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SAZETAK

Miscanthus x giganteus je visokoucinkovita energetska kultura koja nalazi svoju
primjenu u raznim poljima, prvenstveno za biogorivo, ali se sukladno rezultatima istrazivanja
prikazanog u ovom radu, moze primijeniti i za tehnicke tekstilije npr. filtere ili kao ojacalo u
proizvodnji kompozitnih materijala. Zbog visoke produktivnosti i neinvazivnosti, te otpornosti
na razli¢ite klime, Miscanthus postaje vazna sirovina za petrokemijsku, gradevinsku, papirnu i
tekstilnu industriju. S obzirom da energetske biljke, dobivaju sve veci znacaj, kako u agronomiji
tako 1 tekstilnoj industriji iz razloga odrzivog razvoja i ekonomicnosti postupaka proizvodnje
je upravo ova kultura odabrana za temu zavr$nog rada.

Cilj rada bio je izdvojiti celulozna vlakna iz stabljike biljke Miscanthus x giganteus na
ekonomican i ekoloski povoljan na¢in. U radu je prikazana moguénost primjene razli¢itih
postupaka obrade, koji su podijeljeni u preliminarne i zavr$ne. Preliminarnim istrazivanjima je
utvrdeno da optimalni postupak ukljucuje oksidativnu obradu primjenom vodikovog peroksida
i primjenom mikrovalne tehnologije. U zavr$nom postupku je odabrana metoda unaprijedena
odredivanjem optimalnih omjera kupelji i vremena obrade primjenom mikrovalnog zracenja.
Za morfolosku karakterizaciju izdvojenih vlakana su primijenjeni svjetlosni mikroskop Dino-
Lite i skenirajuci elektronski mikroskop (SEM) kojima je utvrdena duzina i izgled vlakana.
Dobiveni rezultati su potvrdili potencijal Miscanthusa kao ekoloske i odrzive sirovine iz koje
je moguce izdvojiti celulozna vlakna koja bi svoju primjenu mogla naéi u raznim podru¢jima

industrije i tehnologije.

Kljuéne rije¢i: Miscanthus x giganteus, biomasa, celulozna vlakna, obrada mikrovalnim

zraCenjem, SEM karakterizacija



SUMMARY

Miscanthus x giganteus is a highly efficient energy crop that finds its application in various
fields, primarily for biofuels. According to this research, it can be applied for technical textiles
such as filters or as a reinforcement in the production of composite materials as well. Due to its
high productivity, non-invasiveness, and resistance to different climates, Miscanthus becomes
an important raw material for the petrochemical, construction, paper, and textile industries.
Energy crops are becoming increasingly important, both in agronomy and the textile industry
due to its sustainability and cost-effectiveness of production processes. For that reason is
Miscanthus x giganteus, as one of the representatives of energy crops, chosen for the topic of
this thesis.

The aim of this work was to extract fibers from the Miscanthus giganteus stem in an
economic and ecologically accepted way. The thesis presents the possibility of different
processing treatments application, which are divided into preliminary and final. Preliminary
research determined oxidative treatment with hydrogen peroxide and microwave technology as
the best. In final procedure, chosen method was optimized by finding the optimal bath ratios
and microwave treatment duration. For the morphological characterization of the isolated
fibers, Dino-Lite and the FE-SEM (Field Emission Scanning Electron Microscope) were used
to determine fiber length and appearance. The obtained results confirmed the potential of
Miscanthus x giganteus as an ecological and sustainable source of cellulose fibers that can be

applicable in various fields of industry and technology.

Key words: Miscanthus x giganteus, biomass, cellulose fibers, microwave treatments, SEM
analysis
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1. UVOD

Miscanthus x giganteus (Kineski $as$) je visokoproduktivna i visokoenergetska, sterilna
kultura, koja se razmnoZava vegetativno [1]. Ime Miscanthus potjece od grcke rije¢i michos
Sto znaci peteljka, a $to se odnosi na cvat, te rije¢i anthos koja znaci cvijet. Pripada porodici
trava (Poaceae). Sam rod Miscanthus obuhvaca 1420 vrsta [2]. lako potjece iz Azije danas se
moze naéi i u velikom dijelu Europe. S obzirom na vegetativni na¢in razmnozavanja, prednost
Miscanthusa je $to nije invazivna vrsta. Dodatno, njegov uzgoj ne zahtjeva upotrebu kemikalija
1 pesticida, te stoga ima sve vecu primjenu u Europi, gdje se komercijalno uzgaja od 1982.
godine, od ¢ega u velikoj mjeri u seoskim domacéinstvima, buduci da pomaze kod procis¢avanja
otpadnih voda [1].

Energetske kulture su one, koje mogu osigurati sirovinu za proizvodnju energije koja ¢e
se koristiti u prometu (prva i druga generacija biogoriva), te za proizvodnju elektri¢ne i
toplinske energije [3]. S obzirom na ¢injenicu da se pri proizvodnji biogoriva prve generacije
koriste sirovine potrebne ujedno i za prehranu stanovnistva, doslo je do potrebe za razvojem
biogoriva druge generacije ¢ije su sirovine za proizvodnju Sumska 1 poljoprivredna biomasa,
organski otpad, te energetske lignocelulozne kulture, ¢iji predstavnik je Miscanthus x giganteus
[2]. Energetske kulture su one koje su uzgojene isklju¢ivo u svrhu proizvodnje biomase;
ciljaju¢i na proizvodnju Sto vece koliCine biomase po jedinici povrSine, a s ciljem njene
pretvorbe u energiju [4]. Miscanthus se ubraja u energetsku skupinu Cs biljaka Sto znaci da
moze apsorbirati iznad prosjecnu koli¢inu CO2 (30 t/ha). Takoder, biljke koje spadaju u
navedenu skupinu efikasno koriste resurse dostupne za rast, zadrZzavaju ugljik u tlu, nisu
invazivne te imaju optimalni rast u podru¢jima vise prosje¢ne temperature (30—45 °C), te vise
koriste suncevo zracenje za stvaranje ugljika od biljaka koje spadaju u skupinu Cz (6,7% za
razliku od Cs koje koriste 3,3%) [2].

Cilj ovog zavr$nog rada je bio utvrditi optimalni postupak izdvajanja celuloznih vlakana
iz biljke Miscanthus x Giganteus vodeci se pritom nacelima odrzivosti i ekologije. Pri tome je
bilo potrebno je izdvojiti tehnicka od elementarnih vlakana te utvrditi svojstva elementarnih
vlakana. Vlakna je zatim bilo potrebno morfoloski analizirati i opisati koriste¢i svjetlosni i
skeniraju¢i elektronski mikroskop (SEM). U ovisnosti 0 dobivenim svojstvima vlakana
preporuciti ¢e se njihova daljnja primjena — za izradu tehnickih tekstilija (npr. filtera) ili

vlaknima ojac¢anih kompozita.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Op¢enito o Miscanthus x giganteus

Trava Miscanthus pripada porodici Poaceae, potporodici Panicoideae, te tribusu
Andropogoneae, koji uz Miscanthus ukljucuje i druge vazne trave poput roda Zea (kukuruz) i
Sorghum (sirak) [1].

