Proizvodnja nanoceluloze iz odabranih poljoprivrednih
energetskih kultura

Barcic¢, Gabrijel

Master's thesis / Diplomski rad
2024

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Agriculture / SveuciliSte u Zagrebu, Agronomski fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:204:449458

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2025-02-04

Repository / Repozitorij:

Repository Faculty of Agriculture University of

Zagreb

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:204:449458
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.agr.unizg.hr
https://repozitorij.agr.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/agr:3887
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/agr:3887
https://dabar.srce.hr/islandora/object/agr:3887

SVEUCILISTE U ZAGREBU
AGRONOMSKI FAKULTET

Proizvodnja nanoceluloze iz odabranih poljoprivrednih
energetskih kultura

DIPLOMSKI RAD

Gabrijel Barci¢

Zagreb, rujan, 2024.



SVEUCILISTE U ZAGREBU
AGRONOMSKI FAKULTET

Diplomski studij:

Obnovljivi izvori energije u poljoprivredi

PROIZVODNJA NANOCELULOZE 1Z ODABRANIH
POLJOPRIVREDNIH ENERGETSKIH KULTURA

DIPLOMSKI RAD

Gabrijel Barci¢

Mentor:

Izv. Prof. dr. sc. Vanja Jurisic



Zagreb, rujan, 2024.
SVEUCILISTE U ZAGREBU
AGRONOMSKI FAKULTET

IZJAVA STUDENTA
O AKADEMSKOJ CESTITOSTI

Ja, Gabrijel Barci¢, IMBAG 0178114177, roden/a 22.09.1997. u Zadru, izjavljujem da

sam samostalno izradila/izradio diplomski rad pod naslovom:

PROIZVODNJA NANOCELULOZE 1Z ODABRANIH POLIOPRIVREDNIH ENERGETSKIH KULTURA

Svojim potpisom jam¢im:

— dasam jedina autorica/jedini autor ovoga diplomskog rada;

— da su svi koriSteni izvori literature, kako objavljeni tako i neobjavljeni, adekvatno citirani
ili parafrazirani, te popisani u literaturi na kraju rada;

— da ovaj diplomski rad ne sadrzi dijelove radova predanih na Agronomskom fakultetu ili
drugim ustanovama visokog obrazovanja radi zavrSetka sveuciliSnog ili stru¢nog studija;

— daje elektronicka verzija ovoga diplomskog rada identi¢na tiskanoj koju je odobrio
mentor;

— da sam upoznata/upoznat s odredbama Etickog kodeksa Sveucilista u Zagrebu (Cl. 19).

U Zagrebu, dana

Potpis studenta / studentice



SVEUCILISTE U ZAGREBU
AGRONOMSKI FAKULTET

1ZVJESCE
O OCJENI | OBRANI DIPLOMSKOG RADA

Diplomski rad studenta/ice Gabrijel Barc¢i¢, IMBAG 0178114177, naslova

Proizvodnja nanoceluloze iz odabranih poljoprivrednih energetskih kultura

obranjen je i ocijenjen ocjenom , dana
Povjerenstvo: potpisi:
1. Izv. prof. dr. sc. Vanja Jurisi¢ mentor
2. Izv. Prof. dr.sc Milivoj Radojcin, Univerzitet

u Novom Sadu, Poljoprivredni fakulutet  komentor

3. Izv. prof. dr. sc. Ana Matin ¢lan

4, Prof. dr. sc. Alan Antonovi¢, élan

Sveuciliste u Zagrebu,
Fakultet Sumarstva i drvne tehnologije



Zahvala

Prije svega, Zelio bih se zahvaliti svojoj mentorici izv. prof. dr. sc. Vanji Jurisi¢. Hvala Vam na
svakom korisnom savjetu, pomoci i pruZenom znanju tokom studiranja i izrade ovog
diplomskog rada. Takoder, veliko hvala i izv. prof. dr. sc. Nikoli Spanicu, na pruZenoj pomodi u
labosu, svim savjetima i informacijama koje su uvelike pomogle tokom ovog istrazivanja.

Zahvaljujem se i svim svojim prijateljima, kolegama s faksa i svim ljudima koji su bili dio ovog
putovanja i Cinili ga laksim.

Najvece zahvale idu mojoj obitelji koja mi je uvijek pruzala podrsku, potporu i razumijevanje
tokom Zivota i studentskih dana. Bez vas ne bi islo.



SADRZAJ

TUUVOD ..ttt h ettt et e b e b e e bt s h et e a e et b e e bt ab et eh et eat e et e et e e e bt e e heesab e e be e be e reenes 1
0 | =T - PSSR 2

2. PREGLED LITERATURE ... . e e e e e e e e e e e e e s e e e e e e e e e e e s e s e e e e eeeaasasananenanns 3
2.1 EkoloSki problemi danaSnjiCe ......uuuiiiiiiiiiiiiie ettt srae e e e e e e e nnes 3
P3RS (o W LN 1o 101 X £ 5
e R M- {aToTol <] IN] [o74a - 1 o] o]0 T 1-Y- PP RRRROE 6
3t R I T o o TN 7
2.4.2 HEMICEIUIOZA ...ttt ettt st e st e be e sate e sbe e e s b e e beeesnteesaneeesanas 7

B 3 N 6= (V] (o2 [ PO PRTOUSRPTO 7

2.4 ENEIZELSKE KUIUIE ... .eiiiei ettt et e e e et e e e et e e e e ebee e e e ebtaeeeenteeaeentanaesanes 8
2.3.1 Mischantus spp. (MISKANTUS) ......eeiiiiiiiie ettt e e et e e e e eree e e eearae e e eearae e e enreeas 8
2.3.2 Panicum virgatum L. (diVIJ& ProS0)......cccueeiiiieeceeieieeccieeecieeceeesee e steesteeeere e e staeesraeesrae e 10
2.3.3 Arundo donax (divOVska TrSKa) ......ecccueeiciiiiiiieccee e e 11
BLBIOMATERIALI ..ottt ettt sh e sttt e b e b e s bt e she e sae e et e et e e abeesaeesasesabeeabeeneenns 12
ANANOCELULOZA ...ttt ettt ettt ettt s bt sttt e bt e s bt e saeesae e s et et e e bt e nbeesbeeeateeateebeenbeesneenas 14
4.1 VISte NANOCEIUIOZE ...ttt sttt b e bttt esbe e sbeesate e 16
5.EKSTRAKCIJA NANOKRISTALNE CELULOZE (CNC) | NJEZINA PRIMIJENA.......ccoveeeteecreeeee e 17
5.1, Predtretman DiOmMase.......oouei ittt ettt sttt et e s bt e be e sreeesaree s 17
5.2 Kiselinska hidroliza.........coueeiieiieiiee ettt 18
5.3 Daljnja obrada Nakon Nidrolize ... cree e et e e aree e e eareeas 18
5.4 Primjena nanokristalne celuloze (CNC) ....c..eeivieeciieeeiie ettt tre e e e ve e s re e eraeesanee s 19
6. MATERIALI TIMETODE ...ttt sttt s e et sr e s s e sneeneesneenns 21
Lo Y =Y | T 1 PSSP 21
(o A 1= o Lo [ TSP P R TOTPROTRRPI 21
I Y- To [ 2 | Ao Yo [T SRR 21
Y- 1o [ 2 |l e 1=] o 1= - ISR PPRPPPN 21
Y- 1o [ 2 | (o] T RPN 22
6.2.4 Sadrzaj fiksiranog ugljika i hlapivih tVari.......cccccoueeiiiiiii e 22
6.2.5 Ukupni ugljik, dusik, vodik i sumpor i Kisik ..........cccoeeiiiiiiiiiiiicee e 23
6.2.6 Odredivanje gornje ogrjevne VIijednoSti.....cccccocccciiiiiiee et 23

6.3 Priprema i proces dobivanja NanoCelUlOzZe..........ccueeiiiiiiiiiiiiiec et 24
6.3.1 Analiza sadrZaja vode (suhe tvari) u otopini nanoceluloze...........cccccvveeeceeeecieeeiie e 30
6.3.2 Analiza elektroliticke provodljivosti pri razlicitim temperaturama uzoraka ...........ccoee...... 30

6.3.3 Mjerenje gustoce PIKNOMETIOM .........uiii ittt ettt e et e e et e e e e e bt e e e e eaeeeaeeanes 30



6.3.4 Dinamicka viskoznost nanoceluloze — odredivanje viskoziteta Hopplerovim viskozimetrom

....................................................................................................................................................... 30
(A0 17 1 n I = T ] - 1V T USRSt 32
2 Y= To [ 2 | AV o Yo =TSSR 32
B A Y- 1o [ 2 T o 1=] o 1= - [ SR PURURRN 33
A B I 1o [ 2 T (] T TR PPPPPPN 34
7.1.4 Sadrzaj fiksiranog ugljika i hlapivih tVari......cccoceeiiiiii e 35
7.1.5 Ukupni ugljik, dusik, VOdiK i SUMPOT.....ccccciiiiiiiieee ettt e et e e e e e 37
7.1.6 Odredivanje gornje 0grieVNe VIijEANOSti......cciccieeeiecieeececiieeeeectee e ecree e e evre e e e eree e e e ssnreeeeeanes 39
7.1.7 Analiza sadrzaja vode (suhe tvari) u otopini nanoceluloze..........ccceccveercereccieeecee e 40
7.1.8 Analiza elektroliticke provodljivosti pri razlicitim temperaturama uzoraka .........ccccceveeennne 41
7.1.9 Mjerenje gustofe PikKNOMEIOM .. ...ccuiiii ittt e et e e e e bee e e s sreeeeesanes 42

7.2.0 Dinamicka viskoznost nanoceluloze — odredivanje viskoziteta Hopplerovim viskozimetrom

....................................................................................................................................................... 43
8. ZAKLIUCAK ettt e e e e e e e e e e e et et e e eeeeeeeeeeseesees et enseeeeeeaseeeensasenseneenseeseseeseesensenseseneensenseneaneens 45
O LITERATURA <.ttt e e e e e e e e et e e e s et et e e eeeeseeeeasease s e senseeeeseaaeesessasenseneensenseseesessessensaseneeneeneeneaneens 46

LO.ZIVOTOPIS ..ottt e e et et et e e e e e e e et et et ea e e et eeeeeeeeeese s et et eaeeeeeneeeeeeeeseeseaseaseae et eaeeaeeeeanen 53



Sazetak

Diplomskog rada studenta Gabrijel Barci¢, naslova

Proizvodnja nanoceluloze iz odabranih poljoprivrednih energetskih kultura

KoriStenje zelenih, odrzivih sirovina poput biomase postalo je zna¢ajno za proizvodnju
visoko vrijednih proizvoda i energije s niskim CO2 otiskom za okolis. Sve veca potreba za
fosilnim gorivima i proizvodima dovela je pitanje klimatskih promjena u prvi plan te je fokus
prebacen na koristenje obnovljivih izvora energije i odrzivim nacinom Zivota. Holisticki pristup
koji obuhvaca ekoloske, drustvene i ekonomske aspekte dostiZze svoju popularnost posljednjih
godina, a sve u svrhu ublaZavanja Stetnih ucinaka klimatskih promjena i degradacije okolisa.
Glavni cilj ovog rada je proces dobivanja visoko vrijednih proizvoda na nanoskali iz biomase,
odnosno sekundarnih sirovina koje u ovom slucaju ¢ine poljoprivredne energetske kulture.
Celuloza iz Sumske i poljoprivredne biomase jest jedan od najprisutnijih biopolimera na zemlji.
Neiscrpan je izvor sirovine koje proizvode biljke i mikroorganizmi te bakterije. Nanokristalna
celuloza (CNC) je materijal koji se dobiva iz lignoceluloznih vlakana, te kao takav ima niz
pozeljnih svojstava kao Sto su visoka cvrstoca, krutost, prozirnost te ga to Cini pozeljnim
materijalom razlicitih primjena u industriji (bio kompoziti, premazi, biomedicinski materijali
itd.). Cilj ovog istrazivanja bio je istraziti proces proizvodnje nanoceluloze iz odabranih
poljoprivrednih energetskih kultura te ujedno i potencijal tih kultura kao odrzivih sirovina za
proizvodnju nanoceluloze. Nanokristalnu celulozu suspendiranu u otopini, a dobivenu iz
energetskih kultura karakterizira gusto¢a od 0,965 g cm te viskoznost otopine u rasponu od
100-130 mPa-s.

Klju€ne rijeci: nanokristalna celuloza (CNC), biomasa, lignocelulozna vlakna, celuloza



Summary

Of the master’s thesis — student Gabrijel Barci¢, entitled

Production of nanocellulose from selected agricultural energy crops

The utilization of environmentally friendly and sustainable raw materials, such as
biomass, has become increasingly important in the production of valuable goods and energy
while minimizing the CO2 footprint. The growing demand for fossil fuels and products has
brought the issue of climate change to the forefront, shifting the focus to the use of renewable
energy sources and sustainable living. A holistic approach together with ecological, social, and
economic aspects, has gained popularity in recent years, all aimed at mitigating the harmful
effects of climate change and environmental degradation. The main goal of this paper is the
process of obtaining high-value nanoscale products from biomass, specifically secondary raw
materials, which in this case consist of agricultural energy crops. Cellulose from forest and
agricultural biomass is considered one of the most abundant biopolymers on Earth. It is an
inexhaustible source of raw material produced by plants, microorganisms, and bacteria.
Derived from lignocellulosic fibers, nano-crystalline cellulose (CNC) possesses a variety of
appealing characteristics, including high strength, stiffness, and transparency, which make it
a highly sought-after material for a wide range of industrial applications such as bio
composites, coatings, and biomedical materials, etc. The objective of this study was to
examine the production of nanocellulose from specific agricultural energy crops and to assess
the viability of these crops as sustainable sources for nanocellulose manufacturing. The
nanocrystal cellulose dispersed in solution, obtained from these energy crops, exhibits a
density of 0.965 g/cm? and a viscosity that varies between 100 and 130 mPa-s.

