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Predgovor

Ovaj rad predstavlja istrazivanje utjecaja dodatka vodene otopine fenola u razliitim
postotcima u smjesi s glicerolom metodom kiselih katalizatora na polimerna svojstva
utekucenog drva hrasta luznjaka (Quercus robur L.). Na temelju dobivenih rezultata odredeni
su najpovoljniji uvjeti utekuéenja u smislu dobivanja najpovoljnijih polimernih svojstava. Cilj
ovog zavr$nog rada je bio odrediti i istraziti polimerna svojstva uteku¢enog drva kao prvog
koraka u razli¢itim primjenama istog za poznate bioproizvode.

Istrazivanja u ovom radu izvrSena su u Laboratoriju za kemiju lignoceluloznih materijala
Zavoda za tehnologije materijala na Fakultetu Sumarstva i drvne tehnologije SveuciliSta u
Zagrebu pod vodstvom prof. dr. sc. Alana Antonovica. Ovim putem upucujem velike zahvale
prof. dr. sc. Alanu Antonovicu 1 BoZidaru Matinu, mag. ing. agr. na svesrdnoj pomo¢i pri
istrazivanju 1 izradi ovoga zavr$nog rada.

Posebnu zahvalu zelim iskazati svojoj obitelji koja mi je bila velika podrska tijekom
studiranja.

[lijana Mikuli¢ Alilovi¢



1. UVOD

Obnovljivi izvori energije kljucni su u prijelazu s fosilnih goriva radi rjeSavanja
klimatskih promjena, smanjenja oneciS¢enja i poboljSanja energetske sigurnosti. Solarna
energija, energija vjetra, hidroelektrana, geotermalna energija i energija biomase pruzaju
odrzive alternative koje mogu zadovoljiti globalne energetske potrebe uz minimalan utjecaj na
okoli$. Solarna energija koristi suncevu svjetlost za proizvodnju elektri¢ne energije i topline,
postaju¢i odrziva zamjena za fosilna goriva, posebno u sunanim regijama. Energija vjetra
pretvara vjetar u elektricnu energiju, ucinkovito zamjenjujuéi fosilna goriva u mnogim
podru¢jima. Hidroelektrana koristi tekucu vodu, nude¢i pouzdanu energiju i stabilnost mreZze.
Geotermalna energija koristi Zemljinu toplinu, osiguravaju¢i kontinuiranu energiju uz niske
emisije. Energija biomase koristi organske materijale za proizvodnju elektricne energije, topline
1 biogoriva, ali njezina odrzivost ovisi o odgovornom odabiru izvora. Prijelaz s fosilnih goriva
na obnovljivu energiju zahtijeva znacajna ulaganja u infrastrukturu, modernizaciju mreze i
skladiStenje energije. Politike poput subvencija, poreznih poticaja i cijena ugljika kljucne su za
ubrzavanje ovog pomaka. Uz stalne inovacije, obnovljiva energija moZe u potpunosti zamijeniti
fosilna goriva, Sto dovodi do odrzive buduénosti s niskim udjelom ugljika (Ang i sur., 2022).

Drvo je vrlo vrijedan izvor biomase zbog svoje svestranosti i obnovljivosti. Moze se
koristiti za proizvodnju energije, proizvodnju topline, elektricne energije 1 biogoriva kroz
procese poput izgaranja, rasplinjavanja i pirolize. Uglji€no neutralna svojstva drveta ¢ine ga
ekoloski prihvatljivom alternativom fosilnim gorivima, pridonose¢i smanjenju emisije
staklenickih plinova. Osim toga, drva ima u izobilju i moze se sje¢i na odrziv nacin, ¢ime se
osigurava stalna opskrba. Njegovi nusproizvodi, kao S§to su drvna sjecka, peleti i piljevina,
dodatno povecavaju njegovu ucinkovitost kao resursa biomase, ¢ine¢i ga klju¢nim igracem u
prijelazu na odrzivu energiju (Konstantinavic¢iené i Vitunskiene, 2023).

Ukupna povrsina Suma i Sumskih zemljista u Hrvatskoj iznosi 2.759.039 hektara, sto ¢ini
49,3% kopnene povrSine drzave. Od toga, 2.097.318 hektara je u vlasniStvu Republike
Hrvatske, dok je 661.721 hektar u privatnom vlasnistvu. Ve¢inom drzavnih Suma upravlja javno
poduzec¢e Hrvatske Sume, koje gospodari s 2.024.461 hektarom. Najzastupljenije su
bjelogori¢ne Sume, posebice hrast i bukva, dok su u planinskim podruc¢jima cCeste crnogoricne
Sume s vrstama poput jele i smreke. Hrvatske Sume imaju veliku ekolosku, ekonomsku i
rekreativnu vrijednost. Osim §to su staniSte brojnim biljnim 1 Zivotinjskim vrstama, one igraju
kljuénu ulogu u oc¢uvanju bioraznolikosti, zastiti tla 1 vodnih resursa te ublazavanju klimatskih
promjena (Hrvatske Sume, 2024).

U zadnje vrijeme, osim ve¢ navedenih nac¢ina pretvorbe drvne biomase, koristenje drva
kao sirovine za utekucenje (proces pretvaranja ¢vrstog drveta u tekuca goriva ili kemikalije)
postalo je sve znacajnije zbog sve vece potraznje za obnovljivim izvorima energije i odrZivim
materijalima. Utekucenje drva ukljucuje procese kao §to su piroliza, hidrotermalna obrada 1
kataliti¢ko tretiranje, kojima se drvna biomasa pretvara u tekuca goriva poput bio-ulja ili
kemijskih spojeva za daljnju industrijsku upotrebu. Ovaj pristup smanjuje ovisnost o fosilnim
gorivima 1 pridonosi smanjenju emisije staklenickih plinova. Drvna biomasa je posebno
privlacna jer je obnovljiv izvor energije, Siroko dostupna i ima nizak sadrzaj sumpora, §to je



¢ini ekoloski prihvatljivijom. Iako su troskovi i tehni¢ka slozenost ovih procesa jo§ uvijek
izazov, kontinuirani napredak u tehnologiji utekuéenja drva obecava znacajan doprinos u
prelasku na odrzivu ekonomiju (Joshi i sur., 2024).

Iz navedenog, osnovni cilj zavrSnog rada je istraziti utjecaj dodatka vodene otopine fenola
u smjesi s glicerolom na polimerna svojstva uteku¢enog drva hrasta luznjaka (Quercus robur
L.) u razli¢itim postocima (5-50%) metodom kiselih katalizatora pod to¢no odredenim
uvjetima. Na temelju dobivenih rezultata odrediti ¢e se najpovoljniji uvjeti utekucenja s ciljem
postizanja optimalnih polimernih svojstava. Cilj ovog zavr§nog rada je bio istraziti i definirati
polimerna svojstva uteku¢enog drva hrasta luznjaka kao prvog koraka u razvoju primjena ovog
materijala za razli¢ite bioproizvode.



