Sposéb  otrzymywania nanoceluzlozy z odpadu owocowego, membrany

nanocelulozowej oraz sposéb otrzymywania membran nanocelulozowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania nanocelulozy z odpadu
owocowego, a takie membrany nanocelulozowe wytworzone z nanocelulozy
otrzymanej tym sposobem. Przedmiot wynalazku stanowi réwniez sposéb
otrzymywania membran nanocelulozowych. Otrzymana celuloza oraz membrany
mogg miec, ze wzgledu na swe wifasciwosci, zastosowanie przede wszystkim w

opakowalnictwie.

Celuloza jest jednym z najobficiej wystepujgcych polimerdéw naturalnych.
Polimer ten posiada unikalne wifasciwosci: duzg wytrzymatosé mechaniczng i
stosunkowo matg gestosc. Wytrzymatosé widkna celulozy wynosi 7,7 GPa, ktdra jest
dwa razy wieksza niz dla drutu stalowego lub wtékna Kevlaru (Moon, i in. 2011.
Moon, R. J., Martini, A., Nairn, J., Simonsen, J.,, 2011. and Youngblood, Jeffrey,
"Cellulose nanomaterials review: structure, properties and nanocomposites.
Chemical Society Review 40, 3941-3994). Celuloza pochodzgaca z réznych zrédet ma
te samg budowe na poziomie molekularnym, ale rézni sie strukturg krystaliczng oraz
sposobem, w jaki inne biopolimery przytgczajg sie do niej. Czysta celuloza wystepuje
w réznych krystalicznych odmianach polimorficznych o rédznych ukfadach
upakowania, ktére sg znane, jako celuloza |, II, Ill'i IV. Najbardziej rozpowszechniona
w naturze jest celuloza |, ktéra jest mieszaning sktadajgcg sie z dwéch odrebnych faz
krystalicznych: celulozy la i IB, ktére majg ta sama konformacje, ale réznig sie pod
wzgledem przynaleznosci do uktadu krystalograficznego: tréjskosny (la) i
jednoskosny (IB). Stosunek la i IB zmienia sie w zaleznosci od zrodta celulozy. W

celuloze IB obfitujg sciany komdrkowe roslin wyzszych.

Mikrofibryle celulozy charakteryzujg sie niejednorodnoscig, sktadajg sie z
czesci amorficznych oraz krystalicznych, gdzie krystaliczny rdzen otoczony jest mniej
krystalicznymi formami celulozy (Brett & Waldron 1990. Brett C. & Waldron K.,

1990. Physiology and biochemistry of plant cell wall, Topics in plant physiology: 2,



Editors: M. Black and J. Chapman, Unwin Hyman Ltd. London). Wtasciwosci fizyko-
chemiczne celulozy, np.: reakcyjnos¢ chemiczna, pochtanianie i wigzanie wody, a
takze wiasciwosci mechaniczne $ciany komérkowej, ktére bezposérednio wplywaja
na wilasciwosci tekstury tkanki roélinnej, zalezg od stopnia krystalicznosci celulozy.
Domeny krystaliczne w materiatach celulozowych majg bardzo ograniczony rozmiar
i sg poprzedzielane regionami amorficznymi, ktére majg decydujacy wptyw na ich
wiasciwosci mechaniczne, takie jak wytrzymato$¢ na rozcigganie. Wzgledna ilo$é
obszaréw krystalicznych do catkowitej ilosci celulozy jest okreslany, jako

wspotczynnik krystalicznosci X¢%.

Nanokompozytem okresla sie matryce polimerowa zawierajgcg nanoczgstki
zwykle odgrywajgcego role wypetniacza, ktéry wzmacnia materiat. Zastosowanie
nanotechnologii w polimerach moze ulepszy¢ podstawowe funkcje opakowan,
mianowicie poprawiajg sie miedzy innymi takie wtasciwosci opakowania takie jak:
elastycznos¢, wiasciwosé bariery gazowej, odpornosé na temperature i stabilnos$é w
obecnodci wilgoci. Jest to powdd, dla ktérego prowadzi sie badania nad
zastosowaniem nanotechnologii w metodach wytwarzania polimerdéw i poszukuje

odpowiednich nanostruktur.