Keywords: nanocrystalline cellulose (CNC), biomass, lignocellulosic fibers, cellulose



1.UvOoD

Odrzivi nacin Zivota privlaci pozornost i postaje problem danasnjice zbog sve vece
potraznje za fosilnim gorivima i njihovim nusproizvodima, ali i zbog velikog problema
zagadenja okoliSa. Zasi¢enje okoliSa otpadom i Stetnim plinovima posljedi¢no uzrokuje
globalno zatopljenje i globalni porast temperatura te predstavljaju jedno od najozbiljnijih
izazova s kojima se suofava moderno drustvo. Kako bi se smanjio negativan utjecaj na okolis i
usporile klimatske promjene znanstvenici diljem svijeta trude se pronaci odrziva rjeSenja koja
omogucuju prelazak s fosilnih izvora energije i materijala na ekoloski prihvatljive alternative,
odnosno obnovljive izvore energije. Zahvaéena goruéim globalnim pitanjima, Europska unija
obvezala se do 2050-te godine provesti tzv. ,Zeleni plan” koji uklju€uje potpunu tranziciju na
cirkularnu ekonomiju i gospodarstvo, smanjenje ugljicnog otiska u atmosferi, te smanjenje
koncentracije staklenickih plinova koriStenjem obnovljivih izvora energije. Uz Zeleni plan, EU
raznim direktivama i strategijama pokuSava potaknuti na koristenje obnovljivih izvora
energije. Znanstvenici diljem Europske unije, ali i svijeta paznju posvecuju pronalasku i
sintetiziranju novih i postojec¢ih materijala dobivenih iz poljoprivredne i Sumske biomase koji
zadovoljavaju potrebe industrije te su ekonomski i ekoloski isplativiji (Europski zeleni plan,
2019).

Uz Sumsku biomasu koja predstavlja glavni izvor celuloze za industrijsku proizvodnju
znanstvenici su svoja istrazivanja usmjerila prema poljoprivrednim energetskim kulturama
koje odlikuju brzim rastom, moguénoséu uzgoja na marginalnim tlima, visokim prinosom te
neutralnim CO2 otiskom. lako se energetske kulture ve¢inom koriste u proizvodnji biomase,
biogoriva te bioplina, u zadnje vrijeme naglasak se stavlja na njihovo koriStenje u proizvodniji
sekundarnih sirovina odnosno biomaterijala (Vera i sur., 2021).

Nanokristalna celuloza predstavlja jedan od perspektivnijih biomaterijala koji se u

posljednjim desetlje¢ima nasao u srediStu znanstvenih istrazivanja zbog svojih iznimnih
fizikalno-kemijskih svojstava. NajceSée se dobiva iz lighoceluloznih materijala poput Sumske
biomase, poljoprivrednih ostataka te u posljednje vrijeme iz energetskih kultura. Kao
materijal, obiluje nizom pozeljnih svojstava poput male gustoce, krutosti, prozirnosti i visoke
¢vrstoée Sto ga svrstava u pozeljne materijale u razli¢itim namjenama. Proces dobivanja
nanokristalne celuloze sastoji se od nekoliko glavnih koraka, koji ukljuCuju predtretman
biomase luzinama te kiselinsku hidrolizu. Konacan produkt i njegove karakteristike uvelike
ovisi o parametrima procesa, odnosno temperaturi, vremenu i koncentraciji kiseline
(Dufrense, 2013; Moon i sur., 2011; Habibi i sur., 2010).
S obzirom ekoloske probleme na globalnoj razini, i teznji prema smanjenju ovisnosti o
neobnovljivim izvorima energije, proizvodnja naprednih materijala i sirovina iz lignocelulozne
biomase, u ovom slucaju nanokristalne celuloze, predstavlja korak prema odrzivosti (Stathatou
i sur., 2023).



1.1. Cilj rada

Cilj ovog diplomskog rada bio je istraZiti proces proizvodnje nanoceluloze iz odabranih
poljoprivrednih energetskih kultura te ujedno i potencijal tih kultura kao odrZzivih sirovina za
proizvodnju nanoceluloze, s ciljem razvoja ekoloski prihvatljivih materijala za razlicite
industrijske primjene. Miscanthus x giganteus, Arundo donax i Panicum virgatum su kulture
koje su koristene u procesima alkane obrade i kiselinske hidrolize kako bi se proizvela
nanokristalna celuloza.

Takoder uz sami proces dobivanja, provedene su analize elektroliticke provodljivosti na
razli¢éitim temperaturama, sadrzaja suhe tvari u uzorku te viskoziteta otopine nanokristalne
celuloze.



2.PREGLED LITERATURE

2.1 Ekoloski problemi danasnjice

Ekoloski problemi jedan su od izazova s kojima se ¢ovje€anstvo suocava na globalnoj
razini. Klimatske promjene, prekomjerne sijeCe Suma, onecis¢enje tla, vode i zraka i gubitak
bioraznolikosti imaju veliki utjecaj na ekosustave, ljudsko zdravlje i globalno gospodarstvo.
Ekoloski problemi takoder su povezani i sa prekomjernim koristenjem fosilnih goriva poput
nafte, ugljena i prirodnog plina. Sagorijevanjem fosilnih goriva, koji je glavni izvor emisije
staklenickih plinova, prvenstveno uglji¢cnog dioksida rapidno doprinose globalnom zagrijavanju
i klimatskim promjenama.

Kako bi sprijecila klimatske promjene i nepotrebno sagorijevanje i ispustanje CO2 u
atmosferu, te prekomjernu koli¢inu otpada, Europska unija je usvojila Europski zeleni plan (tzv.
EU Green Deal, 2020) kao sveobuhvatan okvir politickih intervencija usmjerenih na poticanje
odrzivog razvoja, s posebnim naglaskom na smanjenje energetskih emisija i ublaZzavanje
posljedica klimatskih promjena (Kedward i sur., 2022). Zeleni plan definiran je kao "putokaz
kljuénih politika za klimatsku agendu EU-a" (Siddi, 2020), dok je Europska komisija predvidjela
izradu zakonskih prijedloga i strateSkih dokumenata pocevsi od 2020. godine u sklopu tog
plana. Glavni cilj u Europskom zelenom planu zauzima energetska politika, koja ukljucuje mjere
poput smanjenja koriStenja fosilnih goriva, ubrzavanja ciljeva energetske ucinkovitosti,
ulaganja u obnovljive izvore energije, odrzivog upravljanja resursima te osiguravanja
energetske sigurnosti i ublazavanja klimatskih promjena. Ove politike kljuéne su za poticanje
odrzivog gospodarskog oporavka i tranziciju prema klimatski neutralnoj ekonomiji (Europski
zeleni plan, 2020).

Mobilizacija istraZivanja i
poticanje inovacija

]

m

gospodarstva EU-aza nulte stope onedisée:
Vece ""‘;;T"z:‘? 2o | odrzivu buduénost = netoksicni okolis i

Ne zapostavimo nikoga
(pravedna tranzicija)

Financiranje tranzicije

EU kao globalni Europski
predvodnik sporazum o klimi

Slika 1. Europski zeleni plan do 2050-te godine (https://idop.hr/sto-je-europski-zeleni-plan/
preuzeto 10.9.2024.)



https://idop.hr/sto-je-europski-zeleni-plan/

Prema Zakonu o obnovljivim izvorima energije i visokoucinkovitoj kogeneraciji (NN
138/21), ,energija iz obnovljivih izvora” ili ,obnovljivi izvori energije” odnose se na energiju
dobivenu iz obnovljivih izvora koja nema fosilno podrijetlo. Pod obnovljive izvore energije
smatramo energiju vjetra, solarnu energiju (toplinsku i fotonaponsku), geotermalnu energiju,
energiju iz okolisa, energiju plime i oseke, hidroenergiju, biomasu, plin proizveden iz otpada,
plin iz postrojenja za obradu otpadnih voda te bioplin. Prema istrazivanju McKendrya iz 2002.
godine, biomasa je najzastupljeniji oblik obnovljive energije, najcesce koristen u zemljama u
razvoju, dok je u proslosti bila manje prisutna u razvijenijim regijama, osobito u oblicima koji
omogucuju visoke energetske prinose i potencijal za zamjenu konvencionalnih fosilnih goriva.

Vrsta biomase koja se koristi ovisi o specificnom procesu pretvorbe energije te o obliku
energije koji je potreban. S obzirom na brojne ekoloske probleme povezane s fosilnim gorivima,
ukljucujuci emisije staklenickih plinova i zagadenje okolisa, sve se viSe ulaze u zamjenu fosilnih
goriva obnovljivim izvorima energije. Zbog Siroke dostupnosti i potencijala za smanjenje
emisija Stetnih plinova, biomasa igra klju¢nu ulogu u tranziciji prema odrzivim energetskim
rieSenjima (McKendry, 2002).



2.2 Sto je biomasa?

Prema ¢lanku 3. Zakona o energiji NN (120/2012), biomasa se definira kao biorazgradivi
dio proizvoda koji se moze ponovo koristiti s minimalnim negativnim utjecajem na okolis.
Biomasa zapravo obuhvaca organske materijale nastale od Zivih organizama, ukljucujuci
ostatke iz poljoprivredne ili Sumarske proizvodnje, kao i biorazgradive komponente
komunalnog i industrijskog otpada koji se koriste u energetske svrhe. Kao obnovljivi izvor
energije, biomasa je prepoznata po svojoj Sirokoj primjeni te doprinosu smanjenju emisija
staklenickih plinova i o€uvanju ekoloskih sustava, sto je Cini klju¢nim elementom u tranziciji
prema odrZivim energetskim rjeSenjima.

Proces stvaranja biomase temelji se na fotosintezi, tijekom koje biljke apsorbiraju
ugljikov dioksid iz atmosfere te uz pomo¢ vode, sunceve svjetlosti i klorofila kao katalizatora ga
pretvaraju u organske spojeve. Ovaj proces istovremeno oslobada kisik kao nusproizvod. Na
taj nacin biljke stvaraju klju¢ne uvjete za Zivot, odnosno proizvode kisik i hranu, dok istodobno
uklanjaju ugljikov dioksid iz zraka, doprinoseéi oCuvanju ravnoteze u atmosferi (McKendry,
2002).

Prema istrazivanjima Bilandzija, (2015.) i Leto, (2019.), poljoprivredna biomasa moze
se klasificirati u nekoliko kategorija:

e Biomasa ratarske proizvodnje, koja ukljucuje sijeno, slamu, stabljike, kukuruzovinu,
oklaske i ljuske ratarskih kultura.

e Biomasa iz voéarske i vinogradarske proizvodnje, poput orezanih ostataka trajnih
nasada.

e Biomasa iz prerade poljoprivrednih sirovina u prehrambenoj industriji, kao Sto su
komina groZzda, masline i uljarica te kostice i ljuske voca.

e Biomasa iz povréarstva i hortikulture koja uklju¢ujuée otpad iz vrtova i parkova.

e Biomasa stocarske proizvodnje, kao Sto su gnoj, gnojnica, klaonicki otpad, otpad iz
ribarstva i mesno-kostano brasno.

e Biomasa energetskih kultura uzgajanih na specijaliziranim nasadima, poput
Miscanthus x giganteus, Arundo donaxa, Panicum virgatum i sl.



2.3 Lignocelulozna biomasa

Lignocelulozna biomasa potjece iz poljoprivrednih i Sumskih ostataka, kao i iz krutog
organskog otpada nastalog recikliranjem materijala poput papira, drveta i celuloze. Prema
najnovijim statistikama, globalna godisnja proizvodnja lignocelulozne biomase iznosi priblizno
181,5 milijardi tona, od cega se samo 8,2 milijarde tona koristi u raznim industrijskim
primjenama (Singh i sur., 2022; Banu i sur., 2021). Lignocelulozna biomasa je izvor prirodnih
vlakana koja mogu zamijeniti polimere na bazi nafte zbog ekoloskih prihvatljivih svojstava.
Takoder, otpad iz Sumske i poljoprivredne biomase imaju veliki potencijal za ponovnu upotrebu
i namjenu kao pogonsko gorivo ili sirovina za proizvodnju materijala visoke dodane vrijednosti
bez negativhog uclinka na prehrambenu industriju (Lee i sur. 2014). Klju¢na svojstva
lignocelulozne biomase ukljucuju visoku €vrstodu, zapaljivost, biorazgradivost te reaktivnost,
Sto je Cini vrijednim resursom u razli¢itim primjenama.