2. CILJEVI RADA

U ovom radu istrazivana su polimerna svojstva uteku¢enog drva hrasta luznjaka (Quercus

robur L.) kao osnovnog koraka prema razli¢itim primjenama istog za razli¢ite bioproizvode.
Istrazivanjem je odreden i grupni kemijski sastav standardnim analizama odredivanja glavnih
komponenata drva (udio vlage, pepeo, akcesorne tvari, lignocelulozni sastav.

Osnovni ciljevi rada su:

>

>

prikupiti i pripremiti uzorke drva hrasta luznjaka za analizu kemijskog sastava i proces
utekucenja (suSenje, usitnjavanje, prosijavanje, odabir uzoraka),

analiza kemijskog sastava uzoraka drva hrasta luznjaka,

utekuciti uzorke drva hrasta luznjaka u smjesi otapala glicerola i vodene otopine fenola
u razli¢itim postotcima te u pet razli¢itih omjera otapala i koli¢ine uzorka (1:1, 1:2, 1:3,
1:4 1 1:5) prema parametrima iz prethodnih znanstvenih istraZivanja,

nakon utekucenja iz uzoraka odrediti polimerna svojstva: postotak utekucenja, netopivi
dio, kruti ostatak 1 OH broj,

na temelju rezultata istrazivanja definirati najoptimalnije uvjete utekucenja koji
rezultiraju najpovoljnijim polimernim svojstvima.



3. ANALIZA DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

3.1. Kemijski sastav lignocelulozne biomase drva

Drvo je najbolje definirati kao trodimenzionalni biopolimerni kompozit koji se sastoji od
medusobno povezane mreze celuloze, hemiceluloze i lignina s malim koli¢inama ekstraktivnih
i anorganskih tvari (Slika 1).

DRVO
NISKOMOLEKULARNE MAKROMOLEKULARNE
TVARI TVARI
: ) Palisaharidi Eo
Organske tvari Anorganske tvari (holoceluloza) Lignin
! , v

Akcesorne tvari Mineralne tvari Celuloza Drvne polioze

(ekstraktivne tvari) (pepeo) (hemiceluloza)

Slika 1. Grupni kemijski sastav drva ( prema Antonovi¢ i sur., 2021)

Glavni kemijski sastojak drveta je voda, ali na bazi suhe mase, sve stijenke stanica drva
sastoje se prvenstveno od polimera na bazi Secera (ugljikohidrati, 65-75%) u kombinaciji s
ligninom. Sve u svemu, suho drvo ima elementarni sastav od oko 50% ugljika, 6% vodika, 44%
kisika 1 tragove anorganskih komponenti. Jednostavne kemijske analize mogu se koristiti za
razlikovanje tvrdog drva (kritosjemenjace) i mekog drva (golosjemenjace), ali takve se metode
ne mogu koristiti za identifikaciju pojedinacnih vrsta drveca, jer postoje velike razlike unutar
svake vrste i velike sli¢nosti medu vrstama. Sumska biomasa u prosjeku sadrzi od 40-50%
celuloze, 15-25% hemiceluloze 1 20-30% lignina (Antonovi¢, 2007; Schutyser i sur., 2017).

Kemijski sastav drva varira ovisno o vrsti drveta i uvjetima u kojima je raslo, ali u osnovi,
drvo se sastoji od nekoliko klju¢nih komponenata:

» Celuloza: oko 40-50% drva Cini celuloza, koja je polisaharid i osnovni gradevni blok za
strukturalne komponente drva. Celuloza je odgovorna za ¢vrstocu i fleksibilnost drva,

» Lignin: oko 20-30% drva cini lignin, slozena organska kemijska tvar koja pruza
¢vrstocu 1 otpornost drvu. Lignin djeluje kao vezivna tvar koja ojacava strukturalne
komponente drva,



» Hemiceluloza: oko 15-25% drva ¢ini hemiceluloza, koja je takoder polisaharid, ali je
manje slozena od celuloze. Pomaze u povezivanju celuloznih vlakana i utjeCu na
fleksibilnost i1 otpornost drva,

» Akcesorne tvari: oko 1-5% drva Cine ekstrakti, koji uklju¢uju smole, etericna ulja, tanine
i druge tvari koje mogu varirati ovisno o vrsti drveta. Ove tvari mogu utjecati na boju,
miris 1 otpornost drva,

» Minerali: drvo moze sadrzavati male koli¢ine minerala, poput kalcija, kalija, magnezija
i drugih elemenata, koji su prisutni u tragovima i ¢esto ovise o uvjetima rasta u tlu,

» Voda: drvo sadrzi razlicite koli¢ine vode, koja je vazna za njegove fizicke osobine i
ponasanje u razli¢itim uslovima. Voda u drvetu moZe biti u obliku slobodne vode u
porama ili vezane vode u strukturi ¢elija.

Za primjer, u pSeni¢noj slami (50%) 1 travama (35-50%) prevladava hemiceluloza, dok
je sadrzaj lignina u travama manji (10-30%). Svaka od ovih komponenti ima vaznu ulogu u
karakteristikama drva, ukljucujuc¢i njegovu Cvrstocu, izdrzljivost, boju, kemijsku otpornost i
mikrobnu degradaciju (Antonovi¢, 2007; Igbal 1 sur., 2011).

Udio lignina u €etinjacama obi¢no se krece izmedu 25% 130%, dok kod listaca ovaj udio
iznosi izmedu 20% 1 25%, izrazeno na apsolutno suhi uzorak. Udio hemiceluloze u drvetu
cetinjaca krece se izmedu 25% 1 30%, dok kod listaca varira od 30% do 35%, takoder izrazeno
kao postotak na apsolutno suhi uzorak. Ostali sastavni dijelovi, koji su uglavnom akcesorne
tvari, obicno ¢ine oko 5% sadrZaja drva, izrazeno na apsolutno suhi uzorak (Slika 2)(Pettersen,
1984).