Nanostruktury celulozy zostaly uznane za ewentualne dodatki do
polepszenia jakosci biopolimerdw, w odniesieniu do ich wtasciwosci mechanicznych,
termicznych i barierowych. Materiaty celulozowe sg szeroko stosowane ze wzgledu
na ich biokompatybilno$é, jadalno$é, obfitos¢ w przyrodzie i stosunkowo niski koszt

uzyskania.

Nanoceluloze otrzymuje sie zazwyczaj z celulozy mikrokrystalicznej
otrzymanej z pulpy drzewnej. Moze by¢ ona jednak otrzymywana z odpadéw
pozostatych po przetwarzaniu owocédw i warzyw. Wyttoki owocédw i warzyw
zawierajg nawet do 43% celulozy o stopniu krystalicznosci okoto 35% (Rabetafika, i
in. 2014. Rabetafika, H. N., Bchir, B., Blecker, C., Richel, A., 2014. Fractionation of

apple by-products as source of new ingredients: Current situation and perspectives.



Trends in Food Science & Technology 40, 99 -114.). Celuloza uzyskana ze $ciany
komérkowej owocédw i warzyw charakteryzuje sie cieAszymi mikrofibrylami w
poréwnaniu z celulozg innego pochodzenia, dzieki czemu osigga lepsze wilasciwosci

jako wypetniacz.

W nanotechnologii wykorzystywane sg nastepujace formy
nanocelulozycelulozy jest to: celuloza mikrofibrylarna (ang. microfibrilated cellulose,
MFC), celuloza nanofibrylarna (ang. nanofibrilated cellulose, NFC) oraz
nanokrysztaty celulozy (inaczej celuloza nanokrystaliczna ang. cellulose
nanocrystals, CNC). Celuloza mikrofibrylarna MFC zawierajg wiele wtékienek, z
ktérych kazde sktada sie z okoto 36 taricuchdéw celulozy IB (10 - 66%), majg wysoki
wspotczynnik proporcjonalnosci (10-100 nm szerokie, 0,5-10 pum dtugie) i zawierajg
zarowno amorficzne i krystaliczne regiony (stopien krystalicznosci 51-69%) (Moon,
i in. 2011; Brinchia, i in. 2013). Filmy wytworzone z MFC mogg byé optycznie
przezroczyste, o ile wtdkna celulozowe sg pakowane tak gesto, ze puste przestrzenie
miedzy nimi sg na tyle mate, aby nie doszto do rozpraszania swiatta. NFC zawieraja
widkienka o grubosci od 5 do 20 nm, natomiast o dtugosci poréwnywalnej do
dtugosci celulozy MFC i sg rzedu nawet kilku nanometréw. CNC majg ksztatt
niewielkich precikéw lub whiskersow powstatych po degradacji naturalnej celulozy
(WF, PF) lub celulozy mikrokrystalicznej (MFC) (Rys. 2B). CNC majg wysoki
wspotczynnik proporcjonalnosci (3-5 nm szerokie i 50-500 nm dtugie) i sktadajg sie z
celulozy wysoce krystalicznej (54-88%), zawierajacej gtdéwnie strukture krystaliczng
IB (68-94 %). W idealnym przypadku CNC powinny byé pozostatoscia po
krystalicznych regionach wiékien celulozy. Rodlinna mikrofibryla celulozowa sktada
sie z okoto 36 tancuchéw celulozy IB i majg przekroj kwadratowy (Moon, i in. 2011;

Brinchia, iin. 2013).

Znane sg metody, w ktérych nanoceluloze otrzymuje sie z korzenia marchwi.

Metody te wykorzystujg mikrofluidyzacje oraz mielenie mtynami dyskowymi.

