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Sazetak

Utekucenje drva je vrSeno pri 8 razlicitih vremena utekucenjaito u
otapalu glicerolu i katalizatoru sumpornoj kiselini. Za svako
vrijeme su ispitivana svojstva gustoce, pH, suhe tvari, topljivosti
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rezultati odredivanja svojstava su prikazani graficki i1 tabli¢no.
Istrazivanje je pokazalo da se ve¢ nakon kratkog vremena
utekucenja veliki dio drva utekucéi 1 pokazuje dobra svojstva. Kod
vremena utekuéenja od 60 min dobiveni rezultati su se pokazali
optimalnima, odnosno zabiljeZena je najveca vrijednost OH broja,
velika vrijednost topljivosti 1 izrazito kiseli karakter. KoriStenjem
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mogu postici velike usStede u obliku smanjene potroSnje toplinske
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ovako skracenog vremena utekucenja je mogucénost povecanja
kapaciteta proizvodnje jer se u jedinici vremena (poput dana,
smjene itd.) mogu proizvesti vece koli¢ine uteku¢enog drva. Ovako
uteku¢eno drvo pokazuje izrazito dobra polimerna 1 ekoloska
svojstva za daljnju primjenu kao sirovina u razli¢ite biorafinerijske
bioproizvode kao §to su biokemikalije ili biopolimeri (bioplastike).
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PREDGOVOR

Drvo, kao polivalentan materijal, jo§ uvijek predstavlja izazov i moguénosti za daljnji
razvoj zbog svoje kemijske i anatomske kompleksnosti te postoje jo§ mnoga neodgovorena pitanja.
Iako je razvoj neupitan i znac¢ajan, drvo i proizvodi od drva predstavljaju izvor materijala iduce

generacije.

Nadalje, trenuta¢ni model proizvodnje i potrosnje koji se uveliko oslanja na fosilne izvore
te koji nepovratno utje¢u na okoli$ i dostupnost prirodnih izvora priblizava se svom vrhuncu. U
meduvremenu, znacajni koraci se poduzimaju u svijetu kako bi se prebacili sa sadasnje ekonomije
temeljene na fosilnim izvorima na odrziviju ekonomiju temeljenu na biomasi. Osnovni kljuc
uspjeha realizacije uspjeSne biobazirane ekonomije ili bioekonomije je proizvodnja razliitih
biobaziranih proizvoda i1 bioenergije koji ¢e zamijeniti njihove ekvivalente iz fosilnih izvora
pretvorbom Sirokog spektra bioloskih izvora sirovine. Europska unija (EU) je donijela odluku da
¢e sektor biobaziranih proizvoda biti prioritetno podrucje s visokim potencijalom za buduci rast,
reindustrijalizaciju i rjeSavanje problema socijalnih izazova. Isto tako, potrebno je novim
tehnologijama temeljenim na biomasi zadovoljiti kriterije kruznog gospodarstva a jedan od njih je

da se osigura da ovi izvori sirovina ostanu $to duze u uporabi ili da ih se oporabi.

Kao dio bioekonomije i kruznog gospodarstva, razvijaju se biorafinerije kao odrziva
pretvorba biomase u Siroki spektar trziSno prihvatljivih biobaziranih proizvoda te
bioenergije/biogoriva kao inovativni i efikasni pristup koji koristi dostupne izvore biomase za
sinergijsku proizvodnju kemikalija, materijala 1 energije. Biorafinerije su multidisciplinarne 1
sloZzene, te kompleksni koncepti koje u isto vrijeme proizvode bioproizvode s dodanom
vrijednos$¢u (kemijske gradevne blokove, materijale) i bioenergiju (biogoriva, struja i toplina) iz

biomase.

Na temelju svega navedenog, tema ovoga diplomskog rada je istrazivanje svojstava
utekucenog drva te njegova karakterizacija kao inovativnog biorafinerijskog bioproizvoda sa

Sirokim spektrom primjene.

Diplomski rad je izraden koriste¢i se opremom, potroSnim materijalom, prostorima i
laboratorijama Sumarskog fakulteta u Zagrebu stoga se zahvaljujem fakultetu na omoguéivanju
izrade ovog diplomskog rada.

Uvelike se zahvaljujem mentoru izv. prof. dr. sc. Alan Antonovi¢u na ukazanom
povjerenju 1 stru¢nom vodenju kroz izradu rada, strpljenju i razumijevanju i u konacnosti na

pruzanoj prilici 1 omoguc¢ivanju izrade rada.