< 5% OSTALO < 5%
25.30% LIGNIN 20-25%
25-3004"0 30-3504-{0

HEMICELULOZA

40% CELULOZA 40%

| CETINJACE | | LISTACE |

Slika 2. Prosje¢ni kemijski sastav Cetinjaca 1 listaca (prema Pettersen, 1984)



3.1.1. Celuloza

Celuloza (CsH100s), (Slika 4) je jedan od najrasprostranjenijih organskih polimera na
nasem planetu. Ona je klju¢na strukturna komponenta primarne stani¢ne stijenke zelenih
biljaka, raznih vrsta algi i oomiceta. Kao polisaharid, celuloza se sastoji od linearnog lanca koji
moze sadrzavati nekoliko stotina do nekoliko tisu¢a B(1 — 4)-povezanih d-glukoznih jedinica.
Postoji niz metoda za ekstrakciju celuloze, ukljucujuéi oksidaciju, eterifikaciju i esterifikaciju,
koje omogucuju pretvorbu pripremljene celuloze u razliite celulozne derivate. Zbog svoje
netoksi¢nosti, biorazgradivosti i visoke tlacne i vlane ¢vrstoce, celuloza se Siroko koristi u
razli¢itim industrijama, uklju¢uju¢i nanotehnologiju, farmaceutsku industriju, prehrambenu
industriju, kozmeti¢ku industriju, tekstilnu i1 papirnu industriju te u sustavima za isporuku
lijekova za lijeCenje raka 1 drugih bolesti. Mikrokristalna celuloza je jedan od najceSce
koristenih derivata celuloze, posebno u prehrambenoj, kozmeti¢koj i farmaceutskoj industriji.
Ona se koristi kao ekscipijent zbog svojih svojstava vezivanja i tabletiranja, koja ukljucuju
plasti¢nost 1 kohezivnost u vlaznom stanju. Oko 33% ukupne biljne tvari €ini celuloza (sadrzaj
celuloze u pamuku je 90%, a u drvu 40-50%). Ljudi mogu probaviti celulozu u odredenoj mjeri
(npr. vanjska ljuska kukuruza) i sluzi kao hidrofilno sredstvo prilikom poremecaja probave
(Guptaisur., 2019).

CH20H CELULOZA  CH20H )
H
~

H H
OH H

H
H

OH H OH

Slika 4. Kemijska struktura celuloze (Prema Ghanbarzadeh i Almasi, 2013)

3.1.2. Lignin

Lignin je aromatski biopolimer koji se sastoji od fenilpropanskih jedinica. To je
amorfni, trodimenzionalni polimer koji ima strukturu jedinica fenilpropana. U svom
prirodnom, nerafiniranom obliku, molekularna struktura lignina varira ovisno o izvoru 1 toliko
je sloZena da nikada nije u potpunosti opisana. Lignin se uglavnom sastoji od koniferil
alkohola, p-kumaril alkohola i sinapil alkohola. Udio razli¢itth monolignola je razli¢it u
svakoj biljci. Ovisi o biljnoj vrsti 1 geografskom poloZaju biljke. Na primjer, crnogori¢ne vrste
drva sadrZe pretezno koniferilne alkohole u odnosu na sinapilne alkohole, dok je kod vrsta
tvrdog drva udio ove dvije komponente gotovo jednak. Jedinice koje nastaju iz monolignola
koji su vezani na polimer lignina nazivaju se gvajacilne, siringilne i p-hidroksifenilne
jedinice. Klju€ne bioloske funkcije lignina u stani¢noj stijenci uklju¢uju mehanicku ¢vrstocu,
zaStitu od napada mikroba i stvaranje tkiva za transport vode, hranjivih tvari i metabolickih
proizvoda (Nadanyi i sur., 2022).
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Slika 5. Kemijska struktura lignina (Prema Nadanyi 1 sur., 2022)

3.1.3. Hemiceluloza

Hemiceluloza je vaZzna komponenta stani¢ne stijenke biljaka, koja zajedno s celulozom 1
ligninom ¢ini strukturni kostur biljaka. Hemiceluloza je heterogeni polisaharid sastavljen od
razli¢itih Secera poput ksiloze, manoze, galaktoze, ramnoze i arabinoze, dok se celuloza sastoji
iskljucivo od glukoze. Hemiceluloza ima sloZeniju strukturu, ali je u usporedbi s celulozom
manje organizirana i amorfna, $to ju ¢ini lakSe razgradivom. Ova biopolimerna tvar igra klju¢nu
ulogu u medusobnom povezivanju mikrofibrila celuloze i lignina, daju¢i stani¢noj stijenci
biljke dodatnu ¢vrstocu i fleksibilnost. Hemiceluloza pomaze u zadrzavanju vode i regulaciji
rasta biljaka, ali 1 olakSava pristup enzimima koji razgraduju stani¢nu stijenku tijekom procesa
rasta 1 obnove tkiva. Industrijski, hemiceluloza se koristi u raznim podruc¢jima, ukljucujuci
proizvodnju papira, bioetanola i1 drugih biogoriva, kao i u prehrambenoj industriji kao
zgusnjivaC 1 stabilizator. Razgradnja hemiceluloze vazan je korak u procesu dobivanja
biogoriva iz lignoceluloznih biomasa, kao Sto su drvni i poljoprivredni ostaci (Slika 6).
Proucavanje hemiceluloze takoder je vazno zbog njezina potencijala u smanjenju otpada i
poboljsanju odrzive proizvodnje. S obzirom da se hemiceluloza mozZe dobiti iz obnovljivih
izvora, ona ima znac¢ajnu ulogu u budu¢em razvoju ekoloski prihvatljivih tehnologija.

HOQC
CH HOH,G 0 HEMICELULOZA
CH3 O=‘< o OH

0 ° 0 OH
O 's) 0 0 ) HO O 0]
0

CHs

Slika 6. Kemijska struktura hemiceluloze (Prema Hu i sur., 2020)



3.1.4. Akcesorne tvari

Akcesorne tvari, poznate i kao ekstraktivne tvari zbog nacina njihove izolacije
ekstrakcijom, obuhvacaju Sirok spektar kemijskih spojeva akumuliranih u odredenim tkivima
drva, poput srzi, unutar stani¢nih Supljina (npr. smolni kanali kod cetinjaca) te u nekim
slu¢ajevima kao rezervni materijal u zivom dijelu drva. Sastav ovih tvari zna¢ajno varira
izmedu razli¢itih vrsta drva, a njihov ukupni sadrzaj ovisi o uvjetima rasta odredene vrste. Iako
akcesorne tvari ¢ine samo mali dio drva, pokrivaju Sirok raspon kemijskih komponenti. Mogu
se izolirati iz drva pomocu otapala poput vode, metilen klorida, alkohola, toluena, heksana i sl.
Akcesorne tvari imaju razli¢ite funkcije, ukljucujuéi posredovanje u metabolizmu, skladistenje
energije te obranu protiv mikroba 1 insekata. Razvrstavaju se u nekoliko glavnih skupina:
alifatske 1 aliciklicke spojeve (terpent 1 terpenoidi, ukljucujucéi smolne kiseline i steroide), estere
masnih kiselina (masti 1 voskovi), masne kiseline 1 alkohole te alkane; fenolne spojeve
(jednostavni fenoli, stilbeni, lignani, izoflavoni 1 izoflavonoidi, kondenziraju¢i 1 hidrolizirajuci
tanini, flavonoidi); te ostale spojeve (Seceri, ciklotoli, tropoloni, aminokiseline, alkaloidi,
kumarini 1 kinoni) (N'Guessan 1 sur., 2023).