Slika 1. Trava Miscanthus [5]

Vrsta Miscanthus x giganteus je hibrid i potomak diploida M. sinesis i tetraploida M.
sacchariflorus. Kao sterilni hibrid navedenih biljaka Miscanthus x giganteus smjestena je u
vlastitu taksonomsku klasifikaciju zbog specificnosti rasta i karakteristika tijekom razvoja koje
se razlikuju od ostalih biljaka u rodu Miscanthus [1]. Miscanthus x giganteus je trajnica koja
fotosintetski fiksira Cs ugljik. Pritom je jedinstvena buduéi da su Cs vrste obi¢no podlozne $teti
na biljci pri niskim temperaturama, dok kod Miscanthus x giganteus ta karakteristika izostaje,
a fotosintetska aktivnost liS¢a ostaje visoka Cak 1 pri nizim temperaturama (8°C) pa time ostaje
visokoucinkovita 1 u hladnijim klimama.

Uzgoj Miscanthus x giganteusa je mogu¢ na tlu nize kvalitete, te na tlu nepogodnom za
ratarske kulture, ¢ime se ne okupiraju zemljiSta predvidena za poljoprivredu, odnosno
proizvodnju ljudske i sto¢ne hrane i ¢ime uzgoj ne ulazi u hranidbeni lanac [6]. Trajnica
Miscanthus x giganteus dostize maksimalnu produktivnost u trecoj godini rasta u kojoj se
najcesce i sadi putem rizoma. U prvoj godini rasta ne dostize se maksimalni prinos, dok biljka
do svibnja dostiZe visinu od gotovo 2 metra, a rast u Sirinu se dogada u kasnom svibnju i ranom
lipnju, $to ujedno 1 omogucuje biljci da preraste korov, te se i gubi potreba za mehanickim

uklanjanjem korova (Slika 2.) [1, 7].



Zrelost dostize obicno oko tre¢e godine, a zrele biljke rastu do visine od Cetiri metra sa
strukturom korijena koja seze 1,8 metara u dubinu (Slika 1.). Maksimalna biomasa postize se u
kolovozu, dok je zetva predvidena za rujan i listopad [7]. Pri sadnji se koriste obi¢no mladice
uzgojene u laboratoriju, uz preporuku od 10000 komada po hektaru sadnog tla, pri ¢emu se za

jednu sadnicu koristi povrsina od 1m? [5].

. svibanj
travanj — lipanj

studeni rujan kolovoz

Slika 2. Godisnji razvojni ciklus Miscanthus x giganteus [1]

2.1.1. RazmnoZavanje Miscanthus x giganteus

Miscanthus x giganteus se moze razmnozavati pomoc¢u sjemena, rizoma i reznica.
Buduéi da je Miscanthus x giganteus meduvrsni hibrid koji je pritom tropolan i prakticki
sterilan, morfologija potomstva je vrlo promjenjiva, te se stoga razmnozavanje pomocu sjemena
ne koristi u komercijalnoj proizvodnji [7]. S obzirom da je Miscanthus x giganteus sterilna
biljka, optimalan naCin razmnozavanja je vegetativno razmnozavanje na ucinkovit i
ekonomican nacin [1]. Najc¢es$¢i nacin razmnoZavanja Miscanthus x giganteusa je pomocu

rizoma koji se koriste za izravnu sadnju u polju (Slika 3.) [8].



stari rizom

Slika 3. Razvojni dijelovi rizoma u Miscanthus x giganteus. [9]

Razmnozavanje Miscanthus x giganteusa moguce je i koriste¢i reznice stabljike, $to se
vr$i u periodu izmedu kraja srpnja i kraja kolovoza. Reze se dio stabljike koji mora sadrzavati
dobro razvijen pup iz kojega se razvija mlada biljka, te je od jedne mati¢ne stabljike moguce
dobiti Sest do sedam biljaka [7].

2.1.2. Zetva i suSenje Miscanthus x giganteus

U tre¢oj godini rasta, kada se dostize maksimalan prinos, Miscanthus postize visinu od
2,5-3,5 m. lako se podaci za godis$nji prinos biomase razlikuju ovisno o autoru i ovise o
vanjskim faktorima, uvrijezen je podatak 12—25 tona suhe tvari po hektaru [5, 7].

Nakon Zetve potrebno je provesti susenje, odnosno smanjiti sadrzaj vlage na razinu u
ravnotezi s relativnom vlaznoS¢u zraka ovisno o temperaturi skladistenja. Ako je sadrzaj vlage
previsok, dolazi do mikrobioloske aktivnosti Sto rezultira gubicima suhe tvari i kontaminacijom
usjeva gljivicama. Pri skladiStenju vazno je odrzavati koli€inu vlage ispod 15%, Sto se postize
regulacijom temperature, a sve u svrhu oCuvanja stabilnosti biomase i sprjeCavanja pojave
mikrobioloske aktivnosti [7]. Na ovaj nacin dobivamo prikladnu sirovinu potrebnu za

izdvajanje vlakana koju smo koristili u ovom radu.



2.1.3. Anatomija biljke Miscanthus x giganteus
Stabljika biljke Miscanthus x giganteus je tanka, uspravna, te se ne grana. Ispunjena je ¢vrstom

sréikom promjera 10 mm (Slika 4.) [6].

a) b)

Slika 4. a) Suha stabljika Miscanthusa; b) Popre¢ni presjek stabljike Miscanthusa [10].

2.1.4. Uporaba Miscanthusa od davnina do danasnjih dana

Ova biljka se u Europi pocela uzgajati 1935.g. kada ju je prvi puta uvezao Aksel Olsen
iz Japana u Dansku. U pocetku se uzgajala kao ukrasna biljka i pritom se pocela Siriti Europom
[1]. U danasnje vrijeme najéeSée se koristi kao izvor za proizvodnju bioetanola gdje joj je
najveéi konkurent biljka kukuruza. Primjer je ameri¢ka proizvodnja gdje je za proizvodnju
1,32x108 etanola godisnje potrebno uzgojiti 18,7 miliona hektara kukuruza, a samo 11,8 miliona
hektara Miscanthusa [1].

2.1.5. Biomasa Miscanthusa

Biomasa je biorazgradivi dio proizvoda, ostatka i otpada iz podrucja poljoprivrede,
Sumarstva te srodnih industrija te industrijskog i komunalnog otpada [11]. Miscanthus se ubraja
u lignoceluloznu biomasu [12]. Lignoceluloza koja ¢ini glavni dio strukture biomase je
vlaknasti materijal koji je ujedno i osnova stani¢ne stijenke biljke, te se sastoji od tri glavne

komponente: celuloze (40-60%), hemiceluloze (20-40%) i lignina (10-30%) pri ¢emu su



arabinoksilani prevladavaju¢a komponenta hemiceluloze, a udio svake pojedine komponente
ovisi o vrsti sirovine [13].