Nadalje se zahvaljujem doc. dr. sc. Nikoli Spanicu i kolegi Sebastijanu Strigi, na podrici

1 sugestijama kroz izradu rada.

Za kraj se zahvaljujem obitelj na upornoj 1 neprekidnoj podrsci te na razumijevanju i
strpljenju.

VI



1. UVOD

1. UVOD

Drvo kao materijal kojeg ljudi uporabljuju u razne svrhe, poznat je od davnina. Prvotno se
koristio kao gorivo za paljenje vatre, kao materijal za izradu raznih alata i oruda, a moze se i reci
da je 1 medu prvim gradevinskim materijalima uz kamen i blato. Kroz razvoj ljudske civilizacije 1
tehnologije drvo je kao materijal uvijek bilo podlozno prouc¢avanju i razmatranju u svrhe kako bi
se nasla nova uporaba i novi nacin iskoriStavanja materijala. Neki od najboljih primjera za to su
papiri, bez kojih danasnji svijet ne bi bio mogu¢, jer upravo je razvoj papira omoguéio pismeno
prenosenje steCenog znanja na buduce generacije, a takoder i novim generacijama omoguéio
obrazovanje. Nadalje je bitan i razvoj ploc¢a od usitnjenog drva, plo¢a od uslojenog drva. Koje
omogucuje koristenje manje kvalitetne sirovine, 1 povecanog iskoristenja sirovine, za izradu ploca
¢ija se svojstva mogu namjenski korigirati kako bi se dobila Zeljena svojstva, a da se pritom ne
utjeCe znatno na cijenu gotovog proizvoda. Te ploe danas imaju Siroku uporabu, upravo
zahvaljuju¢i njihovom razvoju, konstantnom ulaganju i trazenju novih rjeSenja s ciljem

poboljsanja ili usmjeravanju karakteristika proizvoda prema potrebnim i zahtijevanim svojstvima.

Nadalje drvo se koristi i kao jedan od materijala unutar kompozitnog materijala te se na
taj nacin isti¢u prednosti drva naspram drugih materijala kako bi se u konac¢nici dobio materijala
koji ima traZzene karakteristike. Tako se mogu projektirati novi materijali kod kojih svaka od
komponenata koja se nalazi unutar tog novog materijala zadovoljava potrebu za odredenom
karakteristikom, a da pritom u cjelokupnosti novi materijal ima Zeljena svojstva koja se postizu
upravo zahvaljuju¢i kombinacijama materijala. Takoder ne treba zaboraviti i ulogu drva u
graditeljske svrhe, jer i u tome podrucju se kroz vrijeme drvo kao materijala mijenjalo. Pa tako u
danaSnje vrijeme imamo lamelirano drvo, drvno cementne ploce, izolacijske materijale,
impregnirano 1 modificirano drvo, ploce od usitnjenog 1 uslojenog drva koje su namijenjene za

uporabu u graditeljstvu i mnoge druge nove materijale.

Navedeno ukazuje na nekoliko ¢injenica, koje se ponekad zanemaruju. Drvo kao materijal
je oduvijek bilo izvor inovacije 1 materijal koji je kroz razvoj civilizacije bio neophodan za
napredak. Ulaganje u znanje, prou€avanje i traZzenje novih uporabnih svojstva drva je dosad
rezultiralo razvojem drva od primitivnih alata 1 goriva, do novih materijala koji imaju Siroku 1
raznoliku uporabu u raznim sektorima gospodarstva. Ljudi su oduvijek koristili drvo za svoj
boljitak jer to je prirodan resurs koji je globalno lako dostupan, ekonomski isplativ i u okviru
moderne ekologije CO neutralan, za razliku od mnogih drugih materijala. Uz sve to je i, kako je
prije napomenuto, polivalentni materijal §to se tice uporabe. S druge strane, iako je razvoj neupitan
1 znacajan, jo$ uvijek drvo predstavlja izazov, a istovremeno iz istog razloga nudi moguénosti za
daljnji razvoj, zbog svoje kemijske i anatomske kompleksnosti postoje jo§ mnoga neodgovorena
pitanja. Te tako moZze biti izvor materijala iduce generacije. Valja napomenuti da kemijska 1
anatomska struktura drva varira, ne samo od razli¢itih vrsta, ekosustava, staniSta i ostalih
parametara rasta, ve¢ 1 od pojedinih jedinki. Taj opseg varijacije naglaSava koliki su ti nametnuti

Matija Lozanci¢, diplomski rad 1



1. UVOD

izazovi, a ujedno ukazuje na opseg mogucnosti za bolje upoznavanje s materijalom kako bi se
doslo do novih spoznaja. U danasnje vrijeme se tako razvijaju novi materijali koji su dobiveni iz
drva, i trazi se nacin kako ih ukomponirati u nove proizvode koji ¢e na trziStu biti isplativi za

proizvodnju 1 trazeni proizvod koji nudi nove moguénosti.