Struktura stani¢ne stijenke lignocelulozne biomase uglavnom se sastoji od tri vrste
polimera, odnosno lignina, hemiceluloze i celuloze. Sastav i sadrZaj navedenih polimera se
razlikuje i varira zbog razlika u vrstama, tipovima i izvorima biomase (Lagan i sur., 2014; Agor i
sur., 2011). Ovisno o vrsti lignocelulozne biomase, polimeri u biomasi tvore sloZzene i nepravilne
trodimenzionalne strukture s razli¢itim stupnjem organizacije i sastava. Evolucijom,
lignoceluloza je postala otporna na razgradnju, a izdrZljivost proizlazi iz kristalne strukture
celuloze, hidrofobnosti lignina i Cinjenice da se celuloza nalazi unutar matrice lignina i
hemiceluloze, $to otezava njezinu obradu i razgradnju (Barakat i sur., 2013; Agor i sur., 2011).

hemiceluloza

Slika.2 Struktura lignocelulozne biomase (Janusi¢ i sur., 2008)



2.4.1 Lignin

Zastupljenost lignina u lignoceluloznoj biomasi iznosi oko 15-25% te u biljnim
stanicama sluZzi kao vezivno tkivo koje se drzi izmedu i oko celuloze te hemiceluloze (Burhenne
i sur., 2014). Svojom funkcijom vezivnog tkiva osigurava krutost, ¢vrstoéu, otpornost na
truljenje i vodonepropusnost stani¢ne stijenke biljke. Kako bi omogucio sve navedene
parametre biljci, lignin se sastoji od umrezenog amorfnog ko-polimera sintetiziranog od tri
razlicita fenilpropan monomera (kumaril, koniferil i sinapil) (Iskgor i sur., 2015; Azadi i sur.,
2013).

2.4.2 Hemiceluloza

Hemiceluloza predstavlja oko 20-35% postotnog sastava u lignoceluloznoj biomasi. Sa
kemijskog stajaliSta, hemicelululoza je heteropolimer koji se sastoji od kratkih, linernih i
razgranatih lanaca razlicitih vrsta monomera kao $to su pentoze i heksoze (Wang i sur., 2013).
Hemiceluloza se veze za celulozna vlakna pomocu vodikovih veza i Van der Waalovih
interakcija. Povezivanje hemiceluloze s celulozom i ligninom odnosi se na ¢vrstocu stanicne
stijenke biljke. Hemiceluloza se moZe hidrolizirati kiselinom, luZzinama ili enzimima u blagim
uvjetima za proizvodnju goriva (etanol) i vrijednih kemikalija koji se mogu koristiti u
prehrambenoj, kozmeti¢koj i ostalim industriama. Za proces izdvajanje nanoceluloze
prvenstveno je potrebno  narusiti strukturu stani¢ne stijenke i primijeniti razlicite
predtretmane kako bi uklonili lignin i hemicelulozu koji nam mogu narusiti samu ekstrakciju i
proces dobivanja nanoceluloze (Kapu i sur., 2014)

2.4.3 Celuloza

Celuloza (CsH100s) je glavna komponenta u lignoceluloznoj biomasi koja je zastupljena
u biljci u sastavu od 35-40 % (Burhenne i sur., 2014). Sastoji se od linearnog homopolisaharida
B-1,4-vezanih anhidro-d-glukoznih jedinica s ponavljajuéom jedinicom celobiozom. Monomer
celobioze naziva se anhidroglukozna jedinica, a sastoji se od tri hidroksilne skupine koje tvore
snaznu vodikovu vezu sa susjednom jedinicom glukoze u istim ili razli¢itim lancima. MreZe
vodikovih veza iznimno su jake i €vrsto zbijene u kristalnim dijelovima celuloznih vlakana, Sto
daje karakteristike ¢vrste, vlaknaste, hidrofobne i visoko otporne strukture celuloze na veéinu
organskih otapala u stani¢noj stijenci biljaka (Moon i sur., 2011; Habibi i sur., 2014). Varijacija
alomorfa (modifikacija) celuloze ovisi o izvoru same lignocelulozne biomase i metodi obrade.
Postoje Cetiri vrste alomorfa celuloze, odnosno pridodane su im oznake |, 11, lll, IV. Celuloza tipa
| je opéi alomorf koji se nalazi u prirodi, dok tip Il nastaje kemijskom regeneracijom celuloze
tipa | otapanjem u razli¢itim otopinama ili pod utjecajem kiselinskih i luznatih otopina. Svaki
od alomorfa celuloze razlikuje se u razli¢itom rasporedu mreZe vodikovih veza (Lavoine i sur.,
2012).

Osim celuloze, hemiceluloze i lignina, lignocelulozna biomasa sadrzi i druge komponente poput
proteina, terpena, masnih kiselina i estera, kao i anorganske tvari koje su uglavnhom na bazi
dusika, fosfora i kalija. Sinergijski ucinak ovih triju glavnih sastojaka daje lignoceluloznoj
biomasi svojstva specificna za biljna vlakna.



2.4 Energetske kulture

Intenzivna upotreba fosilnih goriva i derivata dovelo je do ozbiljnih ekoloskih problema
$to ukljuéuje zagadenje okolisa i iscrpljivanje prirodnih resursa. U nastojanju da se pronadu
odrZivija rjeSenja znanstvenici su prepoznali energetske kulture kao vainu alternativnu
zamjenu za proizvodnju energije, kao S$to su biogoriva, bioplin i biomasa, koje se mogu
pretvoriti u toplinsku ili elektri¢nu energiju. Klju¢ njihovog prepoznavanja i potencijala je visoki
prinosi suhe tvari po jedinci povrsine (prosjek 10-20 t/ha), izuzetna otpornost na stetocine i
bolesti. Takoder jedna od vazinih karakteristika energetskih kultura je rast na siromasnim i
neplodnim tlima Sto ih ¢ini idealnima za uzgoj na marginalnim podrucjima koja su neiskoristiva
za druge vrste poljoprivredne proizvodnje (Leto, 2019; Kocar i sur., 2013.).

Energetske kulture ukljuéuju i drvenaste biljke, kao Sto su Salix alba (vrba) i Populus
spp. (topola), te zeljaste biljke koje se klasificiraju kao poljoprivredne energetske kulture poput
Mischantus x giganteus (miskantus), Arundo donax (divovska trska), Panicum virgatum (divlje
proso) i ostalih kultura. Osim njihove energetske primjene u proizvodnji biogoriva i bioplina,
energetski usjevi imaju znacajan potencijal za proizvodnju biomaterijala (Mola-Yudego i sur.,
2008; Agostiniisur. 2015). Preradom i razli¢éitom obradom energetskih kultura moze se izolirati
celuloza, hemiceluloza i lignin, koji daljnjom obradom ovisno o proizvodnji postaju vrijedna
sirovina za izradu biomaterijala koji odlikuju neutralnim CO2 otiskom i poti¢u kruzno
gospodarstvo (Yadav i sur., 2021.)

Uzgoj energetskih kultura u odrZivoj poljoprivredi uz isplativost i visoki prinos ujedno i
doprinosi i smanjenju i sprjeCavanju erozije tla . Takoder, sve vec¢a potreba za koriStenjem
energetskih Sumskih i poljoprivrednih kultura doprinosi opéem cilju, a to je smanjenje
negativnih i Stetnih ucinaka staklenickih plinova u atmosferi i neutralnim CO2 otiskom u okolis
(Agostini i sur., 2015)

2.3.1 Mischantus spp. (miskantus)

Rod Miscanthus pripada porodici trava (Poaceae) i prirodno je rasprostranjen u
jugoistocnoj Aziji, Kini, Japanu i Polineziji, dok su neke vrste zabiljezene i u Africi. Danas se
miskantus moze naci naturaliziran Sirom Europe, gdje je prvotno uvezen zbog svoje
dekorativne vrijednosti. Miskantus je viSegodisnja drvenasta, rizomatska trava koja spada u C4
grupu biljaka te je bogata ligninom i lignoceluloznim vilaknima. C4 tipovi biljaka su vrste koje
koriste C4 tip fotosinteze, a takva fotosinteza im omogucuje ucinkovito hvatanje i fiksaciju
ugljikova dioksida, smanjujuéi energetske gubitke uzrokovane fotorespiracijom (Leto, 2019).
Kod C4 biljaka, ugljikov dioksid se prvo veze u molekulu s cetiri ugljikova atoma unutar
posebnih stanica lista, Sto omoguéuje visoku koncentraciju CO2 u unutrasnjim stanicama biljke,
gdje se odvija fotosinteza. Na taj nacin, smanjuju im se gubitci energije te im je omoguéen rast
u nepovoljnim uvjetima, kao Sto su susna podrucja sa visokim temperaturama i nedostatkom
padalina (Sage i sur., 2011)



U C4 skupinu biljaka pripadaju poljoprivredne kulture poput kukuruza, Se¢erne trske i
sirka, te miskantus i divlje proso od energetskih kultura koje se uzgajaju (Leto, 2019; Sage i sur.,
2011).

Unutar roda Miscanthus, vrste Mischantus sacchariflorus, Mischantus sinensis i
Mischantus x giganteus imaju vrlo visoki energetski potencijal (Leto, 2019). Znanstvenici
smatraju da je Mischantus x giganteus najvjerojatnije prirodni hibrid izmedu M. sacchariflorus
i M. sinensis (Anderson i sur., 2011). Karakteriziraju ga visoki prinos, niski udio vlage kod Zetve,
visoka ucinkovitost u koristenju vode i dusika, te otpornost i tolerancija na bolesti i Stetnike.
Zivotni vijek miskantusa dose?e od 10-15 godina, $to ga ¢ini pogodnim za uzgoj kao
videgodidnja kultura. Zetva miskantusa obavlja se jednom godi$nje, najée$ée u jesen. U
sjevernoj Europi najveci prinosi dosezu 15-25 t/ha ST na kraju vegetacijske sezone dok se
produktivnost povecava u toplijim krajevima poput sredisnje i juzne Europe gdje prinos varira
od 25- 40 t/ha ST (Clifton-Brown i sur.,, 2001). Nakon Zetve biomasu miskantusa treba
konzervirati za cjelogodisnje koristenje suSenjem ili siliranjem.

Slika 3. Mischantus x giganteus (miskantus)

Izvor: https://terravesta.com/miscanthus/



https://terravesta.com/miscanthus/

2.3.2 Panicum virgatum L. (divlje proso)

Divlje proso (Panicum virgatum L. ) je viSegodiSnja C4 biljka iz porodice trava (Poaceae),
koja je Siroko rasprostranjena u Sjevernoj Americi. Divlje proso odlikuje otpornosti na susu te
jako niski zahtjevi za hranjivim tvarima te se Cesto se koristi kao energetska kultura za
proizvodnju bioenergije zbog svoje visoke produktivnosti biomase. Divlje proso takoder
uspijeva na marginalnim tlima, te ima potencijal za smanjenje emisije staklenickih plinova kroz
sekvestraciju ugljika u tlu (McLaughlin i sur., 2005). S obzirom da moze rasti u razli¢itim vrstama
stanista, klasificira se u dva glavna ekotipa:

e niski ekotip koji raste prvenstveno u nizim, vlaznijim podrucjima gdje je dostupnost
vode i vlage veca, a karakterizira ga kraca stabljika i gus¢i rast u Sirinu, Sto ga Cini
pogodnim za uvjete s vecom dostupnoscu vode i hranjivih tvari (Zhangisur., 2011; Leto,
2019)

e brdski ekotipovi divljeg prosa bolje su prilagodeni na suSne uvjete i siromasnija tla, gdje
su resursi vode ograniceni. Zbog razvijenog korijenovog sustava koji je u mogucnosti
pohranjivati nutrijente brdski tipovi pogodni su za uzgoj na marginalnim i neplodnim
zemljiStima, gdje druge vrste Cesto ne uspijevaju (Zhang i sur., 2011; Leto, 2019).

Za razliku od miskantusa i divovske trske koji se najées¢e razmnozavaju rizomima, divlje
proso se razmnoZzava sjemenom Sto uvelike smanjuje troskove samog zasnivanja nasada. U
prosjeku su prinosi od 20 t ST/ha, a oni ovise o okolisnim ¢imbenicima i nacinu uzgoja (Leto,
2019.)

Slika 4. Panicum virgatum L. (divlje proso)

Izvor: https://www.northeastpollinator.com/products/panicum-virgatum
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2.3.3 Arundo donax (divovska trska)

Divovska trska (Arundo donax) visegodisnja biljka iz porodice trava (Poaceae), poznata
po svojoj izuzetnoj sposobnosti rasta i prilagodljivosti u razli¢itim ekoloSkim uvjetima. Pripada
rodu Arundo. Rod Arundo se sastoji se od 2 viSegodiSnje vrste: Arundo donax L. i Arundo plinii
Turra. Svojim rastom moZze doseci visinu do 6 metara. Uspijeva u toplim klimama i na razli¢itim
vrstama tla, ali najéeSce se nalazi u vlaznim podruéjima poput rije¢nih obala i mocvara
(McLaughlin i sur., 2005; Ragaglini i sur., 2014 ). Rasprostranjena je gotovo po cijelom svijetu
te je moZemo pronadi u juznim europskim regijama (Hrvatska, Grcka, Italija, Spanjolska), a
originalno potjeCe iz Azije odakle je kasnije rasprostranjena po ostatku svijeta. Visoka
otpornost na susu te niski zahtjevi za hranjivim tvarima, ¢ine divovsku trsku jako pogodnu za
uzgoj na degradiranim i marginalnim zemljistima. Osim upotrebe u proizvodnji energije,
divovska trska se koristi i u proizvodnji papira, gradevinskog materijala, pa ¢ak i u tradicionalnoj
glazbenoj industriji za izradu trski za puhacke instrumente (Angelini i sur., 2009). Takoder zbog
svog velikog korijenovog sustava pruZa vrijednu zastitu protiv erozije na kosinama i eroziji
sklonim tlima u juZnoeuropskim zemljama (Leto, 2019).