3.2. Razvoj procesa utekucenja drva

Utekucenje drva je kemijski proces u kojem se ¢vrsto drvo pretvara u tekuci ili polutekuci
oblik, proizvodeci bio-ulja 1 druge organske spojeve. Ova se pretvorba dogada razgradnjom
sloZzenih polimera drva - prvenstveno celuloze, hemiceluloze i lignina - u jednostavnije
molekule pod kontroliranim uvjetima temperature 1 tlaka te u prisutnosti kemijskih otapala ili
katalizatora. U ovom procesu drvo se obicno izlaze visokim temperaturama (obi¢no izmedu
200 °C 1400 °C) i tlaku u prisutnosti otapala poput fenola, glicerina ili alkohola. Tijekom ove
obrade polimerne komponente drva se razgraduju i pretvaraju u manje molekule, Sto rezultira
teku¢im proizvodom. Ovo bio-ulje moze se dalje preradivati u goriva, kemikalije 1 smole te
predstavlja obnovljivu alternativu proizvodima na bazi nafte (Barnés 1 sur., 2017).

Postoje dvije glavne metode utekucenja drva:

» izravno: ukljucuje pretvaranje drva izravno u bioulje pomocu otapala i topline. Ovaj
proces moze biti kataliticki ili nekataliticki, ovisno o tome koristi li se katalizator za
ubrzavanje kemijskih reakcija,

» neizravno: u ovom procesu drvo se najprije rasplinjava kako bi se proizveo sintetic¢ki
plin (mjesavina ugljikovog monoksida i vodika), koji se zatim pretvara u tekuce
ugljikovodike kroz procese kao $to je Fischer-Tropsch sinteza.

U ovisnosti o otapalu uteku¢enje moZemo podijeliti na:

» utekucenje polihidricnim alkoholima (etilen glikol, glicerol, dietilen glikol,
polietilen glikol, dipropilen glikol),
» utekucenje fenolima.



3.2.1. Povijest utekucenja drva

Koncept pretvaranja drva u tekuce proizvode istrazuje se vise od jednog stolje¢a. Rana
istrazivanja u 19. i ranom 20. stolje¢u bila su usredoto¢ena na pirolizu i rasplinjavanje drva,
postavljajuci temelje za moderne procese utekuéenja drva. U 1920-im i 1930-im godinama u
Njemackoj je razvijen Fischer-Tropschov proces kao metoda pretvaranja ugljena i biomase,
ukljucujuéi drvo, u tekuce ugljikovodike. ITako su se ti rani eksperimenti usredotocili
prvenstveno na ugljen, utjecali su na kasniji rad na utekuéenju biomase. Naftna kriza 1970-ih
ponovno je potaknula interes za alternativne izvore energije, ukljucujuci utekuéenje drva i
druge biomase. Tijekom tog razdoblja postignut je zna¢ajan napredak u razumijevanju kemije
razgradnje drva 1 u razvoju u¢inkovitih procesa za proizvodnju bio-ulja.

Posljednjih desetljeca, ukapljivanje drva je privuklo pozornost kao dio Sirih napora na
obnovljivoj energiji 1 odrZzivim materijalima. Napredak u zelenoj kemiji, katalizi 1 procesnom
inzenjerstvu poboljsao je uCinkovitost 1 skalabilnost utekucenja drva. Danas je to obecavajuci
izvor ne samo za obnovljiva goriva, ve¢ 1 za proizvodnju biokemikalija, smola i drugih
materijala koji se tradicionalno oslanjaju na fosilna goriva (Shafizadeh 1 Chin, 1977; Piskorz i
sur., 1989; Bridgwater, 1994; Demirbas, 2000; Peleteiro 1 sur., 2015).

3.2.2. Primjene i bududi izgledi

Utekucenje drva ima potencijalnu primjenu u raznim industrijama. Proizvedena bio-ulja
mogu se preraditi u transportna goriva, koja su obnovljiva alternativa benzinu i dizelu. Osim
toga, ova se bio-ulja mogu koristiti za proizvodnju kemikalija i materijala kao $to su fenolne
smole, ljepila 1 plastika, pridonose¢i odrzivijem i kruznom gospodarstvu. Istrazivanja koja su u
tijeku usmjerena su na poboljSanje u¢inkovitosti i isplativosti procesa utekucenja drva, kao i na
istrazivanje upotrebe razli¢itih vrsta biomase. Dok se svijet kre¢e prema buducnosti s niskom
razinom ugljika, utekuéenje drva moglo bi igrati klju¢nu ulogu u smanjenju ovisnosti o fosilnim
gorivima i promicanju koristenja obnovljivih izvora (Lin i sur., 1994; Yao i sur., 2008; Kunaver
isur., 2010; Wang 1 sur., 2014; Xie i sur., 2018).



4. MATERIJALI I METODE

U istrazivanju polimernih svojstava vodene otopine fenola u smjesi s glicerolom koriStena
je biomasa drva hrasta luznjaka (Quercus robur L.). Trupci hrasta podrijetlom su iz Sumskog
podru¢ja Spacva u Vukovarsko-srijemskoj Zupaniji, dok su sami uzorci prikupljeni u
drvopreradivackom poduzecu Bjelin d.o.o. iz Otoka.

4.1. Hrast luznjak (Quercus robur 1.)

Hrast luznjak (Quercus robur L.) rasprostranjena je vrsta drveca koja se moze naci diljem
Europe, Kavkaza i dijelova Azije. Ovo listopadno drvo najbolje uspijeva na dubokim, ilovastim
ili pjeskovitim tlima koja su plodna i pretezno vlazna, €esto s visokom razinom podzemne vode.
Hrast luznjak formira ¢iste Sume, kao i mjeSovite sastojine s grabom, jasenom i drugim vrstama.
Hrastovo drvo poznato je po svojoj ¢vrstoci, otpornosti i izdrzljivosti. Sadrzi organske spojeve,
tzv. ekstraktive, te anorganske spojeve, poput soli 1 oksida. Ovi organski ekstrakti, koji se mogu
ekstrahirati razli¢itim otapalima, utjeCu na prirodnu otpornost i boju drva, ali ponekad mogu
utjecati 1 na povrSinsku obradu. Zbog svoje tvrdoce i izdrzljivosti, hrastovo drvo omiljeno je u
cijelom svijetu za izradu parketa, namjestaja, stolarije, zeljeznickih pragova, brodova, mostova
1 mnogih drugih proizvoda. Korijenov sustav hrasta vrlo je razvijen, s korijenjem koje prodire
nekoliko metara duboko u tlo i Siroko se Siri (Backs 1 Ashley, 2021).

4.2. Priprema uzoraka

Za uzorkovanje je koriStena ispitna metoda T257 (TAPPI). Uzorci su uzeti odmah nakon
sjeCe stabla na visini od 2 metra, pri ¢emu se vodilo racuna da kolutovi budu debljine izmedu 5
115 centimetara. Uzorci su zatim suSeni na zraku na sobnoj temperaturi dva tjedna, nakon cega
je kora odvojena od bjeljike 1srzi, a za istrazivanje je koriStena mjesavina bjeljike 1 srzi. Uzorci
su usitnjeni mlinom sjekacem (Slika 7a) pomocu sita s okruglim otvorima od 10,0 mm. Daljnje
mljevenje provedeno je rotiraju¢im mlinom ceki¢arom (Slika 7b) pomocu sita s trapeznim
otvorima 1,0 mm.