Miscanthus x giganteus je najceS¢e uzgajana vrsta koja se koristi za proizvodnju
lignocelulozne biomase, buduc¢i da u usporedbi s drugim slicnim usjevima sadrzi znacajno
manje vode i pepela [14]. Za usporedbu se moze navesti da je energetska vrijednost 20 tona
biomase Miscanthusa jednaka energetskoj vrijednosti 12 tona kamenog ugljena; odnosno 30
tona biomase Miscanthusa je jednako energetskoj vrijednosti 12000 litara lozivog ulja [14, 15].
U Republici Hrvatskoj nakon viSegodisnje zetve i uzgoja u razlic¢itim podnebljima, dobiveni su
podaci da se sadrzaj vode, pepela, dusika 1 sumpora znatno razlikuju ovisno o zetvi, dok ostale
komponente ne pokazuju veliku razliku ovisno o vremenu zetve i lokaciji uzgoja. Iz navedenih
podataka jasan je potencijal trave Miscanthus x giganteus kao visokokvalitetne sirovine u
neposrednoj proizvodnji elektricne i toplinske energije [2]. U Tablici 1. prikazana su ta

energetska svojstva na usjevu uzgojenom na podrucju Republike Hrvatske.

Tablica 1. Neka energetska svojstva kulture Miscanthus x giganteus uzgojene na podrucju Republike
Hrvatske. [4]

Parametar/lokacija Medvednica | D. Bistra | (Garcia et al., 2012)
Pepeo (%) 4,72 4,82 9,60

Fiksirani ugljik (%) 9,80 12,46 11,40

Hlapive tvari (%) 79,92 76,72 79,00

Gornja ogrjevna vrijednost MJ kg™) | 18,00 18,00 18,07

C (%) 48,72 48,55 47,09

N (%) 0,65 0,31 0,10

H (%) 4,30 4,24 6,30

0 (%) 45,52 46,44 46,42

S (%) 0,08 0,08 0,10

2.2. Obrade stabljike Miscanthus x giganteusa u svrhu dobivanja celuloze

Obrada stabljike Miscanthus x giganteusa u vlaknastu pulpu se najcesc¢e provodi sulfatnim
postupkom (Kraft postupak), primjenom natrijeva peroksida, organskih otapala ili sulfitnim

postupkom u luznatom [16].



2.2.1. Sulfatni postupak

Sulfatnim se postupkom proizvodi drvena pulpa koju ¢ine gotovo Cista celulozna vlakna, na

nacin da se drvena stabljika obraduje otopinom sulfitnih i bisulfitnih iona (Slika 5.). Te
kemikalije stvaraju veze medu komponentama celuloze i lignina iz lignoceluloze. Pri ovome
postupku koriste se razne sulfitne/bisulfitne soli uklju¢ujuéi natrijeve (Na*), kalcijeve (Ca?"),
kalijeve (K*), magnezijeve (Mg?") i amonijeve ione (NH4%). Lignin se pretvara u topljive
lignosulfonate koji se mogu razdvojiti od celuloznih vlakana [17].

Rezultat je sulfatna celuloza dobivena u obliku ¢vrstih i dugih vlakana, a u kojem se
celulozna masa nakon iskuhavanja (5 sati na 100—180°C) s natrijevim hidroksidom te natrijevim
sulfidom odvaja od preostalog luga, a zatim pere, ¢isti, te po potrebi izbjeljuje. Na kraju se lug
regenerira isparivanjem i dodavanjem natrijeva sulfata kako bi se nadoknadio potroSeni natrij,

te spaljivanjem i kaustificiranjem [18].

SO,

SIROVI MATERIJAL
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A
SUSTAV PRIPREME SUSTAV PRIPREME KUPELJI -
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SUSTAV ZA PRANJE | EKSTRAKCIIU - SUSTAV ZA
PROVJERU

SUSTAV ZA KEMIJSKI OPORAVAK |
INTEGRIRANU UPOTREBU

Slika 5. Dijagram sulfatnog postupka. [19]

2.2.2. Metoda natrijeva peroksida

Ova metoda koristi se za izdvajanje i bijeljenje pulpe pri proizvodnji papira. Postupak se moze
provoditi u 2 koraka kao $to je prikazano na Slici 6. pri ¢emu se dobiva termomehanicka pulpa

(TMP) ili u 3 koraka pri ¢emu se dobiva — kemijska termomehanicka pulpa (CTMP) [20].
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Slika 6. Sheme postupaka za izdvajanje pulpe u procesima a) TMP i b) CTMP

2.2.3. Metoda vodikovog peroksida

Vodikov je peroksid ekonomicni i bioloski povoljan oksidans koji se sve vise koristi u
pripremi celuloznih nanovlakana (CNF). Primjenjuje se kao aditiv pri proizvodnji CNF-a u
kombinaciji sa zeljezovim sulfatom (FeSOa4) [21]. Proces koji je razvio autor Wang pruza
jednostavnu metodu izdvajanja CNF-a iz stabljika bambusa mljevenih na veli¢inu Cestica 40—
60 mesha koriStenjem samo jedne kupelji koja koristi smjesu HNO3 (65%-tne) i H2O> (30%-
tnog). Kao rezultat su dobivena CNF 13.1+2.0 nm S$irine, te 74% kristali¢nosti [22, 23].

Vazno je napomenuti da peroksid moze pojacati oksidativno djelovanje HNO3 buduci
da ima moguc¢nost oksidacije HNO2 u HNOz [22]. Autor Liew takoder navodi vodikov peroskid
kao pomoc¢no sredstvo pri delignifikaciji u procesu izdvajanja vlakana kod stabljike bambusa
[24].

2.2.4. Organska otapala

Ova metoda koristi procese bazirane na otapalima poput kiselina ili alkohola kao kemikalije za
iskuhavanje. Treba naglasiti da se koriste i anorganske tvari. U Finskoj je 2010. g tvrtka
Chempolis komercijalizirala i dodatno razvija postupak izdvajanja pulpe i patentirala pod
nazivom formico®. Postupak se odvija u tri glavna koraka: delignifikacija, izbjeljivanje i

oporavak kiselina [25].



U kiselim uvjetima delignifikacije izbjegava se otapanje silikona, te je moguce
kontrolirati hidrolizu ksilana, dok se ostali nutrijenti otapaju. Kako bi se smanjila cijena
oporavka, kemikalije za iskuhavanje se biraju na nacin da koriste tvari nastale tijekom
procesiranja lignoceluloze. KoriSteni su alkalni uvjeti pri bijeljenju kako bi se reducirala
kolicina otpadnih voda, te uz izbjeljenu pulpu izlazne vode sadrze i ¢vrsto organsko biogorivo

koje se moze koristiti kao izvor energije u daljnjim procesima [26].

2.2.5. Sulfitni postupak u luZnatom

Kako je opisano u radu autora Jahana [27] sulfitnim postupkom se pulpa (izvorno
istrazena na kukuruzu) iz biljke narezane na stabljike duljine 2—4 c¢cm u pocetku izdvaja s
luzinom odredene koncentracije (16%) pri nekom vremenu izdvajanja pulpe (otimalno vrijeme
30 min) i pri optimalnoj temperaturi (145 °C), a potom se iskuhava u otopini natrijeva
sulfida/natrijeva hidroksida (optimalan omjer 50:50), te se kao rezultat dobiva dodatna pulpa

pri proizvodnji nebijeljenog papira [27].