Prinosi divovske trske mogu varirati ovisno o uzgojnim uvjetima, ali prema
istrazivanjima, godisnji prinosi krecu se izmedu 20 i 40 tona suhe tvari po hektaru. U
optimalnim uvjetima, prinos mozZe doseci ¢ak i do 50 t/ha godisnje (Angelini i sur., 2009).
Takoder u istom istrazivanju iz 2009. godine, znanstvenici su usporedili prinose divovske trske
i miskantusa, te zakljucili su da je tijekom 10-godisnjeg razdoblja divovska trska imala veci
prinos u odnosu na miskantus, s prosje¢nim prinosom od 37,7 t suhe tvari/ha/godinu u
usporedbi s 28,7 t suhe tvari/ha/godinu, u razdoblju od 2. do 12. godine uzgoja.

Slika 5. Arundo donax (divovska trska)

izvor: https://liisma.org/giant-reed-arundo-donax/

11


https://liisma.org/giant-reed-arundo-donax/

3.BIOMATERIJALI

Sirovine iz petrokemijske industrije koje se koriste za proizvodnju materijala ¢ine 14 %
ukupne potrosnje nafte, a u buducnosti se predvida kako ¢e se potraznja za naftom u svrhu
dobivanja razli¢itih materijala udvostruciti s obzirom na porast potraznje za tim materijalima.
Godisnja emisije staklenic¢kih plinova povezane s proizvodnjom, transportom, preradom i
distribucijom materijala na bazi fosilnih izvora dovele su do ispustanja otprilike 1 milijardu tona
CO2 godisnje u atmosferu (Hamilton i sur. 2019). Tranzicija i prelazak sa koristenja fosilnih
izvora energije na obnovljive izvore energije, kljucni su za postizanje smanjenja emisija
staklenickih plinova i cjelokupnoj dekarbonizaciji na globalnoj razini.

Koristenje obnovljivih izvora sirovina u mnogim slu€ajevima rezultirati znacajnim
smanjenjem emisija staklenic¢kih plinova (GHG). Medutim, uzgoj tih sirovina (npr. kukuruz,
uljarice i Se¢erne kulture) moze imat negativne utjecaje, poput povecane upotrebe gnojiva i
pesticida, Sto moZe dovesti do zakiseljavanja i eutrofikacije vodenih stanista (Rosenboom, i sur.,
2022; Nanda i sur., 2015). Takoder, jedan od gorucih problema je i upotreba poljoprivrednih
kultura za proizvodnju biomaterija. Trenutno, uzgoj poljoprivrednih kultura za energetske
svrhe zauzima 0,02% globalno koriStenog poljoprivrednog zemljista, sto dovodi do mnogih
pitanja o eti¢nosti i konkurenciji za proizvodnju hrane (Rosenboom, i sur., 2022). Jedan od
vaznih aspekata biomaterijala, je njihov vijek trajanja odnosno Zivotni ciklus. KoriStenjem
biomaterijala, smanjuje se negativan ucinak na okolinu, a ujedno i potice cirkularna ekonomija.
Takoder, nisu svi biomaterijali ujedno i biorazgradivi iako su dobiveni iz obnovljivih izvora
energije. Pravilnim skladiStenjem i odlaganjem uvelike se mozZe smanjiti njihov Stetni ucinak.
Koristenjem brzorastuéih energetskih kultura, i poljoprivrednih ostataka te nusproizvoda koji
predstavljaju znacajan izvor odrzivih sirovina za proizvodnju biomaterijala, dolazi do smanjenja
sveukupne emisije Stetnih plinova u atmosferu i sveukupnom zagadeniju tla i okolisa (Newton,
i sur. 2020).

Ekoloski prihvatljivi materijali, predstavljaju skupinu materijala koji doprinose
smanjenju negativnih ucinaka ljudskih aktivnosti na okolis i igraju klju¢nu ulogu u postizanju
odrzivog razvoja. S teznjom minimalnog zagadenja, razvijeni su materijali koji su u potpunosti
dobiveni kombiniranjem brzorastuéih Sumskih i poljoprivrednih energetskih kultura u obliku
punila i matrica, a pridodaju im se iste karakteristike kao i materijalima dobivenim iz
petrokemijske industrije, s naglaskom na smanjeni negativni u¢inak na okolis (Stathatou i sur.
2023).
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Biokompozitni materijali obuhvacaju materijale u potpunosti izradene od
biorazgradivih sirovina koje su lako obnovljive i dostupne u velikim koli¢inama. Karakterizira ih
relativno dug vijek trajanja, jednostavno recikliranje nakon zavrsetka njihovog Zivotnog ciklusa
te zadrZzavanje visokih fizikalno-mehanickih, toplinskih, i izolacijskih svojstava tijekom uporabe
(Spanié i sur., 2012).
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4.NANOCELULOZA

Nanokristalna celuloza (CNC) je materijal koji se dobiva iz lignoceluloznih vlakana te kao
takav ima niz pozeljnih svojstava kao Sto su visoka €vrstoca, krutost, prozirnost, te ga to Cini
poZeljnim materijalom u razlicitim primjenama u industriji (bio kompoziti, premazi,
biomedicinski materijali itd.). S razlic¢itim hidroksilnim skupinama i jakim mreZzama vodikovih
veza, celulozna vlakna sadrZe iznimna mehanicka svojstva (Dufrense, 2013). Celulozna vlakna
sadrze visoko uredene regije (kristalna struktura) i neuredenim regijama (amorfna struktura).
Na kristalnim dijelovima, lan¢ane molekule su pravilno poredane $to na celulozi predstavlja
svojstvo visoke krutosti i ¢vrstoée koji doprinose fleksibilnosti rasutog materijala. Unutar

sadrZaja uredenih i neuredenih regija, celulozna vlakna ¢ine 3-100 um veli¢ine u promjeru s 1-
4 mm duljine (Moon i sur., 2011; Habibi i sur., 2010; Habibi, 2014).

Slika 6. TEM analiza nanokristala dobivenih hidrolizom sumpornom kiselinom (a) pamuka (b)
tunikatne (plastenjaci) celuloze. (a) i (b) daju slike veée rezolucije nekih karakteristi¢nih
Cestica (Elazzouzi-Hafraoui i sur. 2009).
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Veli¢ina nanoceluloznog vlakna opéenito sadrzi manje od 100 nm u promjeru i nekoliko
mikrometara u duljinu, te ju takve karakteristike Cine materijalom male teZine, niske gustoce
(1,6 g cm®) i izvanredne ¢&vrstole. Visoka krutost do 220 GP-a modula elasti¢nosti stavlja u
kompetenciju s vlaknima kevlara. U Tablici 1. prikazane su duljina i promjer nanokristalne
celuloze dobivene iz razliCitih uzoraka prema istraZivanjima iz navedene literature.
Nanocelulozu prema mehanickim, kemijskim i ostalima svojstvima te nacinu ekstrakcije
mozemo podijeli na tri glavne vrste: nanokristalna celuloza (CNC), celulozna nanovlakna (CNF)
te bakterijska celuloza (BNC). lako su sve tri vrste po kemijskom sastavu sli¢ne, njihove kristalne
strukture se takoder razlikuju (Moon i sur., 2011; Habibi i sur., 2010).

Tablica 1. Primjeri duljine (L) i promjera (w) nanokristalne celuloze estrahirane iz razlicitih
uzoraka, prema istraZivanjima iz navedene literature. Tablica preuzeta i prilagodena iz

istrazivanja Peng i sur. (2011)

Uzorak Format Tehnika Reference
prikaza (L/d)
Bakterija 100-1000 10-50 2-100 TEM Araki i sur.,
(2001)
Pamuk 100-150 5-10 10-30 TEM Araki i sur.,
(2001)
Pamuk 150-210 15-42 15-42 E-SEM Miller i sur.,
(2003)
MCC ~500 10 50 AFM Prangerisur.,
(2008)
Ramija 50-150 5-10 5-30 TEM Menezes i sur.,
(Boehmeria (2009)
nivea)
Sisal vlakna 100-500 3-5 20-167 TEM Rodriguez i
sur., (2006)
Plastenjaci 1160 16 73 DDLS Souza Limai
sur., (2003)
Plastenjaci 100- nekoliko 15-30 3-67 TEM Kimura i sur.,
1000 (2005)
Valonia (alga) >1000 10-20 50-100 TEM Revol (1982)
Drvo 100-300 3-5 20-100 AFM Beck-
Candanedo i
sur., (2005)
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4.1 Vrste nanoceluloze

Nanokristalna celuloza (CNC), poznata i kao "cellulose nanowhiskers" odlikuje se
visokom c¢vrstocom, a najc¢esée se ekstrahira iz celuloznih vlakana u ovom slucaju
poljoprivredne biomase kiselinskom hidrolizom (Dufrense, 2013). Oblikom podsje¢a na kratke
Stapicaste kristale ili oblik ,,brkova® s 2-20 nm u promjeru i 100-500 nm u duljinu. SadrZi 100%
kemijskog sastava celuloze u kristalnim podrucjima. Amorfni dijelovi celuloze se hidroliziraju i
uklanjaju kiselinom, dok kristalni dijelovi ostaju u istoj formaciji (Habibi i sur., 2010; Habibi,
2014).

KRISTALNE REGIJE AMOREFNE REGIJE
— — S e
g s = HIDROLIZA x { :
CELULOZNA VLAKNA CELULOZNI LANAC NANOKRISTALNA
CELULOZA

Slika 7. Shematski prikaz nanokristalne celuloze ekstrahirane kiselinskom hidrolizom iz
amorfnih regija celuloze (Phanthong i sur., 2018)

Celulozna nanovlakna (CNF) poznatija kao nanofibrilarna celuloza ili celulozni nanofibrili,
dobivaju se iz celuloznih vlakana pomoc¢u mehanickih procesa. Fibrilna nanoceluloza je
fleksibilna i isprepletena, s vlaknima promjera izmedu 1 - 100 nm, dok im duljina doseZe od
500 do 2000 nm. Nanovlakna sadrze i kristalne i amorfne dijelove, a u potpunosti su sastavljena
od celuloze (Phanthong i sur.,, 2018.). Proces njihove proizvodnje temelji se na razdvajanju
fibrila duZ njihove osi primjenom mehanic¢ke sile, pri ¢emu se koriste tehnike poput
homogenizacije, mljevenja i ultrazvuéne obrade (Phanthong i sur., 2018.; Huang i sur., 2019).

Bakterijska nanoceluloza (BNC) se proizvodi uz pomo¢ bakterija kroz proces bioloske sinteze.
U procesu sudjeluju bakterije poput Gluconacetobacter xylinus, a bakterijsku nanocelulozu
karakterizira visoka Cistoa zbog nedostatka lignina i hemiceluloze, te mrezasta struktura,
visoka sposobnost zadrzavanja vode i velika mehanicka évrstoca. BNC se ponajvise koristi u
biomedicini (za izradu zavoja i umjetnih tkiva), proizvodnju kompozitnih materijala,
prehrambenu industriju, te kao stabilizator i emulgator u kozmetickim proizvodima. (Habibi i
sur., 2010; Klemm i sur., 2011).
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5.EKSTRAKCJA NANOKRISTALNE CELULOZE (CNC) | NIJEZINA
PRIMJENA

Zbog nebrojenih mehanickih, toplinskih i optickih svojstava nanoceluloze i mogucénosti
za buduéu primjenu, postupci i istrazivanja oko ekstrakcije nanoceluloze, posebno iz
lignocelulozne biomase, postala su vrlo atraktivna. Prije same ekstrakcije, potrebno je ukloniti
sav lignin, hemicelulozu i druge spojeve poput voska i necisto¢a prethodnim obradama i
predtretmanima. (Haafiz i sur.,, 2014). Razvijeno je nekoliko tehnika za ekstrakciju
nanoceluloze iz celuloznih materijala odnosno biomase. RazliCite metode ekstrakcije
rezultirale su razlikama u vrstama i svojstvima dobivene nanoceluloze. Glavne metode
ekstrakcije mogu se podijeliti na tri procesa: kiselinska hidroliza, enzimska hidroliza i
mehanicki procesi, a jedan od procesa vidljiv je na Slici 8. (Peng i sur., 2011).