(b)

Slika 7 Mlinovi: (a) sjekac, (b) ¢ekicar
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Nakon mljevenja, uzorci su prosijani pomocu sitotresilice (Slika 8) na kojoj su se nalazila
sita razli¢itih veli¢ina oka.

Slika 8. Sitotresilica

Nakon mljevenja 1 prosijavanja, Cestice veli¢ine izmedu 0,50 1 1,00 mm odabrane su za
daljnju analizu, jer su prethodne studije preporucile ovaj raspon veli¢ina kao idealan za izolaciju
kemijskog sastava. Pet manjih uzoraka uzeto je iz zemlje 1 prosijanih uzoraka. Sve kemijske
analize 1 postupci utekucenja provedeni su u tri ponavljanja kako bi se zagarantirala pouzdanost
rezultata, a rezultati su prikazani koriStenjem njihovih srednjih vrijednosti.

4.3. Analiza kemijskog sastava biomase

Analize udjela vlage i1 pepela te udjela lignoceluloznog sastava biomase hrasta
(ekstraktivi, celuloza, lignin i hemiceluloza) provedene su prema standardnim metodama (Slika
9) te na temelju prethodnih istrazivanja (Antonovi¢ i sur., 2019; Jovi€i¢ 1 sur., 2022; Matin i
sur., 2024).

DRVO

whstrakcija sa Akcasorne tvari
smjpsom CHON-CM
T

lzekstrahirani uzorak

obrace & T M,
Klason-ov lignin £ o tnom MAS,

Polisaharidi

obracia 58 smjesom HNC-CoMy0H, 1:4
Celuloza L

Drvne polioze

Slika 9. Shematski prikaz analiza drva
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4.3.1. Udio vlage

Udio vlage (HRN EN ISO 18134-2:2017) odreden je tako da se u staklenu posudicu sa
poklopcem odvagne oko 1 g uzorka nakon ¢ega se posudica s uzorkom stavlja u laboratorijski
susionik na temepraturi 103+£2 °C u trajanju od 4 sata. Nakon proteka vremena posudice s
uzorcima se izvade i stave u eksikator na hladenje. Uzorak se vaze te se ponovno vraéa u
susionik, a postupak se ponavlja do konstantne mase uzorka. Udio vlage (W) izracuna se prema
formuli:

W = bax100 (%)

gdje je: b — masa uzorka prije suSenja (g), a — masa uzorka nakon susenja (g).

4.3.2. Udio pepela

Udio pepela (P) (HRN EN ISO 18122:2015) odreden je na nacin da se u suhi
porculanski lon¢i¢ odvagne 3 g uzorka te se uzorak s posudicom tada stavlja u mufolnu pe¢
gdje se zari na temperaturi od 575425 °C tijekom 5.5 sati. Nakon toga lon¢i¢i se stavljaju u
eksikator na hladenje te se zatim izvazu. Udio pepela izracuna se prema formuli:

P=%x100 (%)

gdje je: a — masa pepela (g), a — masa apsolutno suhog uzorka (g).

4.3.3. Udio ekstraktivnih tvari

Udio ekstraktivnih tvari (AT) (TAPPI T 204) odreden je na nacin (Slika 10) da se u
prethodno izvagani celulozni tuljac doda izmedu 10 1 30 g usitnjenog uzorka drva. Potom se
uzorak ekstrahira u Soxhletovoj aparaturi gdje se ekstraktivne tvari iz uzorka otapaju koriste¢i
smjesu otapala benzen-metanol u omjeru 1:1 na nacin da se para otapala hladi u hladilu, prelazi
natrag u tekuce stanje i ponovo otapa uzorak, te se ovaj proces ponavlja u trajanju od 8 sati.
Nakon zavrsetka procesa, tikvica s ekstrahiranim uzorkom se susi u susioniku na temperaturi
od 80 °C, hladi u eksikatoru te se zatim vaze kako bi se odredila masa uzorka.
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Slika 10. Proces ekstrakcije uzoraka

Udio ekstraktivnih tvari izracunava se prema formuli:

a
AT = —— x 100 (%)

gdje je: = a — masa prazne tikvice (g), b — masa tikvice s osusenim ekstraktivnim tvarima (g),
¢ — masa apsolutno suhog uzorka (g).

1z ekstrahiranih uzoraka odreden je postotni udio lignina (Klasonov lignin) koriste¢i 72%
sumpornu kiselinu (H2SO.). Polisaharid, poput celuloze, odreden je primjenom smjese dusSi¢ne
kiseline (HNOs) 1 etanola (C:HsOH) u volumnom omjeru 1:4. Osim toga, iz ekstrahiranog
uzorka odredene su drvne polioze (hemiceluloza).

4.3.4. Udio celuloze

Udio celuloze (C) odreden je odvagom 1 g prethodno ekstrahiranog uzorka u suhu 1 ¢istu
tikvicu u koju se zatim dodaje 25 mL smjese otapala duSi¢ne kiseline (HNOs) 1 etanola
(C2HsOH) u volumnom omjeru 1:4 te se zatim tikvica postavlja na zagrijanu vodenu kupelj gdje
se uzorak izbjeljuje dekantiranjem otapala svakih sat vremena do potpuno izbijeljenog uzorka.
Izbijeljeni uzorak se zatim filtrira kroz prethodno izvagani filter papir te se susi u suSioniku na
temperaturi od 80 °C. OsuSeni uzorak (Slika 11) se nakon toga hladi u eksikatoru te se vaze
zajedno s filter papirom.

Slika 11. Uzorci celuloze
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Udio celuloze izracunat je prema formuli:

b—a
C = . x 100 (%)

gdje je: a — masa filter papira (g), b — masa filter papira s celulozom (g), ¢ — masa apsolutno
suhog uzorka (g).

4.3.5. Udio lignina

Udio lignina (L) odreden je odvagom 1 g ekstrahiranog uzorka staklenu ¢asu zapremnine
800 mL u koju se zatim pipetira 15 mL 72% sulfatne kiseline te ostavi stajati 2.5 sata na sobnoj
temperaturi. Nakon 2.5 sata dodaje se 560 mL destilirane vode te kuha 4 sata u ¢asi pokrivenoj
satnim staklom (uz odrzavanje volumena vode) (Slika 12). Nakon isteka vremena kuhanja
sadrzaj caSe se profiltrira kroz prethodno odvagnuti filter papir, ispere destiliranom vodom i
susi u suSioniku na temperaturi od 105+£3 °C do konstantne mase.

Slika 12. Postupak odredivanja lignina

Udio lignina (L) odreden je prema formuli:

L= x 100 (%)

gdje je: a — masa filter papira (g), b — masa filter papira s ligninom (g), ¢ — masa apsolutno
suhog uzorka (g).

