanje suspenzije z mehanskimi postopki (UZ in UT) mo¢no
zmanjSal (S 15 min do 30 min na 1 min do 2 min, odvisno od naprave). To je verjetno zato,
ker smo z delignifikacijo, odstranjevanjem hemiceluloz in z oksidacijo z reagentom TEMPO
iz bruSevine pridobili a-celulozo nato s¢ TEMPO oksidirano celulozo, mehanska predelava
tako obdelane celuloze pa je bila bolj ucinkovita. Naprava kuhinjsko mesalo (Blender),
ucinkovitost katere v tej raziskavi in bila dovolj poglobljeno preucevana, se je pokazala
primerna za homogenizacijo vecje koli¢ine surovine tudi z veé¢jimi delci. Opazili smo, da se je

dolo¢en del materiala nabiral na robu ¢ase in je zato bil slabse razvlaknjen. Pri UZ in UT je
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bilo pomembno, da je bila disperzija tekom mehanske predelave hlajena, ker je v nasprotnem
primeru prislo do nezazelenih obarvanj in potemnitve. S hlajenjem pa so bile barvne
spremembe manj opazne. Pri postopku pridobivanja nanoceluloze je pomembno tudi, kaksne
surovine uporabljamo in kaksen je delez suhe snovi, saj so pri bolj razvlaknjeni surovini
(kemi&no predelani) razlike zelo opazne. Ce je bila surovina premalo razbita ali ¢e je bil delez
suhe snovi visok (= 3 %), S0 na primer nastajale teZzave pri uporabi UT, saj so se lahko vlakna
kopicila okoli rotacijske glave in je zaradi tega priSlo do slabSega meSanja in razvlaknjevanja.
Poleg tega se je zaradi poveCanega trenja celoten sistem hitreje segreval. Znano je, da pri
segrevanju TEMPO modificiranega vzorca lahko pride do obarvanja suspenzije zaradi tvorbe
ketonov in aldehidov na C2 ali C3 poloZaju v anhidroglukopiranoznem ostanku v celulozni
molekuli (Isogai in sod., 2010). Vpliv temperature na pridobivanje nanofibrilirane celuloze v
tej raziskavi ni bil podrobneje raziskan, iz literature pa je mogoce razbrati, da je najbolj
optimalna temperatura do 25 °C. Ob tem je potrebno upostevati, da lahko nastajajo aldehidne
skupine, ki v alkalnih (bazi¢nih) disperzijah zmanjSujejo stopnjo polimerizacije (Mishra in
sod., 2011).

Oksidacija z reagentom TEMPO, v povezavi z mehansko predelavo, je opazno spremenila
velikost delcev. Ti so bili manjsi in vidno je bilo vecje Stevilo vlaken manjSih dimenzij.
Najvecje spremembe SO nastale, in s tem najbolj ucinkovita kombinacija postopkov je bila
tista, v kateri smo bruSevino najprej obdelali kemi¢no, nato pa Se mehansko. S Soxhletovo
ekstrakcijo smo iz homogenizirane bruSevine odstranili ekstraktive, ki so razna olja in voski
(slika 47). Ekstraktivi lahko reagirajo z reagentom TEMPO ali pa ovirajo dostop reagentu
TEMPO do celuloze. Tudi odstranitev lignina je zelo pomemben del postopka, saj lignin z
reagentom TEMPO ne reagira, vendar zaradi svoje prisotnosti otezuje dostop reagentu
TEMPO do celuloze.
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Slika 47: Ostanek Soxhletove ekstrakcije

Bistvene spremembe za tvorbo NFC nastanejo pri delignifikaciji in odstranitvi hemiceluloz. Z
odstranitvijo se poveca dostopnost celuloze in hemiceluloz za nadaljnje postopke. Z obema
postopkoma se spremeni struktura surovine do te stopnje, da z mehansko predelavo (UZ)
lahko nastane gel stanje (sliki 35 in 36) in ta izkazuje tiksotropne lastnosti, saj ob meSanju
postane spet delno tekoca. Postopek odstranjevanja lignina celulozno surovino tudi posvetli
0z. pobeli. Kot najugodne;jsi interval dodajanja reaktanta NaClO se je izkazal pri postopku
K14 (na 1 h se doda 10 mL NaClO in 10 kapljic ledocta, ¢as trajanja reakcije 4 h), ker je bila
koli¢ina porabljenega reaktanta majhna, konéni produkt pa je imel zelo dobre lastnosti. Pri
odstranjevanju hemiceluloz je bilo opazno mo¢no oranzno-rjavkasto obarvanje (slika 48) in
ob mehanski predelavi takega materiala je bil zazanan vonj po sladkorjih. Pokazalo se je, da
na boljSo delignifikacijo najbolj vplivajo daljsi Casi trajanja reakcije in delno tudi vecje
koli¢ine reaktantov (dokler disperzija ni nasicena z reaktanti) ter Stevilo ponovitev postopka
(slika 34). Ugodno vpliva tudi postopno dodajanje reaktantov v disperzijo, ker se tako
zmanjSa nastajanje plinastega reaktanta ClO,, ki reagira z ligninom. V primeru prevelikega
dodatka zacetnih reaktantov (kemikalij) se tvori veliko plinastega CIO,, ki pa ne more v tako
kratkem Casu zreagirati z ligninom, zato pride do velikih izgub. Poleg tega je ClO; tudi

strupen.
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A

Slika 48: Obarvanje brusevine z enkratno delignifikacijo med postopkom odstranjevanja