5.1. Predtretman biomase

Lignoceluozna biomasa prije ekstrakcije tj. kiselinske hidrolize treba proci nekoliko
koraka predtretmana kako bi se uklonio materijal koji u sebi sadrzava hemicelulozu i lignin.
Predtretman je jedan od najvaznijih koraka u ekstrakciji nanoceluloze te kao takav predstavlja
neophodan proces kako bi dobili Cistu celulozu iz biomase (Haafiz i sur., 2014). Postoje dvije
klasicne metode predtretmana biomase: obrada kiselinom i natrijevim kloritom te alkana
obrada. Obrada kiselinom i natrijevim kloritom poznatija je kao proces delignifikacije ili proces
izbjeljivanja te se kao takav koristi u tekstilnoj industriji (Cullen i sur., 2005; Hubbell i sur., 2010).
Proces delignifikacije moze ukloniti vecinu lignina i drugih komponenti kombinacijom
destilirane vode, natrijeva klorita i octene kiseline pod konstantnim mijeSanjem lignocelulozne
biomase na temperaturi oko 70—-80 °C tijekom 4-12 sati (Cullen i sur., 2005; Hubbell, 2010;
Langan i sur, 2014). Octena kiselina i natrijev klorit dodaju se smjesama u intervalu od sat
vremena, radi kontrole pH vrijednosti. Smjesu je potrebno ostaviti na sobnoj temperaturi s
konstantnim mijeSanjem preko nodi.

Nakon toga slijedi ispiranje destiliranom vodom do postizanja neutralnog pH.
Postizanjem neutralne pH vrijednosti uzorak je potrebno susiti u peénici na 50°C do konstantne
mase i takav dobiveni uzorak se naziva holoceluloza koja uglavhom ukljucuje hemicelulozu i
celulozu u vlaknima. Bijela boja vlakna ukazuje na uspjeSno uklanjanje lignina i drugih
necistoca (Santos i sur. 2013; Cullen i sur., 2005; Hubbell i sur., 2010).

Alkalna obrada biomase je primjena luzine u svrhu uklanjanja amorfnog polimera
hemiceluloze i ostatka lignina (Santos i sur.,, 2013). Kao luznata otopina koristi se natrijev
hidroksid (4-20 % m/m ) koji se mijesa sa holocelulozom 1-5 sati. Proces alkalne obrade mora
se provoditi pailjivo kako bi se izbjegla neZeljena degradacija celuloze zbog izoliranih
netaknutih vlakana, a nadalje osigurava da se kiselinska hidroliza provodi samo na povrsini
(Phanthong isur., 2018).
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5.2 Kiselinska hidroliza

Kiselinska hidroliza jedan je od glavnih procesa za ekstrakciju nanoceluloze iz celuloznih
materijala. Sumporna kiselina je otapalo koje se najviSe koristi u postupku hidrolize, a zbog
kombinacije strukturiranih i nestrukturiranih podrucja u celuloznim lancima mogu se lako
hidrolizirati kiselinom (Lavoine i sur. 2012). U prijasnjim istraZivanjima, sumporna kiselina (30
— 60 % m/m) pokazala se kao izvrsno otpalo pri kiselinskoj hidrolizi te kao takva iznimno snazno
moze izolirati nanokristalnu celulozu, a ujedno disperzirati ju kao stabilan koloidni sustav zbog
esterifikacije hidroksilne skupine sulfatnim ionima. Glavni kontrolni ¢imbenici koji utjecu na
svojstva dobivene nanoceluloze su vrijeme reakcije, temperatura i koncentracija kiseline (Dong
i sur., 1998; Das i sur., 2009; Lu i sur., 2010).

Glavni nedostatak kiselinske hidrolize je otpadna voda koja nastaje iz procesa ispiranja
kako bi se neutralizirala pH vrijednost suspenzije nanoceluloze. Proces ispiranja obi¢no se
izvodi dodavanjem hladne destilirane vode nakon cega slijedi centrifugiranje sve dok se ne
postigne neutralni pH (Johar i sur., 2012). Druga metoda ispiranja je koriStenje luZine kao Sto
je natrijev hidroksid dok se ne postigne neutralni pH (Wang i sur., 2007).

5.3 Daljnja obrada nakon hidrolize

Nakon kiselinske hidrolize, razrijedena suspenzija centrifugirana je na 10 000
okretaja/min u repeticijama po 15 minuta. Supernatant koji nastane procesom centrifugiranja
uklonjen je iz sedimenta i zamijenjen destiliranom vodom (Johar i sur.,, 2012). Nakon
provedenog postupka uzorak je potrebno mijesati 30 minuta i staviti u komad celulozne
membrane za dijalizu i zatvoriti steznim zatvaracima. Provedena dijaliza nuzna je kako bi se
uklonila slobodna kiselina iz suspenzije i kako bi se dosegla maksimalna neutralnost otopine.
Dobivena suspenzija nanoceluloze podvrgnuta je ultrazvuénoj obradi na ultrazvu¢nom
homogenizatoru, te je nakon obrade pohranjena u zatvorenim spremnicima za daljnja
istrazivanja (Barbash i sur. 2020).

N

N[ KIS. HIDROLIZA CNC

e  PREDTRETMAN NEUTRALIZACUA
WE ®  HIDROLIZA CENTRIFUGIRANJE o SOINIFIKACIA
PREDTRETMAN |_ H2s04 MEMB. DUALIZA ®  LIOFILIZACUA

ISPIRANJE OSTATKA
KISELINE

Slika 8. Shematski prikaz procesa dobivanja CNC od Sumske biomase (Huang i sur. 2019)
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Na slici 8. prikazan je prilagodeni shematski prikaz jednog od procesa dobivanja nanokristalne
celuloze prema istraZivanju Huang i sur. (2019.).

5.4 Primjena nanokristalne celuloze (CNC)

Provedeno je nekoliko strategija u procis¢avanju otpadnih voda za ekolosku primjenu
nanoceluloze kao sto su flokulacija, adsorpcija, membranska filtracija, dezinfekcija i kataliticka
razgradnja (Mohammed i sur., 2018). Takoder, mnoga istraZivanja su pokazala potencijal NCC-
a u prehrambenoj industriji kao stabilizator hrane, funkcionalnog sastojka hrane, modifikatora
reologije, pakiranja hrane i sl. Takoder, nanoceluloza vrlo lako moZe naci primjenu u industriji
ambalaZe za hranu s obzirom na svoja svojstva, smanjujudi Stetan ucinak na okolis.

U farmaceutskoj industriji, uinkoviti sustavi za isporuku lijekova u svojim istrazivanjima
navode vazne karakteristike poput poboljSane topljivosti, kontroliranog otpustanja lijeka,
stabilnosti i terapeutskog ucinka. Rezultati istraZivanja pokazali su da je nanokristalna celuloza
pogodna kao prikladni farmaceutski ekscipijent i nosac¢ zahvaljuju¢i koloidnoj stabilnosti,
visokom omjeru povrsine i volumena, te negativnom povrSinskom naboju koji omoguduje
unosenje nabijenih/neutralnih lijekova, otpustanja aktivnih spojeva i transport gena do ciljnih
stanica (George i sur., 2015; Grishkewich i sur., 2017; Tan i sur., 2019).

Jedno od glavnih koristenja nanoceluloznih vlakana i kristala je u implementacija u
obliku punila za kompozitne materijale. Nanokompozitni materijali izradeni koriStenjem
nanoceluloze uvijek imaju svojstva kao sto su visoka mehanicka ¢vrstoca i toplinska svojstva uz
malu teZinu i prozirnost (Dufrense, 2012). Zbog svojih specifi¢nih svojstava ima potencijal da
postane jedan od vaznijih nanomaterijala dobivenih iz obnovljivih sirovina. Glavna primjena
NCC-a je za ojacanje polimerne matrice u nanokompozitnim materijalima. U svojim
istrazivanjima Favier i sur. (1995) prvi su koristili punilo u potpunosti sadrzano od nanokristalne
celuloze za ojacanje u nanokompozitima na bazi polistiren-ko-butil akrilata. Nakon njihovih
istrazivanja razvijeni su brojni nanokompozitni materijali. Svojstva celuloznih nanokompozita
ovise o vrstama i karakteristikama NCC i polimernih matrica koji se mogu sacinjavati od
prirodnih ili sintetskih polimera (Azizi Samir i sur., 2005; Dufrense, 2012).
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2D Film & Paper 2D Fabric 3D Aerogel & Sponge

Slika 9. Prilagodeni prikaz morfologije svojstava kompozitne nanoceluloze; a) struktura
celuloze po hijerahiji , b) morfologija reprezentativne nanoceluloze (ukljucujuéi celulozna
nanovlakna (CNF), celulozne nanokristale (CNC) i bakterijsku celulozu (BCN)), c) svojstva

nanoceluloze (mehanicka, termalna, kemijska), d) odnos veli¢ine nanokristala na
funkcionalnost kompozita (Xu i sur., 2020)

Mehanic¢ka svojstva nanokompozitnih filmova uglavhom ovise o morfologiji i
dimenzijama nanokristalne celuloze i polimerne matrice, te nacinu obrade (Dufresne, 2008).
Proces lijevanja i evaporacije jedna je od najc¢eséih tehnika koja se koristi za proizvodnju
nanokompozitnih filmova, gdje otapalo odnosno smjesa isparava nakon disperzijskog lijevanja.
Radi dobrog ojacanja i disperzibilnosti punjenja koristi se vodotopivi matriks kako bi se
najjednostavnije ugradila NCC kao punilo (Dufresne, 2008; Dufresne, 2012).
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6.MATERUALI | METODE

6.1 Materijali

U okviru planiranog istraZivackog rada, analizirana je biomasa tri energetske kulture:
Mischantus x giganteus (miskantus), Arundo donax (divovska trska) i Panicum virgatum (divlje
proso). Zetva miskantusa, divljeg prosa i divovske trske obavljena je na pokusalistu Saginovec
(45°51'00"”N 16°10'01"E) u proljetnoj Zetvi 2023. godine. U daljnjim istrazivanjima na uzorcima
ekstrahirane nanokristalne celuloze iz odabranih energetskih kultura provedene su analize
parametara kvalitete.

6.2 Metode

Pocetna istraZzivanja provedena su na zavodu za odrzive tehnologije i obnovljive izvore
energije, Agronomskog fakulteta u Zagrebu. Alkalna obrada biomase odabranih energetskih
kultura, kao i kiselinska hidroliza provedeni su u suradnji Zavoda za odrzZive tehnologije i
obnovljive izvore energije na Agronomskom fakultetu u Zagrebu i Zavoda za tehnologije
materijala na Fakultetu Sumarstva i drvne industrije, Sveucilista u Zagrebu.

6.2.1 Sadrzaj vode

Sadrzaj vlage u biomasi ili bilo kojoj tvari definira se kao vlaga izrazena na suhu tvar (ST)
u odnosu na vlagu izrazenu na mokroj osnovi, odnosno u svjezoj masi, a izraunava se u
postocima (%). SadrZaj vode je utvrden standardnom metodom HRN EN 18134-2:2015.

Uzorci energetskih kultura usitnjeni su na odredenu veliinu, te su preciznom vagom
odvagani i prebaceni u posudice. Nadalje, takvi uzorci prebaceni su u susnicu na temperaturu
105 °C i trajanje od 4h. Uzorci su suSeni do postizanja konstantne mase, a izracun se dobiva
razlikom mase uzorka prije suSenja i mase nakon susenja. Konacni rezultat je izrazen u %.

6.2.2 Sadrzaj pepela

SadrZaj pepela utvrden je prema metodi opisanoj u normi HRN EN ISO 18122:2015,
koja specificira postupak odredivanja sadrzaja pepela u krutim biogorivima. Prema ovoj
metodi, suhi uzorak biogoriva ili biomase se odvaze (1g) i prebaci u porculanske posudice te se
spaljuje na visokim temperaturama u mufolnoj pedi, obi¢no izmedu 550 °Ci 600 °C, kako bi se
organski materijal u potpunosti razgradio (Slika 11.)

Nakon izgaranja, preostali anorganski materijal (pepeo) vaze se i izrazava kao postotak
ukupne mase suhog uzorka. Ova metoda omogucava precizno odredivanje koli¢ine pepela, sto
je klju€no za procjenu kvalitete biogoriva ili biomase te njihovog utjecaja na performanse
sagorijevanja (ISO, 2015). Odabrani uzorci izvagani su u porculanskim posudicama te stavljeni
u pec¢ (Nabertherm 30-3000°C) na vremenski period od priblizno 5 sati pri temperaturi od 550
+ 20°C. Svaki uzorak analiziran je u 3 ponavljanja. SadrZaj pepela u uzorcima odreden je
utvrdivanjem razlike izmedu mase uzorka prije i poslije izgaranja.
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Slika 10. Odredivanje sadrzaja pepela u uzorcima energetskih kultura

6.2.3 Sadrzaj koksa

Sadrzaj koksa predstavlja koli¢inu ugljikovog ostatka koji ostaje nakon Sto se hlapljive
tvari uklone iz uzorka tijekom zagrijavanja u kontroliranim uvjetima bez prisustva kisika. Ovaj
ostatak, poznat kao koks, sastoji se prvenstveno od ugljika i ne izgorenih minerala. Sadrzaj
koksa odreden je prema standardnoj metodi EN 15148:2009. Odredena koli¢ina svakog uzorka
zagrijavana je u mufolnoj peci (Nabertherm 30-3000°C) na temperaturi od 900 °C tijekom 4
minute. Razlika u masi uzorka prije i nakon izgaranja koriStena je za izraun sadrzaja koksa u
uzorcima.