4.3.6. Udio hemiceluloze

Udio hemiceluloze (HC) nije odreden odredenom analizom ve¢ je odreden racunski na
temelju udjela ostalih elemenata u uzorku i to prema formuli:

HC =100 — (%P + %AT + %C + %L) (%)
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4.4. Proces utekucenja

Usitnjeni i prosijani uzorci biomase hrasta luznjaka veli¢ine izmedu 0.5 i 1.00 mm
koriSteni su kao sirovina za utekucenje. Kao reagens utekucéenja koristen je polihidri¢ni alkohol
glicerol u koji je dodavana 8% otopina fenola u destiliranoj vodi u deset razli¢itih postotaka (5-
50%).

Sam proces utekucenja zapoceo je dodavanjem 100 g glicerola (C3HgO3), 3% tj. 3 g
sumporne kiseline (98% H2S04) koja je sluzila kao kiseli katalizator te odredenog postotka 8%
vodene otopine fenola u tikvicu s ravnim dnom zapremnine 500 mL. Tikvica s magnetom je
zatim postavljena na magnetnu mijeSalicu s grijacem dok joj je na vrh stavljeno hladilo. Otapalo
je zatim zagrijavano dok nije doseglo temperaturu od 150 °C, a nakon §to je postiglo predvidenu
temperaturu, u tikvicu je dodana odredena koli¢ina uzorka drva. Koli¢ina koriStenog uzorka
varirala je ovisno o omjeru mase uzorka i smjese otapala (1:3, 1:4 1 1:5) i kretala se izmedu 20
i1 33 g. Reakcijska smjesa je zatim utekuc¢ivana na 150 °C tijekom 120 minuta (Slika 13), dok
je temperatura otapala kontinuirano pracena.

Slika 13. Proces utekuc¢enja

Nakon zavrSetka procesa utekucenja, utekuceni uzorci stavljeni su u plasticne ¢ase radi
daljnjeg odredivanja kemijskog sastava utekucenih uzoraka hrasta luznjaka (netopljivi dio,
postotak utekucenja, kruta tvar i OH broj).

4.5. Analiza polimernih svojstava uteku¢enih uzoraka

Analize polimernih svojstava utekucenih uzoraka hrasta luznjaka (netopljivi ostatak,
postotak utekuéenja, kruta tvar i OH broj) provedene su prema standardnim metodama te na
temelju prethodnih istraZivanja (Antonovi¢ i sur., 2019; Jovi€i€ i sur., 2022; Matin i sur., 2024).
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4.5.1. Netopljivi ostatak

Netopljivi ostatak (NO) utekuéenog drva odnosi se na frakciju biomase koja nije
otopljena tijekom procesa utekucenja i ostaje kao Cvrsti ostatak. Utekuceni uzorci hrasta
otopljeni su mjesavinom otapala 1,4-dioksana i vode (8/2) te je otopina temeljito mijesana na
magnetskoj mijesalici 60 minuta i zatim filtrirana kroz B2 filter od staklenih vlakana. Filtrirana
otopina je isprana nekoliko puta dok nije dobiven bezbojni filtrat. Dobiveni produkt netopljiv
u dioksanu zatim je susen u laboratorijskoj susilici na 105 °C dok nije postignuta konstantna
masa. Zatim je izmjerena masa netopljivog ostatka kako bi se odredio njegov postotak u odnosu
na pocetnu masu utekuc¢enog uzorka. Postotak netopljivog ostatka izra¢unat je prema formuli:

[m(fp + su) — m(fp)]

m(u)

Netopljivi ostatak (NO) = x100 (%)
gdje je: m(fp+su) — masa filter papira 1 suhog uzorka, m(fp) — masa filter papira, m(u) — masa
uzorka.

4.5.2. Postotak utekuéenja

Postotak utekucenja (PU) je mjera koja opisuje koliCinu biomase koja je pretvorena u
tekuci oblik tijekom procesa utekucenja. 1 g utekucenog uzorka odvaze se u suhu cCasu s
to¢nosc¢u od + 0,1 mg, zatim se u ¢asu doda 100 mL destilirane vode i magnet. Caga se stavi na
magnetsku mijesalicu s deset polozaja i mijesa 30 minuta (Slika 14). Tijekom mijeSanja uzoraka
izvaze se masa filter papira prethodno osusenog i ohladenog u eksikatoru. Uzorci, mijeSani 30
minuta, zatim se filtriraju kroz filtar papir postavljen u stakleni lijevak postavljen na
Erlenmeyerovu tikvicu. Neotopljeni dio ostaje na filter papiru, dok se tekuc¢i dio odvodi u
Erlenmeyerovu tikvicu. Zatim se filter papir susi 24 sata na temperaturi od 80°C + 2°C, tj. dok
se ne postigne konstantna masa.

Slika 14. Odredivanje postotka utekucenja

Postotak utekucenja je tada izracunat prema sljedecoj formuli:

Postotak utekucenja (PU) = 100 — Netopljivi ostatak (NO) (%)
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4.5.3. Kruta tvar

Kruta tvar (KT) utekuéenog drva odnosi se na koli¢inu krute tvari prisutne u teku¢em
proizvodu nakon termokemijskog procesa utekucenja drvne biomase. Postotak krute tvari
(Slika 15) odreden je vaganjem praznog satnog stakla i 1 g uzorka. Ti su uzorci zatim suSeni u
susioniku na temperaturi od 150£2 °C tijekom 24 sata, ohladeni u eksikatoru i zatim ponovno
izvagani zajedno sa satnim staklom.

Slika 15. Kruta tvar

Postotak krute tvari odreden je prema slijede¢oj formuli:

Kruta tvar (KT) = [mfss +7:31)_ m(ss)] x 100 (%)

gdje je: m(ss+su) — masa satnog stakalca I suhog uzorka, m(ss) — masa satnog stakalca, m(u) —
masa uzorka.

4.5.4. Hidroksilni (OH) broj

Hidroksilni broj (OH) definiran je kao koli¢ina kalijevog hidroksida (KOH) u
miligramima potrebna za neutralizaciju hidroksilnih skupina u jednom gramu uzorka i mjera je
sadrzaja hidroksilne skupine (—OH) u kemijskog spoj. Izrazava se u mg KOH/g. U kontekstu
biomase i biogoriva, OH broj je vaZan za procjenu reaktivnosti materijala, posebno u procesima
kao Sto su proizvodnja polimera, ljepila i smola. Visok OH broj moZe ukazivati na visok sadrZaj
reaktivnih hidroksilnih skupina, koje su vazne za procese polimerizacije (Antonovi¢ i sur.,

2019).