hemiceluloz

Oksidacija celuloznih vlaken z reagentom TEMPO se je pokazala kot pomemben faktor pri
procesu pridobivanja NFC. Kadar vzorec ni bil kemi¢no predpripravljen (odstranjevanje
ekstraktivov, delignifikacija, odstranjevanje hemiceluloz), oksidacija z reagentom TEMPO ni
bistveno spremenila kon¢nega produkta. Verjetno lignin, ekstraktivi in hemiceluloze otezujejo
oksidacijo. To bi se lahko spremenilo, ¢e bi dodali bistveno ve¢ reagenta TEMPO in
podaljsali cas oksidacije z reagentom TEMPO, saj se pri tej oksidaciji kot katalizator
uporablja NaClO, ki tudi delno odstranjuje lignin. Pokazalo se je tudi, da kadar vzorec na
koncu ni bil oksidiran z reagentom TEMPO, nismo uspeli dobiti nanoceluloze, razen ¢e je bil
Cas trajanja delignifikacije bistveno daljsi (6 h) kot obic¢ajno (4 h), kot je bilo v primeru vzorca
B-L-HC7. To je vidno tudi na slikah 38 in 39 (posnetki SEM), kjer v primerjavi s TEMPO
oksidiranim postopkom K9 (slika 39), B-L-HC7 (slika 38) deluje bistveno bolj razvlaknjeno.
Parametri obeh postopkov pa so podani v preglednici 8.

Cas reakcije, koli¢ine reaktantov, ¢as dodajanja reatantov in oksidacija z reagentom TEMPO,
pomembno vplivjo na kon¢ne lastnosti produkta. Slike FT—IR spektroskopije in reoloskih
meritev se lepo ujemajo s to tezo. Vzorec K13 (postopki: odstranjevanje ekstraktivov,
dleignifikacija I, odstranjevanje hemiceluloz, delignifikacija I, mehanska predelava) je imel
kraj§i Cas trajana reakcije in veéje koli¢ine reaktantov kot vzorec K14 (postopki:
odstranjevanje ekstraktivov, dleignifikacija I, odstranjevanje hemiceluloz, delignifikacija 11,
oksidacija z reagentom TEMPO, mehanska predelava). Pri primerjavi FT—IR spektrov pa
lahko opazimo, da sta si spektra obeh vzorcev (K13 in K14) v osnovi dokaj podobna,

razlikujeta se le v valovnih stevilih 1610 cm™ (hemiceluloze), kjer ima vzorec K14 trak vigje
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in bolj poudarjene intenzitete, pri 1510 cm™ kjer ima vzorec K13 trak vigje intenzitete in pri
1080 cm™, kjer ima K13 trak vi§je intenzitete. Iz viSine nastetih trakov lahko sklepamo, da
smo pri vzorcu K14 odstranili ve¢ji delez lignina in delno ionizirali karboksilne skupine, in s
tem pridobili bolj predelano a-celulozo, kot pri vzorcu K13.

Strizna modula vzorcev K14 in K13 (slika 46) pa sta razli¢na, K14 ima visji G (elasti¢ni
strizni modul, 0z modul akumulacije energije), K13 pa G* (viskozni strizni modul, 0z. modul
energetskih izgub). Hkrati ima vzorec K14 enkrat vi§jo vrednost viskoznosti kot K13 (slika
45). Vzorec K13 ni bil oksidiran z reagentom TEMPO, verjetno tudi zato izkazuje nizje
vrednosti. Podobne vrednosti viskoznosti imata vzorca K12 (postopki: odstranjevanje
ekstraktivov, dleignifikacija 1, odstranjevanje hemiceluloz, delignifikacija 11, oksidacija z
reagentom TEMPO, mehanska predelava) in K14, ki sta oba bila TEMPO oksidirana.
Verjetno ima pri reoloskih lastnostih bistven vpliv oksidacija z reagentom TEMPO, medtem
ko pri FT-IR spektrih vplivajo vsi nasteti dejavniki.

Splosno se na FT—IR spektrih vidi uspesnost postopka delignifikacije, saj je v grafu izvorne
surovine (slika 40) delez lignina, ki se kaze na FT-IR spektru pri 1510cm™ dokaj visok, v
primerjavi z delezem lignina vzorca K14, ki ga ni opaziti (slika 44). Opazen je tudi trend
padanja deleza hemiceluloz, saj je trak izvorne surovine pri 1730cm™ vigji kot pri vzorcu B-L-
HC8 (1650cm™) (slika 42), traka hemiceluloz pri vzorcu K13 pa ni bilo zaznati (slika 43).

Pri oscilacijskem testu je viden tudi padec striznega modula pri visjih frekvencah (okoli 90
Hz), verjetno zaradi prekoracitve strizne trdnosti. Rotacijska testa vzorcev K13 in delno tudi
K14 imata delno nazobcano obliko. To je napaka, ki je nastala zaradi izpodrivanja materiala
na obrobje, kot posledica rotacije. S tem, ko je material potoval iz sredine na rob, je v sredini
nastal prostor, da se je lahko preostali sredinski material zdruzil v manjSe valjne skupke. Ti so
se ob rotaciji kotalili in rezultat je zato nazobcena krivulja.