6.2.4 Sadrzaj fiksiranog ugljika i hlapivih tvari

Sadrzaj fiksiranog ugljika izracunava se racunski sukladno EN 15148:2009 te se odnosi
na ostatak, tj. krutu frakciju koja ostaje u analiziranom uzorku nakon Sto hlapive komponente
ispare.

Formula za izracun fiksiranog ugljika:
Fiksirani ugljik (%) = koks (%) — pepeo (%)

Udio hlapivih tvari se izra¢unava racunski sukladno EN 15148:2009 te se odnosi na
komponente goriva koje pri visokim temperaturama isparavaju, ukljuéujuéi vodenu paru, ¢ineci
ih lako isparljivima i potencijalno opasnim.

Formula za izraCun hlapivih tvari:
Hlapive tvari (%) = sagorive tvari (%) — fiksirani ugljik (%)

Sagorive tvari (%) = 100% - pepeo (%) — voda (%)
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6.2.5 Ukupni ugljik, dusik, vodik i sumpor i kisik

Pomodéu metode suhog spaljivanja pomoéu CHNS analizatora odreden je sadrzaj
ukupnog ugljika, vodika, dusika i sumpora, u skladu s metodama za ugljik, vodik i dusik prema
normi HRN EN ISO 16948:2015, te za sumpor prema normi HRN EN 16994:2015. Postupak je
proveden spaljivanjem uzorka u prisutnosti volfram(VI)-oksida kao katalizatora, u struji kisika
na temperaturi od 1100 °C. U pripremljenu foliju, uz 150 mg volfram(VIl)-oksida dodaje se i
priblizno 50 mg uzorka. Takvi uzorci stavljeni su u CHNS analizator u skladu sa navedenim
normama.

Sadrzaj kisika utvrdit ¢e se racunski, formulom:

0 (%) = 100% — C (%) — H (%) — N(%) — S(%) — Pepeo(%)

6.2.6 Odredivanje gornje ogrjevne vrijednosti

Gornja ogrjevna vrijednost (HHV) odredena je standardnom metodom HRN EN
14918:2010, u kalorimetru marke IKA C6000 Analysentechnik GmbH, Njemacka (Slika 10.)
Kalorimetar radi na principu procesa izgaranja uzorka u hermeticki zatvorenoj komori (bombe)
s kisikom pod visokim pritiskom. U posudicu je izvagano po 0,50 g uzorka energetskih kultura
te je zatim posudica stavljena u kalorimetrijsku bombu koja se potom napunila kisikom pod
odredenim tlakom. Uzorci pod tlakom stavljeni su u kalorimetar te su vrijednosti ocitane na
kraju postupka. Za svaku kulturu obavljena su po 2 ponavljanja u kalorimetru radi to¢nosti
parametara.

Slika 11. Odredivanje gornje ogrjevne vrijednosti
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6.3 Priprema i proces dobivanja nanoceluloze

Istrazivanja su provedena u Zavodu za odrzive tehnologije i obnovljive izvore energije,
Sveucilista u Zagrebu Agronomskog fakulteta i u Zavodu za tehnologije materijala, Sveucilista
u Zagrebu Fakultetu Sumarstva i drvne tehnologije. Metoda dobivanja nanokristalne celuloze
(CNC) bila je modificirana metoda po Barbash i sur., (2020).

Nanoceluloza, dobivena je iz prethodno usitnjenih uzoraka energetskih kultura
odnosno miskantusa, divljeg prosa i divovske trske.

Uzorci su usitnjeni na veli¢inu od 3-5 mm u mlinu za usitnjavanje biomase. Usitnjeni
uzorci potom su izvagani, te je pocetna koli¢ina u predtretmanu iznosila 40 g za svaki uzorak
energetske kulture. Prije kiselinske hidrolize koja je glavni proces u dobivanju nanoceluloze,
svaki od uzoraka morao je proci kroz nekoliko koraka predtretmana. Uzorci miskantusa, divljeg
prosa i divovske trske izbijeljeni su smjesom 36% vodikova peroksida i 100 % ledene octene
kiseline u omjeru 1:1. U adekvatnu staklenu bocicu sa poklopcem volumena 500 mL u kojoj su
prethodno stavljeni izvagani uzorci dodano je 400 mL otopine. Staklene boce stavljene su u
vodenu kupelj na 4 h u kojoj je temperatura iznosila 100 °C. Istekom navedenog vremena, pod
utjecajem vodikova peroksida i ledene octene kiseline lingocelulozna biomasa je u potpunosti
izbjeljena, dok je otopina poprimila Zutu boju zbog prelaska lignina i ekstrahtivnih tvari u
otopinu (Slika 12.)

Slika 12. Izbjeljivanje uzoraka smjesom vodikova peroksida i ledene octene kiseline

Izvor: vlastita fotografija
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Nakon isteka vremena reakcije, uzorci su ostavljeni da se ohlade te su nakon toga
pazljivo dekantirani. Izbijeljeni uzorak koji je nastao nakon procesa, ispran je nekoliko puta sa
destiliranom vodom kako bi se otopina neutralizirala. Isprani uzorci prebaceni su u blender
kako bi mogli zapoceti proces defibrilacije. U blender je dodano 1000 mL destilirane vode te
su uzorci nekoliko puta ,blendani“ kako bi smjesa bila ujednacena. Defibrilirana vlakna

filtrirana su preko polipropilenskog sita i stavljena u susSionik na 40°C u vremenskom periodu
od 24 sata (Slika 13.)

Slika 13. Filtracija defibliranih vlakana i susenje
Izvor: vlastita fotografija

Kako bi oslabili amorfni dio celuloze, a sve u svrhu veéeg prinosa nanoceluloze, osusena
vlakna tretirana su 4% natrijevom luzinom. U staklenu ¢asu dodan je osuseni uzorak i 250 mL
pripremljene otopine natrijevog hidroksida (Slika 13). Pripremljena smjesa je potom stavljena
u vodenu kupelj na temperaturu od 80-100 °C, na otprilike 2 sata. Nakon isteka vremena,
uzorak je pazljivo dekantiran od ostatka otopine natrijeve luZine, te ispran sa destiliranom
vodom do postizanja neutralne vrijednosti pH (7 - 7.5). Nakon postizanja neutralnog pH, uzorci
su filtrirani preko polipropilenskog sita i stavljeni na suSenje do postizanja konstantne mase
(Slika 14.) Nakon Sto se uzorak osusio do konstante mase, pazljivo je odvagano 5 g uzorka od
ukupne koli¢ine koja ée biti potrebna za proces kiselinske hidrolize. Prije kiselinske hidrolize
uzorak je bilo potrebno razvlakniti u laboratorijskom mlincu kako u procesu hidrolize ne bi
doslo do odstupanja zbog ne dostupnosti povrsine samih uzoraka. Defibrilacija se odvila u
mlincu koji na sebi ima zupcaste nozZeve, kako bi vlakna na kraju poprimila teksturu pamuka.
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Slika 14. Smjesa uzorka i natrijeve luzine

Izvor: vlastita fotografija

Slika 15. PosuSeni uzorci energetskih kultura nakon tretmana sa NaOH skladisteni u

eksikatoru

Izvor: vlastita fotografija
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Nakon predtretmana, pripremljena vlakna tretirana su 58 % sulfatnom kiselinom sa
ciliem izdvajanja nano celuloznih Cestica iz mikrokristalicne celuloze. Za proces kiselinske
hidrolize kod dobivanja nanokristalne celuloze, parametri poput temperature, vremena
reakcije i koncentracije kiseline imaju vaznu ulogu kod postizanja ispravne reakcije i samog
izdvajanja kristala. Kao Sto je i veé ranije spomenuto, koncentracija kiseline iznosila je 58 %, a
ulazna koli¢ina uzorka iznosila je 5 g predtretiranih vlakana. Za ovaj proces koristila se 96 %
sulfatna kiselina koja je razrijedena s odredenom koli¢inom destilirane vode kako bi se postigla
Zeljena koncentracija. Vlakna su potom pazljivo dodana u staklenu ¢asu u kojoj se nalazi
odredena koli¢ina destilirane vode potrebne za razrjedenje kiseline. Cada sa uzorkom i
destiliranom vodom potom je prebacena na magnetnu mijesalicu na koju je dodana bireta sa
kiselinom. PaZljivim ispustanjem kiseline kroz biretu u uzorak, uz konstantno mijeSanje i pri
temperaturi od 40-45 °C reakcija zavrSava nakon 30 minuta od dodatka ukupne koli¢ine
kiseline. Nakon isteka navedenog vremena, mlije¢no-bijela otopina razrijedena je u 3000 mL
destilirane vode kako bi se zaustavila reakcija hidrolize. Razrijedena otopina nanoceluloze
ostavljena je preko nodi (24h) kako bi se eventualni ostatak koji nije reagirao s kiselinom
zajedno sa nanocelulozom sedimentirao na dno posude.

Slika 16. Proces kiselinske hidrolize

lzvor: vlastita fotografija
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Nakon procesa kiselinske hidrolize, vakumskom pumpom izdvojen je vedinski visak
vode iz staklene posude, a ukupan sadrzaj otopine nakon izdvajanja vode iznosio je priblizno
400 mL. Uzorak je potom filtriran kroz G1 filter (50-70 um), kako bi se odvojila eventualna
neizreagirala mikrokristali€na celuloza, a kroz filter prosla nanoceluloza. Potom je uzorak
centrifugiran na temperaturi od 20 °C, brzini od 13100 okr/min i vremenskom periodu od 10
minuta. Nakon svakog procesa centrifuge, supernatant se zamijeni sa novom koli¢inom uzorka,
sve dok se uzorak ne potrosi. Nakon je sva otopina nanoceluloze potrosena, uzorak je potrebno
isprati joS dva puta sa destiliranom vodom kako bi se uklonio eventualni zaostatak kiseline iz
prethodne reakcije. Za izdvajanje zaostale sulfatne kiseline koje se nalazi u otopini
nanoceluloze, otopina je prebacena u dijalizijske membrane kako bi se izvrSila laboratorijska
dijaliza. Za laboratorijsku dijalizu koristile su se dijalizijske membrane propusnosti 12-14
kilodaltona (kD) proizvodaca Spectrumlabs, a kao medij za dijalizu koristena je obi¢na voda.
Takve membrane potopljene su u ¢asi od 3000 mL ispunjene obi¢cnom vodom, te su dijalizirani
nekoliko dana pod konstantnim protokom slabog mlaza vode. Kraj dijalize oznacava neutralna
pH vrijednost koja je u ovom eksperimentu nastupila nakon 5 dana gdje je pH vrijednost
iznosila priblizno 7 za sva tri uzorka.

Slika 17. Laboratorijska dijaliza

Izvor: vlastita fotografija
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Nakon dijalize, otopina je prebacena u kvarcnu rozetu kako bi se proveo proces
ultrazvuc¢ne homogenizacije na uredaju ,Sonopuls HD 3200“ proizvodaca Bandelin. Zbog
oslobadanja topline, rozeta je postavljena u hladnu vodu ispunjenu ledom. Amplituda
ultrazvuka iznosila je 60 % snage uredaja uz vremensko razdoblje od 10 minuta. UtroSena
snaga koja je predana sustavu iznosila je priblizno 35 000 kilodula (kJ) za sva tri uzorka. Pri
samom kraju eksperimenta homogenizirani uzorci su prebaceni u rotacijski uparivac s ciljem
reduciranja vode i volumena same otopine. Vrijeme reakcije iznosilo je 2h pri ¢emu je tlak
iznosio 950 milibara (mB), a temperatura vodene kupelji 60 °C. Uzorak se okretao brzinom od
10 okretaja/min. Koli¢ina nanoceluloze i preostale vode nakon procesa uguscivanja iznosila je
100 mL. Ugusceni i reducirani uzorak potom je prebacen u staklene boce i skladisten u frizideru
pri temperaturi od 5°C te je koristen u daljnjim analizama.

~,

Slika 18. Rotacijski uparivac ,,rotovapor” (lijevo) i otopina nanokristalne celuloze nakon
rotovapora (desno)

Izvor: vlastita fotografija
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6.3.1 Analiza sadrzaja vode (suhe tvari) u otopini nanoceluloze

Sadrzaj vlage u bilo kojoj tvari ukljucujuci i biomasu definira se kao vlaga izrazena na
suhu tvar (ST) u odnosu na vlagu izrazenu na mokroj osnovi, odnosno u svjezoj masi, a
izraunava se u postocima (%) (Matin i sur. 2018). SadrZaj vode je utvrden standardnom
metodom HRN EN 18134-2:2015.

U 30 oznacenih posudica koje su prethodno susene u susnici na 105°C i vagane ,
odmjereno je digitalnom pipetom 10 x 1 mL otopine nanoceluloze sve tri kulture. Posude
ispunjene uzorkom, jo$ jednom su vagane prije vra¢anja u susnicu. Uzorci su suSeni na
temperaturi od 80 °C preko noci, odnosno do postizanja konstantne mase (u ovom slucaju
isparavanja vode). Koli¢inu sadrzaja vode (suhe tvari) dobit ¢emo proracunom razlike izmedu
mase posudica sa uzorkom prije i nakon susenja.