Z publikacji zgtoszenia patentowego W02016075371 (A1) znany jest sposéb

otrzymywania rozpuszczalnej w wodzie pochodnej celulozy anionowej, zdolnej do
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tworzenia ciggtego zelu z zawiesiny wodnej w co najmniej jednym punkcie z zakresu
stezen od okotfo 0,05 % do okoto 99% wagowo, w stosunku do catkowitej masy zelu.
Mikrofibryle celulozowe wediug tego rozwigzania otrzymuje sie z parenchymy
takich surowcow roélinnych jak burak cukrowy, pulpa ziemniaczana, migzsz
manioku, skérki owocdw cytrusowych, stodkie ziemniaki, kukurydza, owoce,
warzywa i ich mieszaniny, w tym z surowcdw roslinnych po usunieciu pektyn, na
przyktad ze skérek owocédw cytrusowych, odpadu jabtkowego, burakéw cukrowych.
Proces otrzymywania zawiesiny celulozy anionowej obejmuje etap jej ekstrakcji w
kwasie albo zasadzie oraz opcjonalnie jej bielenie. W celu derywatyzacji albo
chemicznej modyfikacji powierzchni stosuje sie odpowiednie podstawniki
wprowadzajgce tadunek anionowy, a reakcje prowadzi sie w warunkach
zasadowych. W procesie wykorzystuje sie miedzy innymi utlenianie grup
hydroksylowych na przyktad za pomocg rodnika TEMPO. Otrzymana celuloza
mikrofibrylarna posiada wtasciwosci formowania z wodnej zawiesiny membrany o

wytrzymatosci na rozciggnie wyzszej niz 40MPa.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wytwarzania nanocelulozy,
ktéra charakteryzowataby sie wysokg stabilnoscig jej dyspersji w roztworach
wodnych. Uzyskana nanoceluloza powinna charakteryzowaé sie witasciwosciami
pozwalajgcymi na uzyskanie z niej w tatwy sposéb membran o wysokiej
wytrzymatosci mechanicznej, pozwalajgcych sie tatwo wyginaé, o wysokiej

przezroczystosci optycznej i niskim wspdtczynniku rozszerzalnosci cieplnej.

Sposéb otrzymywania nanocelulozy z odpadu owocowego wedtug obecnego
wynalazku, w ktérym odpad owocowy oczyszcza sie z pektyn, usuwa sie
hemicelulozy oraz ligniny charakteryzuje sie tym, ze odpadem owocowym jest
odpad jabtkowy, z ktérego w pierwszym etapie usuwa sie pozostatosci soku
komérkowego i cukréw prostych oraz pektyny poprzez pofgczenie z wodg o
temperaturze od 80 do 100°C i mieszanie przez czas od 1 do 3 godzin utrzymujac
temperature nie wyzszg niz 85°C, a nastepnie odsgcza sie na sitach. Uzyskany osad

poddaje sie drugiemu etapowi, w ktérym usuwa sie hemicelulozy poprzez mieszanie



w roztworze alkalicznym o stezeniu nie przekraczajgcym 1 M przez czas 2 godzin w
temperaturze nie wyzszej niz 80°C, a uzyskany osad jest odsgczany na sicie.
Nastepnie prowadzi sie trzeci etap, w ktérym osad z etapu drugiego poddawany jest
bieleniu poprzez przeptukanie gorgcg wodg w roztworze podchlorynu sodu o
stezeniu od 1 do 3% masowo i w temperaturze od 70 do 95°C przez maksymalnie 3
godziny. Korzystnie etap trzeci powtarza sie, jedli istnieje taka koniecznosé.
Otrzymany osad po ostatniej sekwencji bielenia jest odsgczany na sicie
i przeptukiwany wodg destylowang, az do osiggniecia pH zblizonego do 7.
W kolejnym kroku otrzymany roztwdr celulozy poddaje sie homogenizacji

ultradzwiekowe;.

Korzystnie, po etapie pierwszym dodatkowo usuwa sie pozostatosci pektyn, poprzez
taczenie osadu z etapu pierwszego z kwasem do stezenia nieprzekraczajgcego 1M,
miesza przez czas od 1 do 2 godzin utrzymujgc temperature nie wyzszg niz 80°C i
nastepnie odsacza na sicie i tak uzyskany osad poddaje sie drugiemu etapowi. Etap
ten moze by¢ przeprowadzony dwukrotnie, a stosowany kwas wybrany jest sposrod

kwasdédw: chlorowodorowego, cytrynowego albo mréwkowego.

Homogenizacja ultradzwiekowa poprzedzona jest wstepnym rozdrobnieniem
mechanicznym, po czym prowadzi sie jg w dwédch etapach. Najpierw prowadzi sie ja
w roztworze celulozy o stezeniu 0,2% masowo, a nastepnie rozwor ten rozciericza
sie do stezenia 0,1% masowo. Korzystnie, pierwszy etap homogenizacji
ultradzwiekowej trwa od 30 do 60 minut, a drugi etap trwa do 60 minut.
Zauwazono, bowiem, ze w miare wydluzania czasu trwania pierwszego etapu
homogenizacji lepko$é roztworu zwieksza sie, co powoduje znaczgce ostabienie
dziatania ultradZzwiekéw. Jednoczesdnie nie stwierdzono, by wydtuzenie czasu tego

etapu dodatnio wptywato na rozdrobnienie celulozy.