Kljub vsemu kon¢ni produkt raziskave verjetno ni popolnoma NFC, saj primerjava vzorcev
TEMPO12, ki je kupljena industrijska (Kraft) celuloza in K14 jasno kaze na razliko v
velikosti delcev in stopnji razvlakjnenosti (slika 26). TEMPO12 je bistveno bolj razvlaknjen
kot K14, saj na sliki tezko lo¢imo za kateri del celuloznih vlaken gre, medtem ko pri K14 Se

vedno lahko lo€imo posamezna vlakna.
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5.1.1 Preverjanje hipotez

Prva hipoteza: »Predvidevamo, da bodo rezultati testov pokazali, da razli¢ni mehanski
postopki obdelave privedejo do produktov z razli¢no morfologijo« je bila v celoti potrjena, saj
je ze pri mehanski obdelavi uporaba druga¢nih naprav (UZ, UT in Blender) privedla do
druga¢nih produktov. UT zelo wucinkovito razvlaknjuje manjSe koli¢ine kemicno
nespremenjene biomase, kar je razvidno iz mehanskih testov. Hkrati je zelo uéinkovit pri
homogenizaciji manjse koli¢ine disperzije. UZ se je izkazal kot najprimernejSe orodje za
proizvodnjo mikro in nano delcev iz kemijsko predelane biomase. Kuhinjski meSalnik
(Blender) pa je ucinkovit pri homogenizaciji vecje koli¢ine kemijsko nepredelane biomase,
vendar, Ker test s kemijsko predelano biomaso ni bil izveden, ne moremo ovrednotiti njegove
ucikovitosti.

Zaporedje mehanskih postopkov je bistveno vplivalo na morfologijo kon¢nega produkta.
Pokazalo se je, da manjSa vlakna nastanejo, kadar je na koncu postopka UZ. Vpliv UT na
mehansko predelavo pada z manjSanjem dimenzij vlaken. To sklepamo iz opazanj mehanske
obdelave brusevine, ki smo ji odstranili ekstraktive, jo delignificirali, ji odstranili
hemiceluloze in oksidirali z reagentom TEMPO, kjer tudi dalj$i ¢as (15 min) obdelave z
napravo UT ni bistveno spremenil viskoznosti vzorca, medtem ko obdelava z napravo UT pa
je.

Iz testov je jasno razvidno, da obstaja razlika med le mehansko predelano biomaso in biomaso,
ki je bila kemi¢no in mehansko predelana. Slednja je namre¢ tista, s katero smo dosegli
najvecjo stopnjo razvlaknitve in tudi gel stanje, medtem ko SO pri izklju¢no mehanski
predelavi vpostavitev gel stanja, najverjetneje zavirale kemi¢ne komponente biomase lignin,
ekstraktivi in hemiceluloze.

Rezultati kazejo, da je zaporedje kemic¢nih postopkov pomembno, saj v prvem koraku z
odstranitvijo lignina omogoc¢imo ve¢ji dostop do v hemiceluloz. V &isto zacetni fazi kemic¢ne
predelave, pa je smiselno odstraniti ekstraktive, saj se je ugotovilo, da ima izvorna biomasa
tudi nekaj oljnih komponent, ki bi zavirale nadaljne procese.

Opazili smo tudi razlike morfologije kon¢nega produkta pri razlicnem ¢asu trajanja postopkov.
Splosno velja, da daljsi Cas trajanja postopka privede do boljSega produkta, vendar je pri tem
potrebno vzdrZzevati primerne pogoje. Pri izklju¢no mehanski obdelavi se je pokazalo, da je

daljsi cas zelo vplival na morfologijo koncnega produkta — ta je pri daljSem casu bil bolj
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razvlaknjen. Pri kemic¢nih postopkih je bilo podobno, vendar je bilo Se bolj pomembno
zagotavljanje primernih pogojev. Sprememba morfologije zaradi daljSega Casa je vedno
manjsa, kar je bilo najbolje opazno pri kemi¢nem postopku oksidacije z reagentom TEMPO.
Tu je bila po doloenem casu ~15 — 20 min, sprememba vrednosti pH v reaktorju ¢edalje
manjsa, ker je pH disperzije vedno pocasneje padal. Iz tega lahko sklepamo, da obstajajo neki

optimalni pogoji za proizvodnjo nanoceluloze iz lesne biomase.

Druga hipoteza: »Predvidevamo, da bo iz pridobljenih rezultatov mogoce dolo¢iti optimalne
parametre predelave lesne biomase v nanofibrilirano celulozo« ni bila dokonéno potrjena. 1z
rezultatov testov je sicer mogocCe sklepati, kaj je najbolj pomembno za proizvodnjo
nanofibrilirane celuloze iz lesne biomase, vendar kon¢ni pogoji Se niso popolnoma
optimizirani. Jasno je razviden trend obnaSanja predelave surovine, vendar je za optimizacijo
potreben tudi jasno dolocen cilj (npr. velika hitrost predelave, velika stopnja kristalini¢nosti,
majhna koli¢ina porabljenih materialov, majhna porabljena energija...). S samo mehansko
predelavo bruSevine podjetja Karton Koli¢evo ni bilo mogoée proizvesti nanofibrilirane
celuloze. S kemicno predpripravo le-te, pa smo uspeli proizvesti NFC. Parametri za nastanek
nanofibrilirane celuloze iz bruSevine podjetja Karton Koli¢evo so podani v nadaljevanju:
Ekstrakcija po Soxhletu (Tyodna koper= 115 °C) s cikloheksanom in acetonom naj traja vsaka od
2 do 4 uri (daljsi ¢as lahko rahlo izbolj$a ucinkovitost, vendar ne bistveno).

Delignifikacija je postopek, kjer lahko nastanejo velike razlike glede Casa in uporabljenih
kemikalij. Splosno, velja da bo daljSi ¢as porabil ve¢ energije ampak bo z daljSim ¢asom
konc¢en produkt boljsi. PriporoCeni pogoji za za =250 mL = 2 % disperzije SO Tyodna kopel=
70 °C, treakcije = 6 h, dodatek 10 mL 10 % NaClO, in 10 kapljic ledene ocetne kisline vsakih
60 min, po koncani reakciji za 72 h (ta ¢as ni popolnoma optimiziran) na magnetnem mesalu
pred filtracijo (1 L vode in 100 mL acetona). Ta postopek naj bo ponovljen Se enkrat po
koncani odstranitvi hemiceluloz.