6.3.2 Analiza elektroliticke provodljivosti pri razli¢itim temperaturama uzoraka

Elektroliticka provodljivost (EC) je mjerenje u kojem se elektri¢ni naboji na atomskim ili
veéim cesticama u mediju pomi¢u pod utjecajem razlike potencijala. Elektroliticka
provodljivost je mjera koncentracije iona, ali nije specifi¢na za tip iona. lon je nabijena Cestica
prisutna u otopini koja doprinosi protoku struje.

Mjerenje je obavljeno konduktometrom tipa SevenCompacS230, a provodljivost se
analizirala pri temperaturama od 25°C, 30°C, 35°C, 40°C, 45°C i 50°C na sva tri uzorka
nanoceluloze.

6.3.3 Mjerenje gustoce piknometrom

Kod mjerenja gustoce tekucina propisana je metoda koja je odredena normom EN 542: 2003.
Kod mjerenja gustoée piknometrom, koristi se kruskoliki piknometar sa probusenim staklenim
¢epom (kapilarni ¢ep). U bocici je odreden volumen od 100 mL uz konstantnu temperaturu od
20 °C. Kod odredivanja gustoce potrebno je izvagati prazni piknometar, nakon vaganja ispuniti
piknometar teku¢inom do vidljivog zasiéenja teku¢inom. Nakon toga, ispunjeni piknometar se
vaze, a dijeljenjem mase tekuéine sa volumenom piknometra dobivamo gusto¢u koja se
izrazava u g cm3,

6.3.4 Dinamicka viskoznost nanoceluloze — odredivanje viskoziteta Hépplerovim
viskozimetrom

Hopplerov viskozimetar je uredaj koji se koristi za mjerenje viskoznosti tekucina,
temeljen na principu slobodnog pada kuglice kroz tekucinu pod utjecajem gravitacije. Kuglica
odredene gustoce i promjera pusta se kroz cilindar ispunjen tekué¢inom, a vrijeme koje je
potrebno da kuglica prijede odredenu udaljenost koristi se za izraCunavanje viskoznosti
tekucine.
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Dinamicki viskozitet koji je izmjeren Hopplerovim
. . . . . .. U - dinamicki viskozitet mPa-s
viskozimetrom izradunava se prema sljedecoj

formuli: K- konstanta kuglice mPa- g cm3

rl-gustoda kuglice g cm?
u=Kx(R; —Ry)xt
r2-gustoda ispitivane tekucine g cm
t- vrijeme klizanja kuglice mjernom duljinom, s
U proracunu se koristila kuglica gustoée 8,142 g cm3 i konstante (K)
0,55 mPa- g cm?3
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7. Rezultati i rasprava

7.1.1 Sadrzaj vode

Na Slici 19. prikazan je sadrZaj vode u svjeZoj biomasi energetskih kultura nakon Zetve.
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Slika 19. SadrZaj vode u uzorcima sirovina energetskih kultura (%)

Sadrzaj vode u uzorku biomase miskantusa iznosi 26,33 %, u uzorku divovske trske
iznosi 26,77 % dok za divlje proso sadrzaj vode iznosi 35,38 %. Usporedujudi sa rezultatima
Babovic i sur., (2012.), sadrzaj vode miskantusa i divljeg prosa visi je u odnosu na dobivene
rezultate iz istraZivanja gdje za oba uzorka sadrZaj vlage iznose 15%. U istom istraZzivanju,
rezultati vlage za divovsku trsku iznose 50 % $to je dosta viSe u usporedbi sa dobivenim
rezultatima divovske trske u ovom istrazivanju. Sadrzaj vode u divovskoj trsci dosta je nizi u
usporedbi sa istraZivanjima Sustar i sur. (2013.), gdje on iznosi 65,31%.

U istrazivanju Bilandzije i sur., (2014.), navode kako prosjec¢ni udio vode u miskantusu
iznosi 28,59 %, te takoder napominju kako se voda reducira ovisno o vremenu i roku Zetve.
Sadrzaj vode u divljem prosu takoder ovisi o roku Zetve, gdje je prema podatcima istraZivanja
Matin i sur. (2019.), za jesenski rok Zetve on iznosio 38,88 %, dok za proljetni 10,95 % Sto nam
uvelike govori kako rokovi Zetve utjecu na reduciranje vode u biomasi. Prema podatcima iz
istrazivanja Matin i sur. (2019.) moZe se zakljuditi da su rezultati ovog istrazivanja u skladu s
dostupnom literaturom.
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7.1.2 Sadrzaj pepela

Sadrzaj pepela ima znacdajan utjecaj na emisiju Stetnih tvari u okolis, ali i na tehnicke
zahtjeve konfiguracije loZinih postrojenja. Sumska biomasa, nakon procesa izgaranja obi¢no
sadrZiizmedu 0,5 % i 5 % pepela, dok se kod razli¢itih vrsta poljoprivrednih energetskih kultura
primjecuje veci sadrzaj pepela, koji se krece u rasponu od 5 % do 12 % (Matin i sur., 2019).

Na Slici 20. prikazan je sadrZaj pepela u uzorcima sirovina energetskih kultura.
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Slika 20. SadrZaj pepela (%) u uzorcima sirovina energetskih kultura

SadrZaj pepela u uzorku miskantusa iznosi 2,19 %, dok kod divovske trske on iznosi 3,07
%. Kod uzorka divljeg prosa, sadrZaj pepela zastupljen je u vrijednosti od 5,65 % $to ga ujedno
i ¢ini najveé¢im u ovom istrazivanju. Prema istrazivanju Coulson i sur. (2004.) zabiljeZzene su
vrijednosti sadrzaja pepela za miskantus koji iznosi 2,28 % Sto se podudara sa dobivenim
rezultatima. Takoder, u istom istrazivanju prijavljen je visi sadrzaj pepela u odnosu na dobivene
rezultate. Za divlje proso sadrzaj pepela iznosi 6,95 %, dok za divovsku trsku iznosi 8,88 %.
Sadrzaj pepela u istrazivanju Kricka i sur., (2017.) pokazuju podudarnost za divovsku trsku gdje
je sadrzaj pepela iznosio 3,56 %, te nesto nizi udio u miskantusu gdje je sadrzaj pepela iznosio
1,20 %. Sadrzaj pepela za divlje proso nakon jesenske Zetve iznosio je 4,59 %, dok je nakon
proljetne Zetve isti iznosio 3,71 % (Matin i sur., 2023). Usporedujuéi dobivene rezultate,
zastupljenost pepela u uzorku divljeg prosa znatno je visa u odnosu na istraZivanje Matin i sur.,
(2023), sto moze biti rezultat razlicite kvalitete tla, agroklimatskih utjecaja, prihrane i sl.
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7.1.3 Sadrzaj koksa

Na Slici 21. prikazan je sadrzaj koksa u uzorcima sirovina energetskih kultura.
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Slika 21. SadrZaj koksa (%) u sirovinama energetskih kultura

SadrZaj koksa u uzorku miskantusa iznosi 12,2 % Sto je niZze u odnosu na istraZivanje
BilandZija i sur., (2014.) gdje je sadrZaj koksa iznosi 17,21 %. Prema Kri¢ka i sur., (2017.) sadrzaj
koksa za miskantus iznosi 11,24 % Sto je blize vrijednostima iz dobivenih rezultata. U istom
istrazivanju sadrzaj koksa za divovsku trsku iznosi 13,18 % Sto je neSto niZza postotna vrijednost
u usporedbi sa utvrdenim rezultatima gdje sadrzaj koksa iznosi 15,6 %.

U uzorcima divljeg prosa sadrzaj koksa iznosi 19,99 % Sto se ne podudara sa
istrazivanjima Matin (2019.), gdje se taj raspon krece od 14,71 — 15,61 % ovisno o roku Zetve.
Takoder, istraZivanje Grubor i sur. (2020.), prikazuje sadrZaj koksa za divovsku trsku postotnog
udjela od 14,65 % Sto pokazuje dosta nizu vrijednost u odnosu na dobivene rezultate sto moze
biti povezano sa rokom Zetve i analizom prikupljenih uzoraka.
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7.1.4 Sadrzaj fiksiranog ugljika i hlapivih tvari
Prema istrazivanju Kricka i sur., (2017.), sadrzaj fiksiranog ugljika predstavlja, uz pepeo, kruti
ostatak nakon gorenja odnosno ispustanja hlapivih tvari.

Na Slici 22. prikazan je udio hlapivih tvari u uzorcima sirovina energetskih kultura.
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Slika 22. Udio hlapivih tvari (%) u uzorcima sirovina energetskih kultura

Sadrzaj hlapivih tvari u uzorku miskantusa od 75,59 % , nesto je niZi od rezultata dobivenih iz
istraZzivanja Voda i sur. (2021.) gdje sadrzaj hlapivih tvari iznosi 81,46 % . Podudarnost sadrzaja
hlapivih tvari u uzorcima miskantusa primjec¢ujemo kod istraZzivanja BilandZije i sur., (2013.),
gdje on iznosi 76,72 %. Kod uzorka divovske trske zabiljeZzen je nizi sadrzaj hlapivih tvari od
68,79 % u odnosu na rezultat provedenih istrazivanja Kricka i sur. (2017.) gdje sadrzaj fiksiranog
ugljika iznosi 76,06 %.

Utvrden sadrzaj hlapivih tvari divljeg prosa vidljiv iz slike 22., niZi je u odnosu na istrazivanje
Matin i sur., (2019.) gdje sadrzaj hlapivih tvari iznosi 79,78 %.
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Na Slici 23. prikazan je udio fiksiranog ugljika u uzorcima sirovina energetskih kultura.
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Slika 23. Udio fiksiranog ugljika (%) u uzorcima sirovina energetskih kultura

Na Slici 23. vidljivi su rezultati provedene analize sadrzZaja fiksiranog ugljika na sirovinama
energetskih kultura. Sadrzaj fiksiranog ugljika uzorka miskantusa u koli¢ini od 10,02 % nesto je
nizi u odnosu na istrazivanje Gersic (2019.) u kojoj se navodi raspon 8,96 % —9,63 % ovisno o
roku Zetve. Rezultati Jurisi¢ i sur., (2019.) navode sadrzaj u rasponu 7, 52 %-11,66 % fiksiranog
ugljika Sto se podudara sa dobivenim rezultatima.

Sadrzaj fiksiranog ugljika na uzorku divljeg prosa od 14,35 % visi je u odnosu na rezultate
dobivene u istrazivanju Matin i sur. (2023.), u kojima se navodi sadrzaj fiksiranog ugljika od
10,16 %. Kod divovske trske primjecujemo nesto visi sadrzaj fiksiranog ugljika od 12,53 % u
odnosu na rezultate Kricke i sur. (2017.) gdje iznosi 11,37 %.
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7.1.5 Ukupni ugljik, dusik, vodik i sumpor

Na Slici 24. prikazani su rezultati ukupnog sadrzaja ugljika, dusika, vodika i sumpora u
analiziranim uzorcima energetskih kultura.
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Slika 24. Sadrzaj C, H, N, S, O u uzorcima sirovina energetskih kultura

Rezultati dobiveni za miskantus iznose: ugljik 50,59 %, vodik 5,81 %, dusik 0,32 %,
sumpor 0,019 % te kisik 41,05%. Pregledom literaturnih navoda, utvrdeni sadrzaj ugljika za
miskantus iznosi 50,05 % (Bilandzija i sur. 2017) te se podudara sa dobivenim rezultatima.
Takoder, nesto niza vrijednost zabiljeZzena je u ranijem istrazivanju Bilandzija i sur., (2014.) gdje
je ona prosjecno iznosila 48,73 %.

U istom istrazivanju Bilandzija i sur. (2014.) navode prosjec¢ni udio vodika od 4,33 %,
dok istrazivanja Kri¢ka i sur. (2017.) navode udio od 6,21 %. Prema dobivenim rezultatima
vidljivim na Slici 24. moZzemo utvrditi da se rezultat podudara sa dobivenim rasponom sadrZaja
vodika u miskantusu. Udio dusika podudara se sa rasponom od 0,2- 0,6 % sadrzaja dusika
provedenih istrazivanja JuriSi¢ i sur. (2014.) Takoder, sli¢ne vrijednosti zabiljezene su kod
sumpora gdje vrijednosti iznose priblizno 1 %, Sto se podudara sa dobivenih 0,019 %. Sadrzaj
kisika niZi je u odnosu na vrijednosti navedene u literaturi. Istrazivanje Bilandzija i sur. (2014.)
navodi vrijednosti od 46,39 %, dok se u rezultatima Jurisi¢ i sur. (2014.) navodi prosjecni udio
od 46,04 %.