2.3. Obrade stabljike Miscanthus x giganteusa u svrhu dobivanja lignina

Lignin je polifelnolni polimer (Slika 7.), i glavni sastojak drveta kojem je uloga
povezivanje celuloznih vlakana u ¢vrstu izvanstani¢nu strukturu. Lignifikacija je proces sinteze
lignina u biljnoj stanici koja ga zatim pohranjuje na unutarnju stranu celulozne stijenke, te kada
zive biljne stanice ugibaju, ostane samo vanjska, vrlo ¢vrsta celulozno-ligninska struktura.
Lignin se moze izdvojiti procesom ekstrakcije pomocu vruée vode ili vodene pare, Kiselina ili

organskih otapala [28].
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Slika 7. Kemijska struktura lignina [29].
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2.3.1. Izdvajanje lignina vruéom vodom

Rezultat postupka ekstrakcije lignina vru¢om vodom iz Miscanthusa x giganteusa
pokazao je da dolazi do manje selektivnog uklanjanja ksilana nego u slucaju ekstrakcija
tvrdog drveta, odnosno manje je ksilana, a vise lignina uklonjeno iz Miscanthusa nego iz
tvrde drvene grade [30]. KoriStenje vruce vode je rezultiralo biomasom koja je viSe podloZzna
enzimima celulaze i hemicelulaze, §to rezultira ve¢im prinosom glukoze i ksiloze koje se

oslobadaju enzimatskom hidrolizom [13], [30].

Lignin izoliran tijekom procesa moze biti oporavljen i zatim moze biti upotrijebljen za
proizvodnju adheziva bez formaldehida koji pokazuje sli¢na svojstva ¢vrstoce, a moze se razviti
kao relativno jeftiniji i ekoloski povoljniji aditiv u raznim industrijama poput medicinske,
tekstilne, prehrambene 1 kozmeticke. Oporavljeni lignin ima ve¢i sadrzaj energije i manju
koli¢inu pepela od onog izoliranog iz nativne i vodom ekstrahirane biljke Miscanthusa;
odnosno moze biti upotrijebljen kao aditiv u gorivim peletima gdje moze posluziti kao vezivo

za pelete koje imaju vecu gorivu mo¢ [13].

2.3.2. Ekstrakcija lignina etanolom

Lignin iz Miscanthusa x giganteusa se ekstrahira primjenom organskih otapala (u
postupcima izrade industrijskog papira, tehnika koja koristi organsko otapalo za solubiliziranje
lignina 1 hemiceluloze) pod uvjetima refluksa u trajanju od 4h sa razli¢itim koncentracijama
etanola (56%, 75%, 85%, 95%) i 0,2M klorovodi¢nom kiselinom kao katalizatorom.

Postupak ekstrakcije lignina mjeSavinom etanola i vruée vode iz Miscanthusa x
giganteusa je relativno siguran i brz proces koji rezultira ligninom visoke Cistoce, visoke
topljivosti i dobrim prinosom [31]. U novijim istrazivanjima proucavan je utjecaj nizih
koncentracija etanola (10%, 25%, 50% i1 75%) na koli¢inu oporavljenog lignina, te je utvrdeno
da se koli¢ina oporavljenog lignina smanjuje sa 75,8% na 71,4% 1 25,1% kako se koncentracija
etanola povecava s 10% na 25% te na 50%. Daljnje povecanje koncentracije etanola na 75%
dovodi do prestanka oporavka, dok je utvrdena Cistoa oporavljenog lignina 90%. Lignin
dobiven pri koncentraciji etanola od 50% ima visoku cistocu (51,6%) u usporedbi s drugim

koncentracijama etanola [32].
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Slika 8. SEM slike istalozenog lignina pri koncentracijama etanola: (a) 50%, (b)25%, (c) 10% te
supernatanta pri koncentracijama etanola pri (d) 50%, (e)25%, (f) 10% [32].

Na slici 8. prikazane su SEM slike makromolekula lignina te njihova razlika u veli¢ini
ovisno o razli¢itim koncentracijama etanola koje su upotrijebljene (a; b; c), te osuSenog
supernatanta, odnosno tekuéine iznad taloga izdvojene tijekom taloZenja ili sedimentiranja (d;
e; f). Na slici supernatanta pri upotrijebljenoj koncentraciji etanola od 50% (d) vidljiva je

kristali¢na struktura, dok pri manjim koncentracijama ona nije vidljiva [32].

2.4. I1zdvajanje vlakana

Budu¢i da je osnovna svrha ovog rada izdvojiti celulozna vlakna iz biljke Miscanthus,
najprije je bilo potrebno prouciti postojecu literaturu. Neki procesi su ve¢ opisani u literaturi, a
neki su izvedeni na biljkama sli¢ne fiziologije, te Smo u radu pokusali na razli¢ite naine
izdvojiti vlakna te navesti opaZanja pri poku$aju traZzenja optimalnog procesa [20, 24, 33].

U svom radu Daneiekewicz i sur. [16] za izdvajanje vlakana iz stabljika biljke
Mischanthus koristili su Kraft metodu, a kao baza je koristen NaOH. Iako se pokazalo da je
ovaj postupak pregresivan za izdvajanje finih vlakana ove biljke, pokazao se kao dobar za
izdvajanje pulpe.

Yang i sur. [33] su izolirali kompleksna nanovlakna postupkom koji je ukljucivao
kemijsku oksidaciju amonijevim persulfatom 1 bijeljenje s NaOH nakon ¢ega je ultrazvu¢nom

obradom dobiven kompleks celuloznih vlakana. Iako su ovom metodom uspje$no izdvojena
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vlakna, zbog svoje veliCine nisu pogodna za nase istrazivanje te nemaju mogucnost daljnje
prerade.

Kovacevic¢ i sur. [34] su u svome radu Koristili 5%-tnu NaOH za izdvajanje vlakana iz
stabljike brnistre (Spartium junceum L). Stabljike su naknadno mikrovalno obradene pri cemu
su se izdvojila elementarna vlakna debljine 18,0 um.

Liew i sur. [24] su izolirali celulozna vlakna iz stabljike bambusa, koja je sli¢na
Miscanthusu. Koristena je otopina 35%-tnog H202 i 99,8%-tne octene kiseline uz zagrijavanje.
Nakon hladenja otopine i1 neutralizacije dobivena su delignificirana celulozna vlakna. Buduci
da dobivena vlakna ne sadrze liginin, ovaj postupak se koristio kao pocetni postupak u nasem
istrazivanju. Medutim, umjesto octene kiseline je koristena limunska budu¢i da je po svojstvima
sli¢na octenoj kiselini, ali je ekoloski povoljnija.

Capellito i sur. [20] su koristili metode TMP i CTMP za izoliranje vlakana iz stabljike
Miscanthusa, nakon ¢ega su uzorci izbijeljeni vodikovim peroksidom, pri ¢emu je u TMP
metodi kori$ten samo 1%-tni H2O2, dok je u CTMP postupku koristen i 5%-tni NaOH. Rezultati
su pokazali puno manji prinos pulpe u CTMP postupku budu¢i da dolazi do kemijskog napada
na lignin. Na temelju toga se moZe pretpostaviti da ¢e NaOH biti pogodna za razaranje
celulozne stijenke, ali ne i za izdvajanje vlakana.