Odstranitev hemiceluloz s 6 % KOH, glede na celoten delez vode, disperzija + les (literatura
sicer priporoc¢a NaOH, v tej raziskavi vpliv razliénih kemijskih reagentov ni bil podrobno
preucen) izhaja iz predhodnega postopka odstranitve lignina, kjer je bilo izvorne surovine = 5
0. Ttermootje= 80 °C, treakcije = 2 h, z rahlim meSanjem. Po pretecenem c¢asu je sledilo $e 72 h (ta
¢as ni popolnoma optimiziran) me$anja na magnetnem mesalu pred filtracijo (1 L vode in 100

mL 10 % ocetne kisline). Splosno gledano je bolje, da se postopka delignifikacije in
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odstranjevanja hemiceluloz veckrat ponovita (npr. vsaj 2-krat), saj je s tem celuloza bolj
precis¢ena. To nakazujejo tudi rezultati FT-IR analize.

Oksidacija TEMPO je postopek, ki je zelo obc¢utljiv na pogoje in ¢as trajanja reakcije. Nujno
je, da je tekom reakcije pH med 10 in 11, priporocena vrednost pH je 10,5. Klju¢no je
zagotavljanje teh pogojev na zacetku reakcije (prvih 5 min), ker takrat potece najvecji del
reakcije. PriporoCeni pogoji so povzeti po Saito in sod., 2006: 2 g celuloze v 150 mL
disperziji se doda 0,025 g TEMPO oksidanta in 0,25 g natrijevega bromida ter nato $e 3.8
mmol NaClO na gram celuloze. Glavni del reakcije potece v 30 min. Po koncani reakciji sledi
filtracija (vsaj 1 L vode).

Mehanska predelava:

Kot najucinkovitejSe orodje za razvlaknjevanje celuloze se je izkazal UZ, priporoceni pogoji
uporabe po prej nastetih predpripravah je: tyz = 10 min nastavitev 40 KHz. V kombinaciji z
UT pa je priporoc¢eno najprej tyr = 1 min in nato tyz = 10 min, lahko pa se to razbije v dva

cikla po tyr = 1 min, tyz = 5 min. Pri tem so pogoji UZ — 40 KHz, UT 153,3 vrt/sec.



80
Bertoncelj J. Optimizacija pridobivanja nanofibrilirane celuloze iz lesne biomase.
Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehni$ka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2015

5.2  SKLEPI

V magistrskem raziskovalnem delu smo preucevali parametre nastanka nanofibrilirane
celuloze iz brusevine podjetja Karton Kolicevo. Vzorce brusevine smo izpostavili razli¢nim
mehanskim in mehansko—kemi¢nim postopkom predelave. Z mehanskimi postopki smo
dolocevali ¢as delovanja naprave, intenzivnost delovanja in zaporedje naprav. Pri mehansko—
kemi¢nih postopkih smo preucevali Cas trajanja reakcije, koli¢ino reaktantov, interval

dodajana reaktantov in vpliv vrste reaktantov ter vpliv ponavljanja postopka v zaporedju.

Na osnovi rezultatov testiranj lahko zapiSemo naslednje ugotovitve:

o Samo mehanska predelava izvorne surovine ni bila zadostna za pridobitev gelaste
oblike nanofibrilirane celuloze (NFC).

o Tudi pri oksidaciji brusevine z reagentom TEMPO in mehansko modifikacijo ni bilo
mogoce pridobiti gelaste oblike NFC. So pa opazne razlike v primerjavi z izkljuéno
mehanskimi postopki, vlakna v disperziji so krajsa pri postopkih z oksidacijo z
reagentom TEMPO.

o Po Soxhletovi ekstrakciji, prvi delignifikaciji in odstranitvi hemiceluloz in nato
TEMPO oksidaciji surovine, smo pridobili gelasto obliko NFC.

o Ce smo po Soxhletovi ekstrakciji, prvi delignifikaciji in odstranitvi hemiceluloz in
nato oksidaciji TEMPO dodali se drugo delignifikacijo (beljenje) se je svetlost NFC in
Cvrstost gelaste oblike opazno povecala, ¢as potreben za mehansko obdelavo pa se je
znatno zmanjsal.

o Daljsi ¢asi (6 h) druge delignifikacije z daljsim ¢asom dodatnega mesanja po reakciji
(3 dni), zelo ugodno vplivajo na svetlost NFC in ¢vrstost gel stanja. Pri teh pogojih
delno gel stanje nastane tudi brez TEMPO oksidacije.

o Pri delignifikaciji se je izkazal naslednji najugodnejsi interval za dodajanje reaktantov:
na vsako uro smo dodali 10 mL NaClO in 10 kapljic ledocta, ¢as trajanja reakcije pa je
bil 4 h.

o Pri odstranjevanju hemiceluloz se je pokazalo, da bistvenih razlik med reagentoma
KOH in NaOH ni bilo. Vendar poglobljena raziskava vpliva reagentov ni bila

izvedena.
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o Kon¢ni produkt izkazuje nekatere lastnosti NFC, vendar iz primerjave vzorcev
TEMPO12 in K14 lahko sklepamo, da je vzorec K14 Se nekoliko premalo razvlaknjen.
Za pridobitev bolj homogene porazdelitve velikosti vlaken bi morali dodati, ali pa

ponoviti Se kakSen postopek.