Kod divovske trske analizirane i zabiljezene su slijedeée vrijednosti; ugljik 46,61 %, vodik
5,55 %, dusik 0,32 %, sumpor 0,092 % te kisik 44,34 %. Dobivene vrijednosti za ugljik
podudaraju se sa rezultatima Kricka i sur., (2017) gdje navode 45,67 % i Grubor i sur., (2020).
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Nesto nizZi udio od 43,1 % navodi se u istrazivanju Kron i sur., (2017.) U istom istraZivanju
Kron i sur., (2017), navode udio vodika 5,84 % Sto se podudara sa dobivenim rezultatima.
Grubor i sur. (2020) navode nesto vise vrijednosti udjela vodika od 6,19 %. Za dusik, literatura
navodi slijedece vrijednosti; 0,75 % (Kricka i sur., 2017), 1,26 % (Jurisi¢ i sur., 2014), 1,29 %
(Kron i sur., 2017). Kod udjela sumpora navodu se slijedece vrijednosti; 0,29 % (Kri¢ka i sur.,
2017), 0,26 % (Grubor i sur., 2020), 0,20 % (Jeguirim i sur., 2010). MoZemo reci da su navedene
vrijednosti nesto vise u odnosu na dobivene rezultate.

Ukupni udio kisika u istraZivanju Jeguirim i sur., (2010) iznosi 48,70 %, dok Kricka i sur.,
(2017) navode dobiveni rezultat od 46,3 %, Sto su nesto vise vrijednosti u odnosu na dobivene
rezultate gdje udio kisika iznosi 44,34 %.

Za divlje proso analizirane i zabiljeZene vrijednosti iznose; ugljik 50,87 %, vodik 5,97%,
dusik 0,19 %, sumpor 0,025 % te kisik 37,28 %. Navodeci se literaturom, udio ugljika za divlje
proso iznosi 47,02 %, vodika 5,99 %,dusika 0,16 %, sumpora 0,14 %, te kisika od 46,72 % (Matin,
2019.). Prema navedenim rezultatima zabiljeZzene su nesSto vece vrijednosti kod ugljika,
sumpora i kisika. Udio vodika i dusika podudara se sa dobivenim rezultatima iz istrazivanjima.
Prema Tumuluru (2015.) sadrzaj ugljika iznosi 42,08 % sto je u odnosu na dobivene rezultate
dosta nize. Udio vodika od 5,44 % i dusika od 0,36 % u skladu je s dobivenim rezultatima. U
istrazivanju je utvrden i udio kisika koji iznosi 41,38 % Sto je viSa vrijednost u odnosu na
analiziranih 37,28 %.
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7.1.6 Odredivanje gornje ogrjevne vrijednosti

Na Slici 25. prikazana je gornja ogrjevna vrijednost uzoraka energetskih kultura.
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Slika 25. Vrijednosti gornje ogrjevne vrijednosti u osusenoj biomasi energetskih kultura

Rezultati istraZivanja u odredivanju gornje ogrjevne vrijednosti na uzorku miskantusa
pokazuju rezultate od 17,82 MJ kg te se podudaraju sa rezultatima istraZzivanja Nebeska i sur.
(2019.) gdje je gornja ogrjevna vrijednost iznosila u rasponu od 14,07 — 18,82 MJ kg*. Gornja
ogrjevna vrijednost divovske trske pokazuje vrijednosti od 17,01 MJ kg- $to je u suglasju s
literaturom gdje se vrijednosti kreéu u rasponu od 17-17,26 MJ kg?* (Jurisi¢ i sur., 2014). U
svom istrazivanju Kri¢ka i sur. (2017.) navode gornju ogrjevnu vrijednost od 17,68 MJ kg*. U
svom radu, Matin, (2019.) navodi vrijednosti gornje ogrjevne vrijednosti divljeg prosa gdje ona
iznosi 18,60 — 18,73 % ovisno o roku Zetve. Gornja ogrjevna vrijednost od 17,36 % zabiljeZzena
je kod Tumuluru (2015.) sto je u skladu s dobivenim rezultatima kod divljeg prosa.

39



7.1.7 Analiza sadrzaja vode (suhe tvari) u otopini nanoceluloze

Sadrzaj vode (suhe tvari) utvrden je proracunom razlike izmedu mase posudica s

uzorkom prije i nakon susenja.

Na Slici 26. prikazani su rezultati sadrZzaja vode u otopini nanoceluloze razli¢itih energetskih

kultura.

Sadrzaj vode (suha tvar) %

120
99.1055 98.8272 98.8362

100
80
60

40

20

0.8944 1.1277 1.163

Mischantus x giganteus Arundo donax Panicum virgatum

E Sadrzajvode % @ Suha tvar %

Slika 26. SadrZaj vode (%) u otopini nanoceluloze razliitih energetskih kultura

Analiza sadrZaja vode u otopini nanoceluloze ukljucivala je suSenje 1 mL uzorka

nanoceluloze na tri razli¢ita uzorka.

Analizom sadrzaja vode u uzorku nanoceluloze dobiveni su sljededéi rezultati; miskantus

0,89 % suhe tvari, divovska trska 1,12 % suhe tvari, te divlje proso 1,16 % suhe tvariu 1 mL

uzorka koji je proveden u analizi.
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7.1.8 Analiza elektroliticke provodljivosti pri razli¢itim temperaturama uzoraka

Prema Tablici 2. mozZe se utvrditi poveéanje elektroliticke provodljivosti s linearnim
povedanjem temperature.

Tablica 2. Elektroliticka provodljivost otopine nanoceluloze pri razli¢itim stupnjevima

25°C 409,2 pS-cm™ 518,5 pS-cm™ 417,5 puS-cm™!
30°C 503,7 uS-cm™ 602,8 uS-cm™ 470,4 uS-cm™
35°C 566,9 uS-cm™ 628,4 uS-cm™ 504,1 puS-cm™
40°C 607,5 uS-cm™ 678,4 uS-cm™ 517,6 uS-cm™
45°C 634,9 puS-cm™ 739,4 puS-cm™ 580,2 puS-cm™
50°C 693,4 uS-cm™’ 798,3 uS-cm™’ 619,6 uS-cm™’

Elektroliticka provodljivost (uS/CM)

900

800
600 e

400 &=

300
200
100

25°C 30°C 35°C 40°C 45°C 50°C

=@==|\lischantus x giganteus ==@==Arundoi donax Panicum virgatum

Graf 1. Prikaz porasta elektroliti¢ke provodljivosti (uS-cm™) s poveéanjem temperature za tri
razliCita uzorka otopine nanoceluloze dobivene iz energetskih kultura: Miscanthus x
giganteus, Arundo donax, i Panicum virgatum

Prema Grafu 1., prikazani su rezultati mjerenja elektroliticke provodljivosti u otopinama
nanoceluloze. Utvrdenim vrijednostima, prikazano je povedanje provodljivosti s linearnim
povecanjem temperature. Trenutno, ne postoje istrazivanja na temu provodljivosti otopine na
razli¢itim temperaturama, te se rezultati nisu u mogucnosti usporediti sa drugim rezultatima
istrazivanja.
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7.1.9 Mjerenje gustoce piknometrom

Gustoc¢u uzorka racunamo prema standardnim formulama za izraCunavanje gustoce
pomocu piknomentra.

m3=m2—m1

U ovom slucaju:

e p—oznacava gustocu ispitivanog uzorka g cm-3
® mj- masa praznog piknometra, g

® m;-—masa punog i praznog piknometra, g

e ms—razlika masa punog i praznog piknometra, g
e V —volumen praznog, suhog piknometra g cm=

Poznato je da je masa (m) piknometra iznosila 24,56165 g, poznatog volumena (V) od
50 mL. Prora¢unom pomocu navedenih formula dobili smo rezultate gustoce otopina
navedenih uzoraka prikazane u Tablici 3.

Tablica 3. Gustoéa otopine nanoceluloze iz odabranih energetskih kultura

Miscanthus x giganteus Arundo donax Panicum virgatum

0,965 g cm™3 0,965 g cm 0,965 g cm™3

Rezultati za sva tri uzorka pokazuju gustoéu otopine od 0,965 g cm3 vidljivo iz Tablice 3.

Proracun gustoce potreban je za izracun dinamicke viskoznosti nanoceluloze pomodéu
Hopplerovog viskozimetra.

Podatci iz istrazivanja Barbash i sur., (2023.), navode rezultate gustoée nanoceluoze
dobivene iz vlakana kukuruza do 1.2 g cm™3, dok istraZivanje Lazarenko i sur., (2017). provedeno
na uzorku nanoceluloze iz miskantusa u obliku gela, pri temperaturi od 25 °C, pokazuju
rezultate gustoce od 1,00033, 0,99933, i 0,99876 g/I.
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7.2.0 Dinamicka viskoznost nanoceluloze — odredivanje viskoziteta Hé6pplerovim
viskozimetrom

Reoloska svojstva vodenih suspenzija nanoceluloze vazan su ¢imbenik tijekom samog
procesa pripreme, obrade i kombinacije s drugim materijalima. Viskoznost suspenzije
nanoceluloze moze se mjeriti raznim metodama, poput upotrebe Couette-ovog reometra,
ekstenzijskog viskozimetra, rotacijskog viskozimetra s konusom i plo€om i viskozimetra s
kuglicom. Takoder mjerenja mogu ukljucivati alternativne metode koje izbjegavaju ucinke
iscrpljivanja stijenke kao Sto su sustav nazubljenih ploca i sustav lopatica (Hubbe i sur., 2017).

Viskoznost nanokristalne celuloze (CNC) u vodenim suspenzijama varira ovisno o
¢imbenicima kao S$to su koncentracija, i ionska snaga (potencijal) itd. (Shafiei-Sabet i sur.,
2013).

Poznato je da se u proraéunu koristila kuglica gustoée 8,142 g cm= i konstante (K)
0,55 mPa- g cm= standardizirane od strane proizvodaca.

e Vrijeme (t) — dobiveno mjerenjem potrebnog vremena da kuglica prijede
zamisljeni put kroz uzorak otopine u viskozimetru, oznacava se u sekundama (s)
te je izraCunato iz srednje vrijednosti 3 uzastopna ponavljanja.

U Tablici 4. iskazano je vrijeme prolaska kuglice kroz Hopplerov viskozimetar izrazeno u
sekundama, a potrebno u kasnijem proracunu dinamicke viskoznosti.

Tablica 4. Vrijeme prolaska kuglice kroz Hopplerov viskozimetar

28 s 32,6s 25,3s

Tablica 5. Rezultati izracuna dinamicke viskoznosti nanokristalne celuloze suspendirane u
vodenom mediju i dobivene iz razli¢itih uzoraka energetskih kultura

99,86 mPa-s 128,68 mPa-s 110,52 mPa-s

Koriste¢i poznatu formulu za odredivanje dinamickog viskoziteta, dobili smo sljedece
rezultate izrazene u mPa-s (milipaskal sekunda), a vidljive iz Tablice 5.

Za miskantus viskoznost iznosi 99,86 mPa-s, divovsku trsku 128,68 mPa-s te divlje proso
110,52 mPa-s.
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Istrazivanje Shafiei-Sabet i sur., (2013.), provedeno na dva razliCita uzorka nanokristalne
celuloze dobivene iz vlakana crne smreke (Picea mariana) navode izmjerenu viskoznost za
disperziranu nanocelulozu u rasponu od 10-100 mPa-s . Analiza je provedena pri koncentraciji
otopine od 1 % m/m i smi¢nim brzinama u rasponuod 0,1do 1s™.
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8. ZAKLJUCAK

Proizvodnja nanoceluloze iz lignoceluloznih vlakana poljoprivrednih energetskih
kultura predstavlja odrzivu alternativu tradicionalnim materijalima dobivenim iz fosilnih izvora.
Prema navodima literature i pradenju parametara procesa, nanokristalna celuloza uspjesno je
izdvojena iz uzoraka divovske trske, divljeg prosa i miskantusa koje predstavljaju energetske
kulture. Pregledom literature istraZili su se potencijali, karakteristike, i procesi dobivanja
nanokristalne celuloze u industriji i laboratoriju te njezin potencijal kod izrade biomaterijala
(biokompozita, medicinskih materijala, ambalaze, itd.).

Inicijalnim analizama utvrdili su se sadrzaji vode, pepela, koksa, fiksiranog ugljika i
hlapivih tvari prema standardnim metodama i normama. Takoder, odreden je i udio ukupnog
ugljika, vodika, dusika, sumpora i kisika, te gornja ogrjevna vrijednost za sve tri energetske
kulture. Nakon zavrSetka procesa, provele su se analize sadrzaja vode (suhe tvari) u otopini
nanoceluloze, elektroliticke provodljivosti, gustoce i dinamicke viskoznosti.

Provedeno istrazivanje pokazalo je da poljoprivredne energetske kulture, poput
Miscanthusa x giganteusa, Arundo donaxa i Panicum virgatum, imaju potencijal kao sirovine
za proizvodnju nanoceluloze. Kako bi smanijili Stetan utjecaj na okolis, upravo energetske
kulture su dobar izbor za daljnju obradu i proizvodnju u razli¢itim industrijama, kao proizvodi
s dodatnom vrijednoséu. Njih karakterizira visoki prinos, mogucénost rasta na marginalnim
tlima, niskim ekoloSkim zahtjevima prema okoliSu te sposobnosti sekvestracije vece koli¢ine
ugljika kroz proces fotosinteze. Koristeé¢i poljoprivredne energetske kulture u proizvodnji
nanoceluloze moguce je kreiranje i dizajniranje proizvoda s dodanom vrijednos¢u uz
maksimalno holisti¢ki pristup u proizvodnji odrzivog, ekoloskog prihvatljivog i CO2 neutralanog
proizvoda.
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