Pregledom literature pronadeni su radovi koji navode izdvajanje vlakanaca iz pulpe , a
duljina vlakana izdvojenih iz pulpe bila je u rasponu od 0.45 (+0.28) mm (dobiveno obradom
u alkalnoj kupelji KOH), [35] do 1.068 mm (dobiveno obradom u kiseloj kupelji HNO3) [36]
Navedena duZzina dobivena je iz stabljike koja je macerirana s 10 ml 67%-tne HNO3, te zatim
obradena u vodenoj kupelji pri temperaturi 100°C u trajanju od 10 minuta nakon ¢ega su
navedeni uzorci oprani destiliranom vodom, te su rucno izdvojena pojedina vlakna iz snopica.
[36], te na nacin da su macerirani uzorci obradeni u 0.3 M otopini KOH u razdoblju od 48h.
Bitno je naglasiti da duljina vlakana takoder uvelike ovisi o duljini stabljike, te samoj biljci 1
uvjetima uzgoja, te da se povecava od korijena prema vrhu stabljike kod svih nedrvenastih

biljaka, pa tako i Miscanthusa [36].

2.5. Primjena mikrovalne tehnologije

Mikrovalovi su skupina elektromagnetskih valova koji titraju u frekvencijskom rasponu
300MHz — 300GHz, te vrlo niske energije mikrovalnih fotona od 0,125 kJ/mol. Budu¢i da je
tipi¢na energija kemijskih veza 335-85kJ/mol, svakako su uzeti u obzir kao jedna od primarnih

sredstava za ovaj rad [37].
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Fizicka svojstva vlakana se znatno mijenjaju nakon izloZenosti mikrovalovima, dok
kemijska ostaju ista pod uvjetom da vlakna nisu izlozena mikrovalovima prevelike snage i
predugacko vrijeme. Uz optimalno vrijeme i snagu kojima je vlakno izloZzeno mikrovalovima,
dolazi do smanjenja apsorbirane vode dolaskom topline koju proizvode mikrovalovi te je iz tog
razloga moguce olaksati proces izolacije vlakana [38].

Mikrovalovi su neionizirajuci i ne mogu direktno djelovati na molekularnu strukturu
materijala, odnosno u ovom slucaju uzorka stabljike, te iako su u navedenom radu koristeni kao
sredstvo za suSenje, ovdje su uzeti u obzir kao sredstvo ubrzanja samog procesa, a ne kao

sredstvo koje moze narusiti celuloznu strukturu vlakana [37].

2.6. Primjena ultrazvuka

Ultrazvuk su zvuéni valovi visoke frekvencije koji se sire medijem u frekvencijskom
podru¢ju 20kHz do 1GHz. U tehnologiji energija ultrazvu¢nog vala ovisi o intenzitetu i
frekvenciji. Na taj na¢in je moguce ultrazvu¢nim valovima djelovati invazivno na materijal tako
da se tu energiju koncentrira u nekoj tocki ili prostoru dovodenjem izvora energije u podrucje
djelovanja te pojacavanjem intenziteta [39]. Ultrazvuéni valovi spadaju u skupinu mehanickih
valova frekvencije titranja Mehanicki i kemijski utjecaj ultrazvuka (UZV) na drvenaste biljke
je takav da ubrzava ekstrakciju organskih tvari iz biljnih materijala zbog narusavanja strukture
stani¢ne stijenke [40]. Ultrazvu¢na metoda je ekonomi¢na i ekoloSki povoljna metoda
izdvajanja celuloznih vlakana u kombinaciji s alkalnom otopinom, bez da naruSava

molekularnu strukturu celuloze [41].

Ultrazvu¢na metoda se moze primijeniti i kao jedan je od nacina priprave nanoceluloze.
Kada molekule vode apsorbiraju UZV energiju, stvaraju se mikroskopski mjehuri¢i plina koji
zatim rastu te implodiraju na povrSini celuloze Sto rezultira defibrilacijom pocetnog materijala
koji je mikroceluloza, pulpa, sirovi materijal ili nanoceluloza [42]. Takoder neki autori navode
kako se podeSavanjem parametara poput snage UZV-a i duljine trajanja procesa moze utjecati

na vlakna odredene duljine, odnosno da su kra¢a vlakna sklonija defibrilaciji od dugackih [43].
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2.7. Karakterizacija uzoraka primjenom mikroskopa
2.7.1. Dino-Lite mikroskop

Dino-Lite AM7013MTje model svjetlosnog digitalnog USB mikroskopa s mogucnosti
poveéanja podesivog ~10-70x i 200x te rezolucijom od 5 megapiksela (2592x%1944).
Koristili smo model Dino-Lite AM7013MT opremljen senzorom visoke rezolucije Kkoji
omogucuje dobru  kvalitetu pregleda ¢ak i pri  veéim uvelanjima  [44].
Ovaj model kao izvor svjetlosti koristi bijelo LED svjetlo s 8 LED zaruljica, te posjeduje IR
filter >650 nm. Namijenjen je standardnoj radnoj udaljenosti te kao le¢u korisiti staklo s anti-

reflektiraju¢om prevlakom, dok mu maksimalan broj sli¢ica u sekundi iznosi 30 fps [44].

2.7.2. Skenirajuci elektronski mikroskop

Elektronski mikroskop, za razliku od standardnih svjetlosnih mikroskopa koji koriste vidljivu
svjetlost 1 opticke le¢e koristi zraku elektrona koja se fokusira prolaskom kroz
elektromagnetsko polje te joj se pritom smanjuje promjer, a valna duljina navedenog elektrona
je zbog toga znatno kra¢a od one fotona vidljive svjetlosti. Posljedica toga je puno veca granica
razlucivosti elektronskog mikroskopa od one svjetlosnog mikroskopa. Elektronski mikroskop
ima oko 10 000 puta vecu razlucivost od svjetlosnog i povecanje iskoristivo 500 000 puta, dok
je kod svjetlosnog to povecanje do 1000 puta. Time je u promatranom uzorku elektronskim
mikroskopom moguce vidjeti mnogo vise detalja [45].

Elektronski mikroskopi mogu biti izradeni u dva osnovna oblika: transmisijski
elektronski mikroskop (TEM) 1 skenirajuci elektronski mikroskop (SEM). U oba slucaja izvor
energije je zraka elektrona, no razlikuju se po mehanizmu stvaranja slike. Dok TEM stvara i
oblikuje sliku pomocu elektrona koji prolaze kroz uzorak, SEM stvara sliku detektirajuci
elektrone koji se odbijaju od povrsine uzorka te na taj nacin stvarajuci sliku [44, 46] (Slika 9.).

Najvaznije komponente SEM-a su:

1. kolona (izvor elektrona, elektromagnetske zavojnice, apreture za oblikovanje
elektronske zrake)
sustav za vakuum (cijevi, ventili, pumpa)
komora (povezana s nosacem uzorka 1 detektorima)
elektronicki dijelovi sa sustavom za upravljanje prikazom nastale slike
dodatna oprema (detektori) [46]

o ~ w0 N
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U radu je koristen FE SEM (Field Emmision Scanning Electrone Microscope) nabavljen u
okviru europskog projekta FP7-REG-POT- 2008-1: Unlocking the Croatian Textile Research

Potentials (T-Pot) [46].