Postupak odredivanja hidroksilnog broja zapoceo je dodavanjem 0.51 do 0.56 g uzorka u
¢asu, u koju je zatim dodano 25 mL reagensa za esterifikaciju. Potom je ¢aSa s uzorkom
stavljena na vodenu kupelj 1 zagrijavana 5 do 10 minuta, odnosno dok se uzorak nije odvojio
od dna ¢aSe. Uzorak je zatim stavljen u vodenu kupelj na temperaturi od 98+2 °C na 15 minuta,
s dovoljno visokom razinom vode da potopi dio ¢aSe u kojem se nalazi uzorak. Nakon vodene
kupelji, ¢aSe s uzorcima su ohladene. Zatim je 50 mL piridina 1 10 mL vruce destilirane vode
pipetirano u ¢asu koja je sadrzavala uzorak i u nju je stavljen magnet. Casa je postavljena na
magnetsku mijesalicu na kojoj se uz pomo¢ magneta mijeSao uzorak, a u ¢asu je postavljen pH
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metar. Zbog toga su se umjesto tikvica koristile ¢ase s poklopcem. Ovako pripremljeni uzorci
titrirani su do toCke ekvivalencije s prethodno standardiziranom 0,5 M otopinom kalijevog
hidroksida (Slika 16).

Y s |

Slika 16. Odredivanje OH broja

Hidroksilni (OH) broj oreden je prema formuli:

(B—A) xN x56,1
X

OH broj = —

100 (%)

gdje je: B — utrosak KOH (g), A — utroSak KOH za slijepu probu, N — molaritet otopine, m —
masa uzorka.
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5. REZULTATI I DISKUSIJA

Na temelju primijenjenih metoda i provedenih istrazivanja biomase hrasta i utekuc¢enih
uzoraka dobiveni su slijedeéi rezultati:

5.1. Kemijski sastav

Tablica 1. Grupni kemijski sastav biomase drva hrasta (%)

Uzorak
A B C Srednja vrijednost

Vlaga 6.88 7.01 6.93 6.94
Pepeo 0.31 0.30 0.31 031
Ekstraktivne tvari 7.89 8.05 7.91 7.95
Celuloza 49.21 49.09 49.54 49 28
Lignin 29.58 29.31 29.46 29 45
Hemiceluloza 14.92 15.05 14.69 14.89

5.1.1. Vlaga

Na slici 17. prikazan je udio vlage u analiziranim uzorcima biomase hrasta. 1z grafikona je

vidljivo kako je uzorak B imao nesto ve¢i udio vlage, dok su ostala dva imala neznatnu
razliku.

Vlaga (%)

Slika 17. Udio vlage
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5.1.2. Pepeo (mineralne tvari)

Udio pepela u analiziranim uzorcima biomase hrasta prikazan je na slici 18. Iz grafikona
je vidljivo kako izmedu uzoraka gotovo da i ne postoji razlika.

Pepeo (%)

A B ©

Slika 18. Udio pepela

5.1.3. Ekstraktivne (akcesorne) tvari

Na slici 19. prikazan je udio ekstraktivnih tvari u analiziranim uzorcima biomase hrasta.
1z grafikona je vidljivo kako je uzorak B imao nesSto veci udio vlage, dok su ostala dva uzorka
imala gotovo identi¢nu vrijednost.

Ekstraktivne tvari (%)

Slika 19. Udio ekstraktivnih tvari
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5.1.4. Celuloza

Udio celuloze u analiziranim uzorcima biomase hrasta prikazan je na slici 20. 1z grafikona
je vidljivo kako je tre¢i uzorak imao najveci udio celuloze od 49.54% dok je drugi uzorak imao
najmanji ali je razlika zanemariva.

Celuloza (%)

Slika 20. Udio celuloze

5.1.5. Lignin

Naslici 21. prikazan je udio lignina u analiziranim uzorcima biomase hrasta. [z grafikona
je vidljivo kako se udio lignina kretao izmedu 29.11 129.75% koliko je zabiljeZeno kod uzorka
B, medutim razlike kod uzoraka gotovo da i ne postoje.

Lignin (%)

Slika 21. Udio lignin
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5.1.6. Hemiceluloza (drvne polioze)

Udio hemiceluloze u analiziranim uzorcima biomase hrasta prikazan je na slici 22. Iz
grafikona je vidljivo kako je drugi uzorak imao najveé¢i udio hemiceluloze od 15.05% $to je i
razumljivo zbog nesto manjeg udjela celuloze i lignina.

Hemiceluloza (%)

Slika 22. Udio hemiceluloze

5.2. Polimerna svojstva

Kako bi se na kraju mogao donijeti zakljuc¢ak o rezultatima utekucenja biomase hrasta s
8% otopinom fenola u destiliranoj vodi napravljen je kontrolni uzorak gdje je biomasa hrasta
utekucena u tri razli¢ita omjera utekucenja koriste¢i samo glicerol i sumpornu kiselinu (Tablica
2).

Tablica 2. Polimerna svojstva utekucenih uzoraka (100% glicerol)

Polimerna svojstva
Postotak Netopljivi OH broj (mg
. Kruta t %
utekucenja (%) ostatak (%) a tvar (%) KOH/g)
1:3 82.94 17.06 56.41 638.22
1:4 88.26 11.74 52.61 741.15
1:5 90.35 9.65 50.43 828.45

1z Slike 23 vidljivo je kako je najveci postotak utekuc¢enja od 90.35% 1 OH broj od 828.45

mg KOH/g bio kod omjera utekucenja 1:5, dok je omjer 1:3 imao najveci postotak netopljivog
dijela te krute tvari.
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100% glicerol

POSTOTAK UTEKUCENJA

NETOPIVIDIO

1/3 »w1/4 m1/5

KRUTATVAR

Slika 23. Utekucenje 100% glicerol

5.2.1. Polimerna svojstva fenol omjera utekucenja 1:3

OH BROJ

U Tablici 3 navedena su polimerna svojstva utekucenih uzoraka drva hrsta gdje je otapalo

bilo mjeSavina glicerola 1 8% vodene otopine fenola s omjerom utekucenja 1:3.

Tablica 3. Polimerna svojstva utekuc¢enih uzoraka omjera utekucenja 1:3

Polimerna svojstva (1:3)
8% otopina fenola
uH0 Postotak Netopljivi ostatak Kruta tvar OH broj
utekucenia (%) (%) (%) K(()TIZ)
5% 87.18 12.82 54.33 745.66
10% 90.93 9.07 49.21 826.58
15% 88.11 11.89 49.35 765.48
20% 88.33 11.67 46.58 769.75
25% 88.76 11.24 43.42 779.88
30% 89.37 10.63 45.84 791.44
35% 89.13 10.87 42.83 791.12
40% 87.98 12.02 40.25 747.18
45% 88.01 11.99 41.01 761.99
50% 87.76 12.24 39.27 746.98
Srednja vrijednost 88.56 11.44 45.21 772.61

Rezultati utekuéenja omjera 1:3 pokazuju kako je najbolji postotak utekucenja izmedu
88.33190.93% postignut dodavanjem 20 do 35% 8% vodene otopine fenola u glicerol. Takoder,
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ti postotci dali su i najvece vrijednosti OH brojeva koji su se kretali izmedu 769.75 i 826.58

mg KOH/g (Tablica 3).