U moderno vrijeme sve se viSe stavlja naglasak na ekologiju, koja kao interdisciplinarna
znanost zahtijeva ne samo poznavanje ekologije ve¢ i same grane u koju se pokusava ukomponirati
1 primijeniti. Tako ekologija i u sferi drvne tehnologije postaje sve zastupljenija i razvijaju se nova
rjeSenja koje predstavljaju balans izmedu ekologije i ekonomije, odnosno isplativosti njezine
primjene. Drvo je prirodan resurs koji u pogledu s drugim materijalima ima mnoge prednosti u
vidu ekologije. Tako se razvijaju katalizatori, medicinski pripravci, ljepila, sustavi za povrSinsku
obradu i razni drugi proizvodi dobiveni iz makromolekularnih i niskomolekularnih molekula
lignoceluloznih biljaka. Danas postaju sve zastupljenija goriva koja se dobivaju obradom biomase,
a nazivaju se bio-goriva. Drvne industrije se okrecu modelu proizvodnje kod kojeg nema otpada
tzv. ,,zero waste factory” u kojima se sirovina u cjelokupnosti pokuSava iskoristi kako bi se
povecalo iskoriStenje. Drvo se zbog svojih odli¢nih toplinsko izolacijskih svojstava takoder koristi
u graditeljstvu, gdje se onda zbog manjeg gubitka topline javlja i uSteda u energiji potrebnoj za
zagrijavanje prostora. Sve su to primjeri, 1 postoje mnogi drugi, u kojima se ekologija
ukomponirala u drvnu tehnologiju. Isto tako postoje 1 veliki napori koji se ulazu u zamjenu, ili
smanjenju, smola na bazi formaldehida, posto su te sintetske smole naftni derivati one se u okviru
ekologije smatraju nepozeljnima. Pa se danas tako pokusavaju naéi zamjene za te smole u podrucju
prirodnih i manje Stetnih tvari poput tanina, smola na bazi kukuruznog Skroba, proteina soje i
mnogi drugi. Unato¢ naporima jo$ se nije naslo adekvatno rjesenje koje ¢e na industrijskoj razini

u velikoj mjeri smanjiti ili zamijeniti formaldehidne smole.

Jedan od ekoloski prihvatljivih materijala za koji se isto traZi prikladna uporaba je i
utekuc¢eno drvo, koje je ujedno i tema ovog diplomskog rada i koje ¢e nadalje u radu biti poblize
razjaSnjeno i €ija su svojstva polje interesa ovog rada. Utekuceno drvo se ukratko moze opisati
kao heterogena smjesa sacinjena u najve¢oj mjeri od tekucih tvari, koja se dobiva zagrijavanjem
drva pri visokim temperaturama u organskom otapalu 1 naj¢eS¢e uz pomoc¢ kiselog katalizatora.
Danas se najviSe proucava uporaba utekuc¢enog drva kao dodatka raznim klasi¢énim smolama na
bazi formaldehida koji se upotrebljavaju u proizvodnji ploa od usitnjenog drva, zatim za
epoksidne smole 1 kod proizvodnje poiluretanskih pjena. Svojstva uteku¢enog drva ovise o: vrsti
organskog otapala, vrsti katalizatora, temperaturi pri kojoj se vrsi utekucenje, vremenu izlaganja
poviSenoj temperaturi, i o raznim faktorima koji su proizasli iz svojstava drva (vrsta drva, kemijski
sastav, itd.). Sve to dovodi do razli¢itih svojstava konacnog produkta, $to fizikalnih, $to kemijskih.
Ovim radom proucavati ¢e se na koji nacin utjece vrijeme utekucenja na svojstva utekuc¢enog drva.
Kako bi se na temelju tih svojstava mogla pronaci poveznica izmedu svojstava i podrucja
optimalne primjene, ovdje se u prvom redu misli na uporabi uteku¢enog drva kao katalizatora pri
otvrdnjavanju klasi¢nih ljepila na bazi formaldehida u proizvodnji ploc¢a od usitnjenog drva.
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U ovom diplomskom radu istrazivan je utjecaj vremena utekucenja na OH broj kao 1 ostala

svojstva utekucenog drva. Osnovni ciljevi su slijedeci:

e odrediti svojstva utekucenog drva (hrastovina) utekucenjem s glicerolom i katalizatorom
sumpornom kiselinom u vremenskim razmacima od 15min, odnosno uzorci za ispitivanje
uzimali su se nakon 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105 1 120 min,

e odrediti najpovoljnije kriterije/parametre utekucenja na temelju istrazenih svojstava
utekucenog drva (OH broj, gusto¢a, pH-vrijednost, stupanj topljivosti ili utekucenja te postotak

suhe tvari) za daljnju primjenu u razli¢ite bioproizvode.