I— —I «4—— lzvor elektrona/Electron Gun

Elektronske lec¢e (prvi kondenzator)/
& Electron Lens (1st Condenser)

«4—— Otvor za rasprSivaé/Spray Aperture

/ Skenirajuce cijevi/Scan Coils

Kontrola poveéanja/ Generator skena/
f Magnification Control Scan Generator

N\

Otvor zadnjih lec¢a/
/ Final Lens Aperture

:

Detektor/ | Pojacivaé/ I CTR prikaz/
Detector Amplifier Display CTR

Uzorak/
Specimen

v

Prema vakuumskim pumpama/
to Vacuum Pumps

Slika 9. Sastavni dijelovi Skenirajuceg elektronskog mikroskopa (SEM-a).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Polazna sirovina u svim postupcima bila je stabljika Miscanthus x giganteus trave dobivena od
suradnika s Agronomskog fakulteta Sveucilista u Zagrebu. Stabljike su uzgojena na pokusalistu

u Saginovcu, ubrane, osudene, te odvojene od liséa. Narezane su na komade 4—-15cm duljine i

a) b)
Slika 10. Stabljike prije obrade gdje je: a) Stabljike Miscanthusa; b) Stabljike Miscanthusa ocis¢ene

od lis¢a

3.2. Sredstva i kemikalije

S obzirom na literaturni pregled odlucili smo se za izdvajanje vlakana metodom sli¢noj onoj
za dobivanje vlakana bambusa opisanoj u radu Liew i sur. buduéi da je pokazala najmanju
invazivnost [24]. U tom radu vlakna celuloze su izolirana iz osusenih stabljika bambusa, koji
ima morfoloskih sli¢nosti s Miscanthusom. Delignifikacija je provedena otopinom 35%-tnog
H20: i 99,8%-tne octene kiseline u prisutnosti TiO2 kao katalizatora. Medutim, u naSem radu
je umjesto octene kiseline koriStena limunska kiselina, kao ekoloski prihvatljiva alternativa.

Upotrijebljene kemikalije su NaOH, H2O: i zasi¢ena otopina limunske kiseline (LK), a

kao izvore energije iskuSali smo mikrovalove (MW) i ultrazvuéne valove (UZV). U Tablici 3.

navedene su metode koje su koriStene za izdvajanje vlakana. Koristeno je 6 razli¢itih kupelji,

koje su se razlikovale u sastavu, izvoru energije, vremenu obrade i ukupnom volumenu.
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3.3. Postupci obrade

Eksperimentalni dio je zapoceo preliminarnim istrazivanjem prema recepturama za izdvajanje
vlakana iz stabljike bambusa [24] pronadenih u literaturi.

Danielewicz [16] i Yang [33] su u procesima delignifikacije koristili NaOH kao bazu,
Liew i sur. [24] slabu kiselinu uz NaOH, dok je autor Capelleto [20] koristio vodikov peroksid
kao sredstvo poboljsanja delignifikacije. Iako se pokazala kao previse agresivna za dobivanje
vlakana kod autora Danielewicza [16] i Yanga [33], kod autorice Kovacevi¢ je NaOH, kao
sredstvo za izdvajanje vlakana iz stabljike brnistre, pokazala odli¢na svojstva te smo iz tog
razloga odabrali NaOH kao jaku bazu, limunsku kiselinu kao slabu kiselinu, te vodikov
peroksid kao pomoc¢no sredstvo u Kkupelji. Obrade su provodene primjenom razlic¢itih
koncentracija, te koriste¢i UZV ili mikrovalove kao izvor energije za ubrzanje samog procesa
[37].

S

2%
A

i
e
.S

By 8%,

Slika 11. a) Priprema kupelji za obradu; b) Priprema stabljike Miscanthusa za daljnju obradu i c)

Stabljika Miscanthusa

3.3.1. Preliminarna istraZivanja

Budu¢i da pregledom literature nisu pronadeni podaci o izdvajanju vlakana iz biljke
Miscanthusa pokusali smo pronaéi optimalni proces iz opisanih postupaka primijenjenih na
biljkama sli¢ne fiziologije, pritom se vodec¢i ekoloskim standardima. Tehnika za koju smo se
odlucili za zavrSna ispitivanja ukljucuje ekoloski povoljne kemikalije, te izvore energije u

obliku mikrovalova i ultrazvu¢nih valova za ubrzavanje samog procesa.
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Tablica 2. Preliminarna istrazivanja prilikom izvlaenja vlakana iz stabljike Miscanthusa

vrijeme ]
oznaka sredstvo MW/UzZV ] slika
[min]
1P MW
o 5% NaOH 20
(preliminarno) snaga 900 W
Obrada na
2P 5% NaOH sobnoj 180
temperaturi
30% H202 (10%) uzv
3P H20 (40%) f1=80 Hz 60
LK (50%) f2=37 Hz 90
30% H202 (10%)
MW
4P H20 (40%) 25
snaga 900 W
LK (50%)
Oznake: LK-Limunska kiselina, MW-mikrovalna obrada, UZV-ultrazvu¢na obrada

Za kupelj 1 je odabrana 5% NaOH s uvjetima pri kojima smo postigli odli¢ne rezultate u
procesu izolacije vlakana biljke brnistre [34]. Na biljci Miscanthus u uvjetima primjene na
sobnoj temperaturi (oznaka 2P), a niti primjenom mikrovalne energije (1P) nismo uspjeli postici

dobivanje vlaknaste strukture. Za kupelji 3 i 4 je odabrana metoda oksidativhog postupka
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primjenom vodikovog peroksida uz koristenje ultrazvuéne (3P) ili mikrovalne (4P) obrade pri

¢emu je primjena mikrovalne energije dala puno bolje rezultate, Sto je vidljivo sa slike 4P

prikazane u Tablici 2.

3.3.2. Zavr$no istraZivanje

Nakon preliminarnih istraZivanja uvidjelo se da je metoda 4P dala najbolje rezultate iako u

formi kratkih vlakanaca. U daljnjem radu ¢e se provesti optimizacija koncentracije peroksida s

ciljem da se visoka koncentracija (30%) pokuSa smanjiti na §to nizu (8%), uz zadrzavanje

zadovoljavajucih rezultata.

Tablica 3. IstraZivanja optimizacije parametara temperature i vremena obrade prilikom dobivanja

vlakana iz stabljike Miscanthusa

Oznaka

Sredstvo

Mikrovalna (MW)

vrijeme [min]

8% H,0; (10%)
H20 (40%)
LK (50%)

Snaga 900 W

25

15% H20, (10%)
H,0 (40%)
LK (50%)

Snaga 900 W

25

30% H20: (10%)
H-0 (40%)
LK (50%)

Snaga 900 W

25

1. faza

8% H202 (10%)
H20 (40%)
LK (50%)
2. faza
5% NaOH

Snaga 900 W

Snaga 900 W

1. faza
15% H20: (10%)
H>0O (40%)
LK (50%)

2. faza
5% NaOH

Snaga 900 W

Snaga 900 W

10

10
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Od svih navedenih kao najbolja tehnika u vidu samih izdvojenih vlakana pokazala se ona pod
3 gdje smo uspjeli izdvojiti kratka vlakna, uz ekoloski pristup i bez vecih oste¢enja navedenih
vlakana. Ostale tehnike pokazale su se kao neefektivne (1), predugotrajne (2) ili previse
invazivne (4;5). Obrade 415 suradene u dvije faze gdje se u prvoj uzorak obradio u navedenim
kupeljima s razli¢itim koncentracijama vodikova peroksida, te je nakon ispiranja i neutralizacije

obraden jo$ toliko vremena u otopini 5%-tne NaOH i pod utjecajem mikrovalova.