Iz rezultatov testiranj lahko sklepamo, da bi iz izvorne brusevine podjetja Karton Koli¢evo
lahko proizvajali NFC. Za manjSo porabo reagentov je potreben daljsi Cas trajanja reakcij, ali
pa vecje koli¢ine energije (toplota, mesanje). Podobno velja za vecjo Cistost 0z. vi§jo stopnjo
kristalini¢nosti, ta bo visja, ¢e bodo daljsi Casi reakcije, ve¢ porabljene energije in do neke
mere tudi vecje koli¢ine reagentov. IzmenjajoCe ponavljanje postopkov (delignifikacija,

odstranjevanje hemiceluloz) tudi ugodno vpliva na ¢istost in porabljene koli¢ine reaktantov.
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6 POVZETEK

Nanofibrilirana celuloza ima zaradi ugodnih lastnosti — natezne trdnosti do 350 MPa, trdnost
do 14 GPa (Lee in sod., 2014; Nakagaito in Yano, 2005), visoke dopustne deformabilnosti do
12 %, elektricne prevodnosti in zelo ugodnega razmerja, trdnost/teza (do 8 krat veéje od
nerjaveCega jekla) in je kot tak zelo perspektiven material. Podro¢je uporabe sega od
papirniS$ke industrije, kompozitov, prehrambene industrije, kot higienski in absorbentski
produkti, v emulzijah in disperzijah, pri predelavi nafte, uporabe v farmaciji in medicini, do
uporabe v elektroniki.

Ker pa so postopki predelave biomase v NFC velikokrat manj jasno napisani in hkrati zelo
pomembni za uspesno in u¢inkovito predelavo, se je ponudil prostor za taksno raziskavo. Cilji
raziskave so tako bili postaviti okvirne pogoje, v katerih lahko iz brusevine proizvedemo NFC.

Hkrati nas je zanimalo tudi, ¢e lahko te parametre nekoliko optimiziramo.

V prvi fazi smo se lotili preucevanja vpliva mehanskih postopkov na izvorno surovino —
brusevino podjetja Karton Koli€evo. Opazili smo, da obstajajo razlike v stopnji
razvlaknjenosti materiala, ki so bile vezane predvsem na ¢as in intenzivnost delovanja naprav.
Rezultati so pokazali, da med uporabljenimi orodji za mehansko predelavo ni bilo tako velikih

razlik.

V drugem koraku smo pred mehansko predelavo izvedli oksidacijo brusevine s TEMPO . V
teh testih se je pokazala oCitna razlika med stopnjo razvlaknjenosti disperzije, v primerjavi z
le mehansko predelanimi vzorci. Oksidacija TEMPO je povzroc¢ila vecjo stopnjo
dezintegracije in s tem vecje Stevilo manjsih vlaken. Med postopki Oksidacije TEMPO in

mehanske predelave, pa ni bilo bistvenih razlik, le manjSa odstopanja.

Tretji sklop testiranj je zajemal kemicno predelavo brusevine: ekstrakcija po Soxhletu,
delignifikacija in odstranjevanje hemiceluloz. V tem sklopu je prislo do najvecjih sprememb
konénih produktov, saj se z vecjo stopnjo kemicne predelave manjSajo dolzine delcev. To
ugodno vpliva na nastanek gelaste NFC. S TEMPO oksidacijo ter z mehansko predelavo teh
vzorcev smo pridobili NFC v gelasti obliki.
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Preucevali in dolo¢ili smo tudi optimizacijo pogojev za nastanek NFC z vidika porabe

reaktantov delignifikacije in porabljene energije mehanske predelave (postopek K14).

V zadnjem delu raziskave pa smo se osredotocili na vrednotenje rezultatov testiranj. Zanimale
so nas morfologija, kemijska sestava in reologija nastalih referen¢nih produktov. Rezultati
preucevanja morfologije so pokazali zanimive izsledke, da je daljsi ¢as delignifikacije lahko
skoraj tako ucinkovit kot TEMPO oksidacija. Kemi¢no sestavo smo preucevali s pomocjo
FT-IR analize. Na spektrih je bil razviden vpliv delignifikacije in odstranjevanja hemiceluloz,
kar pomeni, da so ti postopki bili uéinkoviti. Preuc¢evanje reoloskih lastnosti je nakazal na
tiksotropne lastnosti nastalih produktov, kar je tudi bilo pri¢akovano.

Primerjava kon¢nih produktov z industrijsko nanocelulozo pa je pokazala, da dezintegracija

produktov Se ni bila tako uspesna kot je bila pri industrijski NFC.



84
Bertoncelj J. Optimizacija pridobivanja nanofibrilirane celuloze iz lesne biomase.
Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehni$ka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2015

7 LITERATURA IN VIRI

Abdul Khalil H. P. S., Bhat A. H., Ireana Yusra A. F. 2012. Green composites from

sustainable cellulose nanofibrils: A review. Carbohydrate Polymer, 87: 963-979

Abdul Khalil H. P. S., Davoudpor Y., Nazrul Islam Md., Asniza Mustapha, Sudesh K., Rudi
D., Jawaid M. 2013. Production and modification of nanofibrillated cellulose using various

mechanical processes: A review. Carbohydrate Polymers, 99, 2014: 649— 665

Ahlgren P. A., Goring D. A. I. 1971. Removal of wood components during chlorite
delignification of black spruce. Can. J. Chem., 49, 8: 1272-1275

Atalla R. H., VanderHart D. L. 1984. Native cellulose: a composite of two distinct crystalline
forms. Science, 223, 283-285

Besbes 1., Alila S., Boufi S. 2011a. Nanofibrillated cellulose from TEMPO-oxidized
eucalyptus fibres: Effect of the carboxyl content. Carbohydrate Polymer, 84, 3: 975-983

Besbes 1., Rei Vilar M., Boufi S. 2011b. Nanofibrillated cellulose from Alfa, Eucalyptus and
Pine fibres: Preparation, characteristics and reinforcing potential.Carbohydrate Polymer, 86:
1198-1206