Nadalje, cilj istrazivanja je na temelju dobivenih rezultata ustanoviti §to oni znace za
proizvodnju i uporabu utekuéenog drva. Naime, ukoliko se ispostavi da se zadovoljavajuca
svojstva dobivaju pri kra¢im vremenima utekuéenja od 120 min, to moZe predstavljati znacajnu
razliku u industrijskim uvjetima. Smanjenjem vremena utekucenja na industrijskoj razini moze
dovesti do znac¢ajnih usteda u vidu smanjenje potroSnje energije (topline) po proizvedenoj jedinici
mase utekuéenog drva. Takoder smanjenje vremena utekuéenja moze znaciti da se u jednom danu
(smjeni, godini, itd.) mogu proizvesti vece koli¢ine gotovog produkta, Sto dovodi do povecanja
kapaciteta i isplativosti proizvodnje.
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3.1. Kemija drva

Drvo po svome kemijskom sastavu je heterogena smjesa, sastavljena u najvecoj mjeri od
polimera: celuloza, hemiceluloza, lignin (tzv. makromolekule). Celuloza 1 hemiceluloza spadaju u
grupu kemijskih spojeva poznatih po nazivu polisaharidi, odnosno monomeri Se¢era povezani
glikozidnom vezom u spojeve velike molekulske mase. Dok se za lignin kaze da je prirodni
polifenolni materijal, sastavljen od ¢itavog niza manjih molekula povezanih raznim vezama, koje
sve zajedno tvore polimer velike molekulske mase fenolnog karaktera. Isto tako u manjoj mjeri se
u drvu mogu naci i manje molekule (tzv. niskomolekularne tvari), one organskog podrijetla se
nazivaju akcesorne (ekstraktivne) tvari, a anorganskog podrijetla se nazivaju mineralne tvari
(pepeo). Prema (Fengel 1 Wegener, 1989.) te niskomolekularne tvari su, za razliku od
makromolekularnih tvar, nestrukturne tvari, odnosno ne ¢ine strukturu stani¢ne stijenke drva, ve¢
su uglavnom smjestene izvan stani¢ne stijenke. Prisutnost pojedinih takovih tvar moze ih povezati

s odredenom vrstom drva.

Drvu rast omogucuje proces fotosinteze kod kojeg drvo uz pomo¢ energije zraéenja Sunca
1 uz prisutnost vode i ugljicnog dioksida, te kemijske komponente pretvara u jednostavne
ugljikohidrate, koji drvu sluze kao temelj za izradu raznih drugih molekula. Posto su ugljikohidrati,
kao 1 sve organske molekule, sacinjene u najvecoj od tri atoma (ugljik, vodik i kisik) tako je i drvo

bogato tvarima na bazi tih atoma.

Kemijski sastav drva razlikuje se unutar pojedinih stabala, i ne samo to ve¢ se razlikuje i
unutar samog drva. Znatne su razlike u radijalnome smjeru koji je okomiti na godove drva, i to iz
vise razloga od Cega je glavni rano 1 kasno drvo. Nadalje postoje razlike izmedu juvenilnog 1 zrelog
drva, drva ziliSta 1 drva kro$nje, normalnog 1 reakcijskog drva itd. Sve te razlike uvjetuju kemijsku
raznolikost drva i ukazuju da je drvo kompleks razli¢itih kemijskih tvar. Tako (Fengel i Wegener,
2003.) tom kompleksnoS¢u objasnjavaju kako nisu poznate medusobne povezanosti pojedinih
molekula u stani¢nim stijenkama i jesu li te veze kemijske ili fizikalne. U tablici 1 (Antonovi¢,
2010.) su prikazani prosjecni kemijskih sastava drva nekih domacih vrsta 1 u njoj se moze vidjeti,
da 95 % mase drva upravo ¢ine makromolekularne tvari. I vidljiva je upravo raznolikost kemijskog
sastava izmedu pojedinih vrsta drva.
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Tablica 1. Prosjecni kemijski sastav domacih vrsta drva u % (Antonovié, 2010.)