Korzystnie oba etapy homogenizacji ultradZzwiekowej prowadzi sie w sesjach
trwajacych od 15 do 30 minut i po kazdej sesji stosuje sie przerwe na ostudzenie

korcédwki sonikatora. Pozwala to na utrzymanie pozgdanej dla prowadzenia procesu



temperatury roztworu, ktéra zawiera sie w zakresie od 13 do 16°C. By zapobiec
przegrzaniu sie probki, homogenizacje ultradzwiekowg wykonuje sie w fazni wodnej

z lodem.

Istota membran nanocelulozowych polega na tym, ze wytwarzane sg one z

nanocelulozy otrzymanej sposobem wedtug niniejszego wynalazku.

Istotg sposobu wytwarzania membran nanocelulozowych, jest to, ze wodny roztwor
nanocelulozy otrzymany sposobem wedtug niniejszego wynalazku poddaje sie
odgazowaniu, nastepnie filtruje sie pod ciSnieniem i otrzymany materiat po

oderwaniu od sgczka suszy sie pod obcigzeniem.

Sposdb otrzymywania nanocelulozy, membrany otrzymane z nanocelulozy
otrzymanej tym sposobem oraz sposodb wytwarzania membran przedstawiono
szczegblowo w przyktadach wykonania. Zdjecia prébek roztworu otrzymanej
nanocelulozy (nanoAC) przedstawiono na Fig.1, gdzie zestawione sg one z probkami
roztworéw zawierajgcych celuloze wyizolowang z jabtek po bieleniu (AC) bez
stosowania ultradzwiekdw. Fig.1 przedstawia odpowiednio:

a) probki bezposrednio po wymieszaniu,

b) probki 24 godziny po wymieszaniu.

Na Fig. 2 przedstawiono obrazy otrzymane metodg mikroskopii sit
atomowych AFM, odpowiednio a) celulozy wyizolowane] z jabtek po bieleniu (AC)
bez stosowania ultradzwiekéw i b) otrzymanej nanocelulozy (nanoAC), natomiast na
Fig.3 przedstawiono obrazy tych samych substancji, wykonane metoda skaningowej

mikroskopii elektronowej SEM.

W pierwszym etapie wytlok z odpadu jabtkowego odcisniety z soku
potgczono z goracg wodg o temperaturze okoto 90°C i nastepnie mieszano
mieszadtem mechanicznym przez 2 godziny w temperaturze 85°C, po czym
odsgczono na sitach. W etapie tym usunieto pozostatosci soku komérkowego,
cukréw prostych oraz zwigzkédw pektynowych. Nastepnie usunieto pozostatosci