Beck S., Bouchard J., Berry R. 2011. Controlling the reflection wavelength of iri-descent

solid films of nanocrystalline cellulose. Biomacromolecules, 13: 167-172

Calvini P. Gorassini A. Chiggiato R., 2006. Furier Transformed Infrared Analysis of some

Japanese papers. Restaurator. 81-89

Chang V. S., Holtzapple M. T. 2000. Fundamental factors affecting biomass enzymatic
reactivity. Appl. Biochem. Biotechnol. 84-86, 5-37



85
Bertoncelj J. Optimizacija pridobivanja nanofibrilirane celuloze iz lesne biomase.
Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehni$ka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2015

Chen P., Yu H,, Liu Y., Chen W., Wang X., Ouyang M. 2013. Concentration effects on the
isolation and dynamic rheological behavior of cellulose nanofibers via ultrasonic processing.
Cellulose, 20: 149-157

Chen W., Yu H., Liu Y., Hai Y., Zhang M., Chen P. 2011. Isolation and characterization of
cellulose nanofibers from four plant cellulose fibers using achemical-ultrasonic process, 18:
433-442

Cheng Q., Wang S., Rials T. G. 2009. Poly(vinyl alcohol) nanocomposites reinforced with
cellulose fibrils isolated by high intensity ultrasonication. Composites: Part A, 40: 218-224

Chundawat S. P. S., Beckham G. T., Himmel M.E., Dale B. E. 2010. Deconstruction of

lignocellulosic biomass to fuels and chemicals. Annu. Rev. Chem. Biomol. Eng. 2, 6: 1-25

Ding S.-Y., Liu Y.-S., Zeng Y., Himmel M.E., Baker J.O., Bayer E.A. 2012. How does plant
cell wall nanoscale architecture correlate with enzymatic digestibility? Science, 338, 6110:
1055-1060

Dogan H., Hilmioglu N. D. 2009. Dissolution of cellulose with NMMO by microwave
heating. Carbohydrate Polymers, 75: 90-94

Ferrer A., Filpponen I., Rodriguez A., Laine J., Rojas O. J. 2012. Valorization of residual
Empty Palm Fruit Bunch Fibers (EPFBF) by microfluidization: Production of
nanofibrillated cellulose and EPFBF nanopaper. Bioresource Technology, 125: 249-255

Frone A. N., Panaitescu D. M., Donescu D. 2011. Some aspects concerning the isolation of

cellulose micro- and nano-fibers. U.P.B. Science Bulletin, Series B, 73, 2; 133-152

Fukuzumi H., Saito T., lwata T., Kumamoto Y., Isogai A. 2009. Transparentand high gas
barrier films of cellulose nanofibers prepared by TEMPO-mediated oxidation.

Biomacromolecules, 10: 162—-165

FT-IR table. Northen Illinois Universety, Department of Chemistry. Dostopno na (8.9.2015):

http://www.niu.edu/analyticallab/ftir/ir table.shtml



http://www.niu.edu/analyticallab/ftir/ir_table.shtml

86
Bertoncelj J. Optimizacija pridobivanja nanofibrilirane celuloze iz lesne biomase.
Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehni$ka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2015

Hou A., Wang X., Wu L. 2008. Effect of microwave irradiation on the physical properties and
morphological structures of cotton cellulose. Science Direct Carbohydrate Polymers.
Dostopno na (9.8.2015):
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861708002531

Hu Z., Ragauskas A. J. 2011. Hydrothermal pretreatment of switchgrass. Ind. Eng. Chem.
Res., 50, 8: 4225-4230

Hubbell C. A., Ragauskas A. J. 2010. Effect of acid-chlorite delignification on cellulose
degree of polymerization. Bioresour. Technol., 101, 19: 7410-7415

Infrared spectroscopy. California State Universety, Department of Chemistry. Dostopno na
(8.9.2015): http://wwwchem.csustan.edu/Tutorials/INFRARED.HTM

Infared  spectroscopy correlation table. Wikipedia. Dostopno na (8.9.2015):
https://en.wikipedia.org/wiki/Infrared_spectroscopy_correlation_table

Ishizawa C., Jeoh, T., Adney W., Himmel M., Johnson D., Davis M. 2009. Can
delignification decrease cellulose digestibility in acid pretreated corn stover? Cellulose, 16,
4: 677-686

Isogai A., Saito T., Fukuzumi H. 2010. TEMPO-oxidized cellulose nanofibers. Dostopno na
(9.8.2015):
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2011/nr/cOnr00583e/unauth#!divAbstract

Iwamoto S., Isogai A., Iwata T. 2011. Structure and mechanical properties of wet spun fibers
made from natural cellulose nanofibers. Biomacromolecules, 12; 831-836


http://www.sciencedirect.com/science/journal/01448617
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861708002531
http://wwwchem.csustan.edu/Tutorials/INFRARED.HTM
https://en.wikipedia.org/wiki/Infrared_spectroscopy_correlation_table
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2011/nr/c0nr00583e/unauth#!divAbstract

87
Bertoncelj J. Optimizacija pridobivanja nanofibrilirane celuloze iz lesne biomase.
Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehni$ka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2015

Kumar R., Hu F., Hubbell C. A., Ragauskas A. J., Wyman C. E. 2012. Comparison of
laboratory delignification methods, their selectivity, and impacts on physiochemical
characteristics of cellulosic biomass. Bioresource Technology. Dostopno na (9.8.2015):
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852412018834

Kumar R., Mago G., Balan V., Wyman C. E. 2009. Physical and chemical characterizations of
corn stover and poplar solids resulting from leading pretreatment technologies. Bioresour.
Technol., 100, 17: 3948-3962

Lasseuguette E., Roux D., Nishiyama Y. D. 2008. Rheological properties of microfibrillar
suspension of TEMPO-oxidized pulp. Cellulose, 15: 425-433