8% Fenol+H20 1:3

5% 10%

15% 20%

m Postotak utekucenja

25% 30% 35%

Netopivi dio Kruta tvar

40%

OH broj

Slika 24. Utekucenje 8% Fenol+H20 1:3

5.2.2. Polimerna svojstva fenol omjera utekucenja 1:4

50%

U Tablici 4 navedena su polimerna svojstva utekucenih uzoraka drva hrsta gdje je otapalo

bilo mjeSavina glicerola i 8% vodene otopine fenola s omjerom utekucéenja 1:4.

Tablica 4. Polimerna svojstva utekuc¢enih uzoraka omjera utekucenja 1:4

Polimerna svojstva (1:4)
8% otopina fenola

u H>O Postotak Netopljivi ostatak Kruta tvar O?r;roj
utekucenja (%) (%) (%) K OHg/g)

5% 89.16 10.84 52.61 791.45
10% 88.73 11.27 48.22 780.14
15% 89.17 10.83 45.68 793.87
20% 90.02 9.98 45.71 814.63
25% 90.49 9.51 42.85 826.19
30% 90.83 9.17 41.26 831.68
35% 90.33 9.67 38.09 820.11
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40% 90.28 9.72 39.22 819.87
45% 90.99 9.01 38.92 844.33
50% 91.23 8.77 38.45 866.71
Srednja vrijednost 90.12 9.88 43.10 818.90

Iz Tablice 4 vidljivo je kako je kod utekuéenja omjera 1:4 najbolji postotak utekuéenja
postignut dodavanjem 20 do 50% 8% vodene otopine fenola u glicerol te se kretao izmedu
90.02 1 91.23% te su sukladno s time imali 1 najve¢e OH brojeve, od 814.63 do 866.71 mg
KOH/g.

8% Fenol+H20 1:4

i | B N N | | | | | |
5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45% 50%

M Postotak utekuéenja Netopivi dio Kruta tvar OH broj

Slika 25. Utekucenje 8% Fenol+H20 1:4

5.2.3. Polimerna svojstva fenol omjera utekucenja 1:5

U Tablici 5 navedena su polimerna svojstva uteku¢enih uzoraka drva hrsta gdje je otapalo
bilo mjesavina glicerola i 8% vodene otopine fenola s omjerom utekucéenja 1:5.

Tablica 5. Polimerna svojstva utekuc¢enih uzoraka omjera utekuéenja 1:5

Polimerna svojstva (1:5)
8% otopina fenola :
. OH broj
u H>0 Postotak Netopljivi ostatak | Kruta tvar (mg
t k A 1 0 o o
utekucenja (%) (%) (%) KOH/g)
5% 90.59 9.41 49.87 828.65
10% 91.17 8.83 46.29 869.88
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15% 90.63 9.37 45.86 829.98
20% 91.02 8.98 43.92 863.31
25% 92.16 7.84 40.32 875.99
30% 92.61 7.39 39.81 881.55
35% 92.02 7.98 38.84 872.50
40% 91.82 8.18 38.22 868.77
45% 92.30 7.70 36.05 876.74
50% 92.54 7.46 36.10 879.85
Srednja vrijednost 91.69 8.31 41.53 864.72

Iz rezultata utekucenja omjera 1:5 (Tablica 5) moze se uociti kako je najbolji postotak
utekucenja od 92.02 do 92.61% postignut dodavanjem 25 do 50% 8% vodene otopine fenola u
glicerol. Medutim, gledaju¢i sve rezultate utekuc¢enja omjera 1:5 moze se zakljuciti kako kod
njih gotovo da in ema velikih razlika is vi su dali velike vrijednosti OH broja pa je najveca
vrijednost iznosila 881.55 mg KOH/g.

8% Fenol+H20 1:5

5% 10%

15% 20%

® Postotak utekucenja

25% 30%

Netopivi dio

35%

Kruta tvar

40%

OH broj

Slika 26. Utekucenje 8% Fenol+H20 1:5

45%
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6. ZAKLJUCAK

Utekucenje uzoraka biomase hrasta luznjaka provedeno je sa smjesom otapala
polihidri¢nog alkohola glicerola, 8% vodene otopine fenola u deset razli¢itih postotaka (5-50%)
te dodatkom 3% sumporne kiseline (H2SO4) kao kiselinskim katalizatorom. Proces utekucenja
je proveden u to¢no odredenim uvjetima gdje je temperature iznosila konstantnih 150 °C u
trajanju od 120 minuta. Takoder, utekucenje je provedeno u tri razlicita omjera otapala naspram
koli¢ine biomase i to 1:3, 1:4 i 1:5. Na temelju plana istrazivanja, dobivenim rezultatima i
postavljenim ciljevima istrazivanja mogu se donijeti slijedeci zakljucci:

» najbolje rezultate utekucenja, gledajuci postotak utekucenja kao i vrijednosti OH-broja,
pokazuju omjer utekucenja 1:5 s dodavanjem izmedu 25 1 50% 8% vodene otopine
fenola Sto je rezultiralo boljim uteku¢enjem biomase hrasta u samome otapalu,

» OH broj kao najvazniji parametar utekucenja, gledajuci daljnju primjenu utekuéenih
uzoraka, najvece vrijednosti imao je kod omjera utekucenja 1:5 te se kretao izmedu
828.651881.55 mg KOH/g ali se ne smije zanemariti i omjer 1:4 koji je dao nesto slabije
vrijednosti ali jo§ uvijek jednako visoke,

» postotak netopljivog ostatka od 11.44% bio je najveci kod omjera 1:3, dok je kod
omjera 1:5 iznosio 8.31%. Iz dobivenih rezultata takoder se mozZe zakljuciti kako s
povecanjem postotka dodane 8% vodene otopine fenola u glicerol dolazi do smanjenja
postotka netopljivog ostatka kod dva omjera utekucenja (1:4 1 1:5) dok je kod omjera
1:3 taj postotak ujednacen,

» usporeduju¢i rezultate kontrolnog utekucenja, gdje je kao otapalo koristen 100%
glicerol u tri razli¢ita omjera, s uteku¢enjem gdje je dodavano deset razli¢itih postotaka
8% vode otopine fenola, vidljivo je da je kod svih omjera utekucenja s fenolom doslo
do poboljsanja rezultata utekucenja. Svi omjeri su imali veci postotak utekucenja, manji
postotak netopljivog ostatka i1 krute tvari te vece vrijednosti OH broja.

Navedeno istrazivanje nudi nova razmi$ljanja o mogucénostima koriStenja 1 primjene
utekucene biomase drva hrasta luznjaka dodatkom vodene otopine fenola u glicerol te kao takvo
moze znanstvenicima posluziti kao referenca u daljnjem razvoju ekoloski prihvatljivih
proizvoda, tj. onih proizvoda koji bi mogli zamijeniti proizvode na bazi fosilnih goriva.
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