3.4. Metode ispitivanja

Nakon izdvajanja vlakna iz stabljike Mischantusa, ispitivane su njihove povrsinske morfoloske
karakteristike primjenom mikroskopa Dino-Lite AM7013MT te skenirajuc¢eg elektronskog
mikroskopa (SEM-a) Tescan Mira LMU FE-SEM.

3.4.1. Mikroskopska analiza uzoraka mikroskopom Dino-Lite AM7013MT

Poprec¢ni presjek biljke Miscanthus snimljen je Dino-Lite mikroskopom (Slika 12.), u svrhu

utvrdivanja razmjestaja vlaknastih struktura. Mikroskopske slike su snimljene s uve¢anjem 50x.

Slika 12: Dino-Lite mikroskop AM7013MT [44]
3.4.2. Skenirajudi elektronski mikroskop (FE-SEM)

Kao glavno sredstvo analize koristili smo skenirajuci elektronski mikroskop (SEM)

proizvodaca Tescan modela Mira LMU FE-SEM (Slika 13).
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Slika 13: a) Uredaj za pripremu uzoraka za SEM naparivanjem s vodljivim metalom; b) Mikrotom i ¢)
SEM mikroskop

Popre¢ni presjek stabljike ispitan pomoéu SEM-a koristeéi istu tehniku pripreme
popre¢nog uzorka rezanjem tankog poprecnog presjeka kao kod svjetlosnog mikroskopa.
Uzorak za analizu na SEM-u pripremljen je na mikrotomu $to je omogucéilo pripremu presjeka
primjerene debljine za daljnju analizu.Drza¢ uzorka na mikrotomu se sastoji od dvije polovice
nosaca dovoljno ¢vrsto spojenih da drze uzorak stabljike a da ga pritom ne ostete, spojenih
jezickom i prorezom, dok se visak uzorka iznad povrsine drzaca odreze ziletom.

Uzorci su napareni u specijalnom naparivacu dizajniranom za pripremu uzoraka za
standardni SEM. Za pripremu uzoraka se koristio napariva¢ Quorum, a uzorci su napareni

kromom (Cr) u trajanju od 2 minute kako bi im se povecala elektri¢na vodljivost.
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4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1. 1zdvajanje vlakana

Mehanickim izdvajanjem uz pomo¢ skalpela i pincete iz sirove (neobradene) biljke dobili smo
vlakno debljine ~90 pm (Slika 14.). Nastavili smo s kemijskim obradama opisanima u
prethodnom poglavlju kako bi dobili finije vlakno.

SEM HV: 5.00 &V WD: 3188 mm MIRAW TESCAN
SEM MAG: 300 x SE 1
View fleld: 7223 pym  Date(m/ddy): 03/12/21

b)

Slika 14. a) poprec¢ni presjek podrucja u kojem se nalaze vlakna i b) mehani¢kim putem izvuceno

Performance in n-wlul

vlakno iz neobradene stabljike

Uzorci nakon obrade u Kupelji 1 i 2 primjenom 8%, odnosno 15% vodikovog peroksida nisu
pokazali zadovoljavajuce rezultate. Navedenim obradama se nisu mogla u potpunosti izdvojiti
vlakna iz stabljike Miscanthusa. Na slici 15. prikazani su uzorci nakon Kupelji 1i 2 te je vidljivo
kako nije doSlo do omekSavanja stabljike 1 otvaranja strukture $to je utjecalo na oteZano
izoliranje vlakana. Nekolicina izdvojenih vlakana nakon obrade u Kupelji 1 i 2 se kasnije u radu
analizirala pomo¢u SEM mikroskopa kako bi se uvidjela razlika u njihovoj morfologiji u
usporedbi s vlaknima koja su jo§ dodatno obradena natrijevom luzinom. Najbolje rezultate je
pokazala obrada u kupelji 3, primjenom 30% vodikovog peroksida. Rezultati nakon obrade u
kupelji 3 pokazuju relativno dobru iskoristivost dobivene pulpe, gdje je od pocetne mase uzorka
(6,10 g) dobiveno 0,5 g, odnosno 8,2 % mase vlakanaca od ukupne nakon provedenog susenja
do apsolutno suhog uzorka (Slika 16.).

22



Slika 15. Uzorci Miscanthus x giganteus obradeni u Kupelji 1 i 2 gdje su a) uzorci nakon susenja i

filtracije i b) uzorci prilikom izolacije vlakana

Slika 16. Uzorak Miscanthus x giganteus obraden u Kupelji 3 gdje je a) uzorak nakon susenja i

filtracije i b) izolirana vlakna iz uzorka

4.2. Morfoloska karakterizacije povrsine primjenom mikroskopa
4.2.1. Analiza primjenom svjetlosnog mikroskopa DinoL.ite

Kako bismo utvrdili razmjestaj vlaknastih struktura na poprecnom presjeku stabljike
Miscanthusa Koristili smo Dino-Lite svjetlosni mikroskop s poveéanjem 40-50X.

Iz analize popre¢nog presjeka vidljiv je snop vlakana (Slika 17.) koji je zatim bilo potrebno
izolirati.
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Slika 17. Morfoloska analiza popre¢nog presjeka stabljike Miscanthus gdje je vidljiv snop vlakana

primjenom Dino-Lite svjetlosnog mikroskopa (40x)

4.2.2. Analiza primjenom SEM-a

Najprije je primjenom SEM mikroskopa istrazen poprecni presjek stabljike kako bismo utvrdili
na kojim pozicijama se nalaze vlakna (Slika 17.). Tijekom preliminarnih istrazivanja sa svrhom
dobivanja vlaknastih tvorevina iz biljke Miscanthus jedino je obrada oznake 3P pokazala
zadovoljavajuci rezultat. Obrada 3P je zatim detaljnije proucena te se mijenjala koncentracija
sredstva kao 1 dodavanje naknadnog sredstva kako bi se postigli optimalni rezultati. Kona¢no

istrazivanje rezultiralo je obradama od 1 do 4 koje su analizirane dalje u radu (Slika 20; 21,
22.)

Slika 18. Morfoloska karakterizacija uzoraka Miscanthusa na Mira LMU FE-SEM, Tescan
mikroskopu
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SE .00 KV X " MIRAW TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE S -
View field: 216.7 um  Date(m/ddy): 02/09/21

Performance in nanospace n

Slika 19. Morfoloska analiza popre¢nog presjeka stabljike Miscanthus gdje je vidljiv uveéan detalj

podrucja gdje se nalaze vlakna primjenom SEM mikroskopa pri uveéanju 1500 x.