Lee K.-Y., Aitomaki Y., Berglund L. A., Oksman k., Bismarck A. 2014. On the use of
nanocellulose as reinforcement in polymer matrix composites. Bioresource Technology.
Dostopno na (9.8.2015):
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0266353814003236

Lima M. M. D., Borsali R. D. 2004. Rodlike cellulose microcrystals: Struc-ture, properties,

and applications. Macromolecular Rapid Communications, 25: 771-787

Liimatainen H., Visanko M., Sirvid J. A., Hormi O. E. O., Niinimaki J. D.
2012 .Enhancement of the nanofibrillation of wood cellulose through sequential periodate—

chlorite oxidation. Biomacromolecules, 13: 1592—-1597

Lynd L. R., Cushman J. H., Nichols R. J., Wyman C. E. 1991. Fuel ethanol from cellulosic
biomass. Science (Washington, DC, United States), 251, 4999: 1318-1323

Ma H., Zhou B., Li H.,, Li Y., Ou S. 2011. Green composite films composed of
nanocrystalline cellulose and a cellulose matrix regenerated from functionalizedionic liquid
solution. Carbohydrate Polymer, 84: 383-389


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852412018834
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0266353814003236

88
Bertoncelj J. Optimizacija pridobivanja nanofibrilirane celuloze iz lesne biomase.
Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehni$ka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2015

Mishra S. P., Thirree J., Manet A. S., Chabot B., Daneault C. 2011. Production of
nanocellulose from native cellulose-various options utilizing ultrasound. BioResources, 7, 1:
422-436

Mishra S. P., Manent A. S., Chabot B., Daneault C. 2012. Ultrasound-catalyzed TEMPO-
mediated oxidation of native cellulose for production of nanocellulose: effect of process
variables. BioResources, 6, 1: 121-143

Naran R., Black S., Decker S., Azadi P. 2009. Extraction and characterization of native

heteroxylans from delignified corn stover and aspen. Cellulose, 16, 4: 661-675

Nakagaito A. N., Yano H. 2004. The effect of morphological changes from pulp fiber towards
nano-scale fibrillated cellulose on the mechanical properties of high-strength plant fiber
based composites. Applied Physics A — Material ScienceProcess, 78: 547-552

Nakagaito A. N., Yano H. 2005. Novel high-strength biocomposites based on microfibrillated
cellulose having nanoorder-unit web-like network structure. Applied Physics A — Material
Science Process, 80: 155-159

Nogi M., Lwamoto S., Nakagaito A. N., Yano H. 2009. Optically transparent nanofiber paper.
Advanced Materials, 21: 1595-1598

Poljak A., 1948. Holzaufschluf? mit Peressigsaure. Angew. Chem., 60, 2: 45-46

Pulse J., Janzon R., Saake B. 2006. Comperative removal of hemicelluloses from paper pulps
using nitren, cuen, NaOH and KOH. Lanziger Berichte 86: 63-70

Principal IR Absorptions for Certain Functional Groups. Wellesy College. Dostopno na
(9.8.2015):
http://academics.wellesley.edu/Chemistry/chem211lab/Orgo _Lab Manual/Appendix/Instru
ments/InfraredSpec/Chem211%201R%20Lit%20Value%20Table.pdf

Slika:  Vrsticni  elektronski  mikroskop. Wikipedia.org. Dostopno (9.8.2015) na:
https://en.wikipedia.org/wiki/File:SEM chamberl.JPG



http://academics.wellesley.edu/Chemistry/chem211lab/Orgo_Lab_Manual/Appendix/Instruments/InfraredSpec/Chem211%20IR%20Lit%20Value%20Table.pdf
http://academics.wellesley.edu/Chemistry/chem211lab/Orgo_Lab_Manual/Appendix/Instruments/InfraredSpec/Chem211%20IR%20Lit%20Value%20Table.pdf
https://en.wikipedia.org/wiki/File:SEM_chamber1.JPG

89
Bertoncelj J. Optimizacija pridobivanja nanofibrilirane celuloze iz lesne biomase.
Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehni$ka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2015

Slika: Reometer Ares—G2. Cilensek B. 2013. Vpliv sestave urea-formaldehidnega lepila na

njegove reoloske lastnosti in dielektricne lastnosti med procesom utrjevanja.

Slika: ATR-IR tehnika FT-IR spektrofotometra. Chemwiki.ucdavis.edu. Dostopno (9.8.2015)
na:
http://chemwiki.ucdavis.edu/Analytical Chemistry/Analytical Chemistry 2.0/10 Spectrosc
opic Methods/10C%3A UV%2F%2FVis and IR Spectroscopy

Sannigrahi P., Ragauskas A., Miller S. 2008. Effects of two-stage dilute acid pretreatment on
the structure and composition of lignin and cellulose in Loblolly pine. BioEnergy Res., 1, 3:
205-214 str.

Samuel R., Pu Y., Raman B., Ragauskas A. 2010. Structural characterization and comparison
of switchgrass ball-milled lignin before and after dilute acid pretreatment. Appl. Biochem.
Biotechnol., 162, 1: 62-74

Saito T., Hirota M., Tamura N., Kimura S., Fukuzumi H., Heux L., in sod. 20009.
Individualization of nano-sized plant cellulose fibrils by direct surface carboxylation using

TEMPO catalyst under neutral conditions. Biomacromolecules, 10: 1992-1996

Saito T., Nishiyama Y., Putaux J. L., Vignon M., Isogai A. 2006. Homogeneous suspensions
of individualized microfibrils from TEMPO-catalyzed oxidation of native cellulose.
Biomacromolecules, 7: 1687-1691

Siro 1., Plackett D. 2010. Microfibrillated cellulose and new nanocomposite materials: A
review, 17: 459-494