zwigzkdw pektynowych. W tym celu osad otrzymany w pierwszym etapie potgczono



z gorgcg wodg. Nastepnie dodawano kwasu chlorowodorowego, tak, by stezenie nie
przekroczyto 1 M. Mieszanine utrzymywano w temperaturze okoto 80°C i mieszano
mieszadtem mechanicznym przez od 1,5 godziny. Po tym czasie osad jest odsgczono
na sicie. Proces powtérzono dwukrotnie. Otrzymany osad poddano drugiemu
etapowi w celu usuniecia hemiceluloz. Osad mieszano mieszadtem mechanicznym w
roztworze wodorotlenku sodu o stezeniu 1 M przez 2 godziny w temperaturze 80°C.
Po tym czasie osad odsgczono na sicie i poddano go etapowi trzeciemu, w ktérym
prowadzono jego wybielanie. Wybielanie przeprowadzano w mieszaninie buforu
octowego o pH wynoszacym 4,9 i roztworu podchlorynu sodu o stezeniu 1,7%
masowo, w stosunku 1:1. Proces wybielania prowadzono w temperaturze 80°C
przez 2 godziny. Osad w roztworze mieszano przy uzyciu mieszadta mechanicznego.
Po tym czasie osad odsaczono na sicie. Wybielanie celulozy powtérzono trzykrotnie.
Po ostatniej sekwencji bielenia osad celulozy przeptukano wodg destylowang, az do
osiggniecia pH zblizonego do 7. W procesach uzyto takich objetosci, zeby osad mégt
by¢ swobodnie mieszany za pomocg mieszadta mechanicznego. Otrzymang celuloze
poddano homogenizacji ultradzwiekowej. W tym celu przygotowano rozwér
wybielonej celulozy o stezeniu 0,2% masowo, ktéry najpierw wstepnie
mechanicznie rozdrabniano przez 10 minut przy uzyciu urzadzenia dyspergujacego.
Homogenizacje ultradzwiekowg wykonywano w fazni wodnej z lodem w celu
unikniecia przegrzewania sie prébki. Pozwolito to stale utrzymaé temperature okoto
15°C. Przeprowadzono dwie sesje homogenizacji trwajace po 30 minut, z jedng
przerwg trwajacg 20 minut na ostygniecie koAcédwki sonikatora. Nastepnie
otrzymany roztwér rozcieiczono do stezenia 0.1% masowo i poddano dziataniu
ultadzwieké4w analogicznie, w dwdch sesjach trwajacych po 30 minut, z jedng
przerwg trwajacg 20 minut. Homogenizacje ultradzwiekowg wykonywano przy
uzyciu dwodch sonikatorédw Sonics Vibracell oraz OmniRuptor 400, posiadajgcych
parametry: urzgdzenie Sonics Vibracell: moc maksymalna 130 W, czestotliwosé
20 Hz, z mozliwoscig regulacji amplitudy w zakresie od 20 do 100% amplitudy
znamionowej koncowki (Srednica koAcowki 6 mm, amplituda 114 mikrondéw);

urzgdzenie OmniRuptor 400: moc maksymalna 400 W, czestotliwo$s¢ 20 Hz, z



mozliwoscig regulacji mocy w zakresie od 0 do 100% mocy maksymalnej i trybem
pulsacyjnym. Homogenizacje przeprowadzono przy pomocy urzgdzenia Sonics
Vibracell, przy nastawie 90% amplitudy maksymalnej generowanej fali
ultradzwiekowej oraz niezaleznie, przy pomocy urzadzenia OmniRuptor 400, przy
nastawie 80% mocy maksymalnej, czyli 320 W, i trybu pulsacyjnego 90. Na
podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono podobny stopied rozdrobnienia
celulozy. Na zdjeciu Fig.1b widoczna jest sedymentacja celulozy w przypadku
celulozy (AC) i jej brak w przypadku nanocelulozy (nanoAC), co potwierdza wysoka
stabilnos$é roztworu. Natomiast obrazy przedstawione na Fig. 2 i Fig.3 potwierdzaja

otrzymanie celulozy o strukturze nanofibrylarnej.

Dla  scharakteryzowania  wifasciwosci  mechanicznych  otrzymanej
nanocelulozy, a w zwigzku z tym jej uzytecznosci pod katem przemystowym z
nanocelulozy zostaty utworzone membrany nanocelulozowe. W tym celu wodny
roztwdér nanocelulozy  odgazowano, a nastepnie odfiltrowano pod cisnieniem.
Otrzymany materiat po oderwaniu od sagczka wysuszono pod obcigzeniem w
temperaturze pokojowej. Przeprowadzone badania wykazaty, ze po wysuszeniu
uzyskane membrany nanocelulozowe z odpadu jabtkowego charakteryzujg sie
wysokg wytrzymatosciag mechaniczng, tatwoscig wyginania, dobrg przezroczystoscia
optyczng i niskim wspdtczynnikiem rozszerzalnosci cieplnej. Wtasciwosci
mechaniczne otrzymanej nanocelulozy przedstawiono w tabeli Tab.1, gdzie

zestawiono je z danymi literaturowymi.

Modut Wytrzymatos$é na Naprezenie
Rodzaj materiatu Younga rozcigganie
GPa MPa %
nanoAC | wyttok jabtkowy 36,28 181,43 0,5
. drewno twarde 6,2 222-312 7-11
% drewno miekkie 11-16 100-250 1,7-10
S burak cukrowy 7 100 bd
° stoma ryzowa 11 230 bd

Tab.1




Wtasciwosci te powodujg, ze membrany mogg by¢ przydatne przede

wszystkim do produkeji opakowan bazujgcych na nanokompozytach.