SEMHV. 5.00 kY WD 31,57 mm I E——— MIRAW TESCAN SEMHV; 5.00 kv WD 31,56 me | I MIRAW TESCAN SEM HV: 5.00 kv WD: 31,66 mm L] MIRAN TESCAN
SEMMAG 500X Det:SE 100 um 1 SEMMAG: 1 80kx  Det: SE H SEMMAG: 150kx  Det: SE 2 7
View e 4304 pm ey 0023721 Padformance i nanaspace l View el Wy sty 0929721 Viewfiel: 1444 pm  Dateumidy: 0329721

Pertomance inranespace l

[———

SEMHV500KY  WD:31.77 mm
SEMMAGI500x  Det:SE

SEM HV: 5.00 kV WD 31.79 mm | I MIRAM TESCAN SEM HV: 5.00 kv WD: 31.79 mm Lol MIRAW TESCAN
100 7
Viewfield: 4332 pm  Date(m/a): 03723721

SEMMAG 1 50ks  Det:SE SEMMAG: 150k Det:SE
View field: 1445 pm View field: 1445 pm

20pm
Dateimiay): 0372321 PRI —

2 H
Date(midfy); 0323721 patormance innancspece

[————

a) b) c)

Slika 20. Izgled vlakna nakon obrade 1 s 8% H202 te obrade 4 naknadno s 5% NaOH gdje je a)
prikaz vlakna pri povecanju 500 x; b) uvecani detalj vlakana pri poveéanju 1500 x i ¢) uvecani detalj

vlakana pri povecanju 1500 x na kojem se vidi priblizna debljina vlakna iz celulozne pulpe.

25



Slika 20. pokazuje reprezentativni uzorak te razliku izmedu obrade 1 i 4. Koristenjem 8% H20>
dobivena su vlakanca priblizne debljine 50 um koja su se naknadnom obradom s 5% NaOH

dodatno razvlaknila te im se povecala finoca na priblizno 40 pm $to je vidljivo na Slici 20 c).

SEMHV, 500KV WD, 3163 ma | I———— MIRAT TESCAN SEMHVGI0KY  WD: 3160 mm
SEMMAG:500x  Det:SE 4 SEMMAG:200ks  Deti SE

1
ViewTeis 433.0pm  Dateimiey): 132921 peromance mranospace l | viewnea: 1083 pm

MIRAW TESGAN

SEMHV.500KY WO
SEMMAG:S500x  Del: SE

SEMHV. 530KV WD: 3
1
View field: 4334 pm  Datemidry); 032321

1
SEMMAGI200k:  Deti SE
View feld: 108.3 pm

a) b) c)
Slika 21. Izgled vlakna nakon obrade 2 s 15% H,O, te obrade 5 naknadno s 5% NaOH gdje je a)

prikaz vlakna pri povecanju 500 x; b) uvecani detalj vlakana pri povec¢anju 1500 x i ¢) uvecani detalj

vlakana pri povecanju 1500 x na kojem se vidi priblizna debljina vlakna iz celulozne pulpe.

Slika 21. pokazuje reprezentativni uzorak te razliku izmedu obrade 2 i 5. KoriStenjem 15%
H20> dobivena su vlakanca priblizne debljine 50 um koja su se naknadnom obradom s 5%
NaOH dodatno razvlaknila te im se povecala finoc¢a na priblizno 15 um S§to je vidljivo na Slici

21 c). Vazno je primijetiti kako je dodavanjem NaOH vidljivo izdvajanje elementarnih vliakana

iz tehnickog vlakna.
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SEMHV.SQ0KY  WD: 12,06 mm IRAY TES SEMHVS00KY mm
Det: SE 7

WD: 12.08
SEM MAG: 500 % SEMMAG:200kx  Det:SE
View field: 4334 pm i View field; 108.3 pm

a) b) c)
Slika 22. 1zgled vlakna nakon obrade 3 (3P) s 30% H:0: gdje je a) prikaz vlakna pri povecanju 500 x;

b) uvecani detalj vlakana pri povec¢anju 1500 x i ¢) uvecéani detalj vlakana pri pove¢anju 1500 x na

kojem se vidi priblizna debljina vlakna iz celulozne pulpe.

Slika 22. pokazuje uzorak dobiven obradom 3. Na slici se osim vlakana vide i bioloski ostatci
zaostali nakon obrade 3 jer je uzorak samo mehanicki o€iS¢en, ali nije dodatno prosao kroz
proces kemijskog pranja kako bi se uklonile sve zaostale necistoce. KoriStenjem 30% H20>
dobivena su vlakanca priblizne debljine 11 um $to je vidljivo na Slici 22 ¢). Uz ovu obradu nije

potrebno dodatno razvlaknjivanje uzorka koristenjem 5% NaOH.
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5. ZAKLJUCAK

U buducnosti se ofekuje sve veci uzgoj energetskih kultura, kao $to je to Miscanthus x
giganteum , budu¢i da je on izuzetno prilagodljiv za uzgoj u raznim podnebljima. Prednost mu
je Sto se moZe uzgajati na tlu nize kvalitete, sterilan je hibrid koji nije invazivna vrsta, ima vrlo
visoke prinose po jedinici povrSine, otporan je na bolesti ¢ime se gubi potreba za tretiranje
pesticidima i ima vrlo visoku energetsku vrijednost (17,05—9,21MlJ/kg). U Republici Hrvatskoj
se intenzivno istrazuje od 2011. godine kada je Agronomski fakultet u Zagrebu zapoceo s
istrazivanjima na kulturi Miscanthus x giganteusa [4].

Miscanthus se koristi primarno za energetsku svrhu, no moze se Koristiti i za ojacala u
kompozitima, za proizvodnju papira i gradevinskog materijala. [4] Budu¢i da je Miscanthus jos
relativno nova biljka na prostoru Europe, tek je u zadnjih desetak godina postala interesantna
europskim znanstvenicima kao dio strategije odrzivosti [47].

U dokumentu Strategija niskougljicnog razvoja republike hrvatske do 2030. s pogledom
na 2050. godinu koju je donio Hrvatski sabor na prijedlog Vlade Republike Hrvatske u lipnju
2021. godine, Miscanthus je naveden u popisu mjera na osnovi kojih su se izveli scenariji
potpore kruznog gospodarstva u Republici Hrvatskoj [48].

Uzevsi u obzir sve prednosti koje nudi kao ekoloska i ekonomska sirovina, Miscanthus
je svakako zanimljiv i kao izvor vlakana, iako je u tome aspektu jos$ nedovoljno istrazen. Ovime
radom je potvrdeno da tehnicka i elementarna vlakna postoje u Miscanthusu. Primjenom
predobrade sa vodikovim peroksidom i limunskom kiselinom i obrade pomoc¢u mikrovalne
energije moguce je izdvojiti kratka vlakanca zadovoljavaju¢e finoce. Snizavanjem
koncentracije vodikovog peroksida u kupelji te naknadnom obradom s natrijevom luZinom
niske koncentracije moguce je povecati finocu vlakana. U naknadnom radu ¢e se primjenom
Vibroskop i1 Vibrodyn uredaja za karakterizaciju ¢vrstoce i fino¢e pojedinacnih vlakana ispitati
efekti primijenjenih predobrada kako bi se jo$ bolje istrazio potencijal Miscanthus vlakana za

buduc¢u primjenu u tehnologiji i industriji.
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