Sugiyama J., Persson J., Chanzy H. 1991. Combined infrared and electron diffraction study of
the polymorphism of native celluloses. American Chemical Society, Macromolecules, 24, 9:
2461-2466

Studer M. H., DeMartini J. D., Davis M. F., Sykes R. W., Davison B., Keller M., Tuskan
G.A., Wyman C.E. 2011. Lignin content in natural Populus variants affects sugar release.
Proc. Natl. Acad. Sci., 108, 15: 6300-6305


http://chemwiki.ucdavis.edu/Analytical_Chemistry/Analytical_Chemistry_2.0/10_Spectroscopic_Methods/10C%3A_UV%2F%2FVis_and_IR_Spectroscopy
http://chemwiki.ucdavis.edu/Analytical_Chemistry/Analytical_Chemistry_2.0/10_Spectroscopic_Methods/10C%3A_UV%2F%2FVis_and_IR_Spectroscopy
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ma00009a050
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ma00009a050

90
Bertoncelj J. Optimizacija pridobivanja nanofibrilirane celuloze iz lesne biomase.
Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehni$ka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2015

Szczesna-Antczak M., Kazimierczak J., Antczak T. 2012. Nanotechnology-methods of

manufacturing cellulose nanofibers. Fiber and Textile in Eastern Europe, 20, 2, 91: 8-12

Table of Characteristic IR Absorptions. Organic Chemistry at CU Boulder. Dostopno na
(9.8.2015): http://orgchem.colorado.edu/Spectroscopy/specttutor/irchart.pdf

Table of IR Absorptions. UCLA, Department of Chemistry. Dostopno na (9.8.2015):

http://www.chem.ucla.edu/~webspectra/irtable.html

TA Instruments-rheometers. 2006. TA Instruments: 54 str.

Timell T. E., 1961. Isolation of galactoglucomannans from the wood of gymnosperms. Tappi,
44: 88-96

Vitaly L. Budarin V. L., Clark J. H., Lanigan B. A., Shuttleworth P., Macquarrie D. J. 2010.
Microwave assisted decomposition of cellulose: A new thermochemical route for biomass
exploitation. Bioresource Technology. Dostopno na (9.8.2015):
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409018082

Wise L. E., Murphy M., D’Addieco A. A. 1946. Chlorite holocellulose, its fractionation and
bearing on summative wood analysis and on studies on the hemicelluloses. Pap. Trade J.,
122, 2: 35-43

Wyman C. E., 1990. Biological Production of Chemicals from Renewable Feedstocks.
National Meeting. American Chemical Society, Washington, DC. Dostopno na (8.9.2015):
http://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-1-4612-0217-2_1

Xhanari K., Syverud K., Chinga-Carrasco G., Paso K., Stenius P. 2011. Reduction of water
wettability of nanofibrillated cellulose by adsorption of cationic surfactants. Cellulose, 18:
257-270 str.


http://orgchem.colorado.edu/Spectroscopy/specttutor/irchart.pdf
http://www.chem.ucla.edu/~webspectra/irtable.html
file:///C:/sola/magisterska%20jani/clanki/mikrovalovi/clanki/abstrakti/Microwave%20assisted%20decomposition%20of%20cellulose%20%20A%20new%20thermochemical%20route%20for%20biomass%20exploitation.htm
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09608524
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409018082
http://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-1-4612-0217-2_1

91
Bertoncelj J. Optimizacija pridobivanja nanofibrilirane celuloze iz lesne biomase.
Mag. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehni$ka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2015

Zhu L., O’Dwyer J. P., Chang V. S., Granda C. B., Holtzapple M. T. 2008. Structural features
affecting biomass enzymatic digestibility. Bioresour. Technol., 99, 9: 3817-3828 str.

Zepié V., Fabjan E. S., Kasuni¢ M. , Korosec R. C., Hanéi¢ A., Oven P., Per§e L. S.,
Poljansek 1. 2014. Morphological, thermal, and structural aspects of dried and redispersed
nanofibrillated  cellulose ~ (NFC).  Holzforschung. Dostopno na  (8.9.2015):
http://www.degruyter.com/view/j/hfsg.2014.68.issue-6/hf-2013-0132/hf-2013-0132.xml



http://www.degruyter.com/view/j/hfsg.2014.68.issue-6/hf-2013-0132/hf-2013-0132.xml

ZAHVALA

Zahvaljujem se mentorici doc. dr. Idi Poljansek ter somentorju prof. dr. Primozu Ovnu za
usmerjanje in dajanje koristnih napotkov pri nastajanju magisterskega dela. Zahvaljujem se
tudi recenzentu prof.dr. Marku Petri¢u za pregled oziroma recenzijo na strokovni ravni.
Zahvaljujem se tudi mladim raziskovalcem dr. Viliju Veku, Marku Zeljku in Matjazu Copu za
vso pomoé pri testiranjih ter prof. dr. Milanu Serneku in prof. dr. Sergeju Medvedu za
uporabo mikroskopa, fotoaparata in prostorov. Zahvalil bi se tudi hi$niku Branku Velikovrhu
za servis naprav in pripomockov.

Zahvaljujem se tudi podjetju Karton Koli¢evo d.o.0. za donacijo surovine in pripravljenost za
sodelovanje ter izvedbo FT-IR testiranja. Za pripravo vzorcev in uporabo vrsticnega
elektronskega mikroskopa, bi se zahvalil usluzbencem zavoda za gradbeniStvo RS (ZAG) in
Fakultete za kemijo in kemijsko tehnologijo, Univerze v Ljubljani.

Posebna zahva gre mojemu bratu Igorju za pomo¢ pri urejanju slik ter vsem domacim, ki so

me podpirali.