Vrstadrva | Celuloza | Lignin Drvn-e polioze - Akceso-r ne Pepeo
Pentozani | Heksozani tvari
Borovina 42,0 29,5 10,8 12,8 4,3 0,50
Smrekovina | 50,0 30,0 6,3 18,0 33 0,70
Bukovina 45.4 22,7 243 4,3 2,2 0,96
Topolovina 474 22,5 22,7 2,6 4,0 0,84
Brezovina 42,0 28,3 25.8 4,6 3,7 0,70

Usitnjeni i posuseni uzorci drva hrasta luznjaka (Quercus robur) koji su koristeni za izradu
ovog rada, su prije koriSteni za odredivanje njihovog kemijskog sastava (Kukuruzovi¢, 2019.)
Rezultati tog ispitivanja prikazani su u tablici 2. Vidljivo je da uzorci imaju nesto veci sadrzaj
akcesornih tvari, pepela i drvnih polioza, dok im je sadrzaj lignina nesto manji. To je sve u skladu

s o¢ekivanjima, posto hrastovina spada u grupu listaca, koje imaju ve¢i sadrzaj akcesornih tvari.
Tablica 2. Postotni udio pojedinih kemijskih tvari drva hrasta luznjaka (Kukuruzovi¢, 2019.)

Pepeo Akcesorne tvari Celuloza Lignin Drvne polioze

1,39 % 4,09 % 47,23 % 21,82 % 25,47 %

Makromolekularne tvari drva sadrze mnoge aktivne funkcionalne skupine koje omogucuju
reakciju. Prema Hon-u (1996.) te funkcionalne skupine lignoceluloznog materijala su reakcijska
mjesta i ¢ine ih primarni i sekundarni hidroksili, karbonili, karboksili (ester), ugljik — ugljik, eter i
acetalne veze i prikazane su na slikama 1 i 2. Nadalje navodi kako su s razli¢itim funkcionalnim
skupinama drva primijenjene eterifikacija, esterifikacija, alkilacija, hidroksialkilacija,
kopolimerizacija, umreZavanje i oksidacija, ¢ime je dobivena serija proizvoda za razlicite primjene
(Hon, 1996.). Tako se svi reagensi koji inace reagiraju s bilo kojim od tih funkcija mogu smatrati

1 reagensima koji e reagirati i s drvo, i za to postoje mnogi primjeri.

Slika 1. Funkcionalne skupine u lignoceluloznim materijalima (Hon, 1996.)
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Slika 2. Potencijalna mjesta za kemijske reakcije s celulozom i ligninom (Hon 1996.), strelice i
funkcionalne skupine oznacuju potencijalna mjesta reakcije

Sama reakcija 1 njome nastali produkti su zavisni o svojstvima drva kao $to su vrsta drva
1 gustoca. Zavisni su i1 o rasporedu i dostupnosti tih skupina drva. Naravno kemijskom reakcijom
moze se, 1 Cesto se dogada razgradnja komponenata drva. Danas se sve viSe paznje posvecuje
lignoceluloznoj biomasi upravo zbog tog razloga. Tako (Gosz i sur., 2018.) navode da je
lignocelulozna biomasa dobivena iz otpadnog drva i poljoprivrednih usjeva najveéi izvor
obnovljive sirovine u svijetu. Takoder napominju kako je bogata fenolnim i alifatskim
hidroksilnim grupama i karboksilnim grupama koje posjeduju reaktivni atom vodika.

3.2. Utekuéeno drvo

3.2.1. Opcenito o utekucenom drvu

Prema Hrvatskom strukovnom nazivlju (Struna), utekuceno drvo je tekuca smjesa
dobivena reakcijom drva s razli¢itim vrstama reagenasa pri odredenim temperaturama i uz
prisutnost katalizatora uz napomenu da su reagensi najceS¢e fenol 1 polihidri¢ni alkoholi. A
utekucenje drva je termokemijski proces baziran na depolimerizaciji 1 otapanju biomase pri
visokim temperaturama, a kao rezultat toga nastaju produkti s velikom koli¢inom hidroksilnih
grupa. Tisler (2002.) ustanovljuje da se istrazivanja o uteku¢enom drvu mogu razloziti na dva
smjera. Jedan je usmjeren prema istrazivanju novih kemikalija, smola i adheziva. Dok je drugi
usmjeren prema istraZivanju zamjena za konvencionalna goriva. Do povecanog interesa za
utekucenim drvom u prvom je redu doslo zbog problema vezanih uz opskrbu naftom, tako danas
u tom podrucju istrazivanja najve¢i doprinos ima Japan. Koji zbog pomanjkanja nafte odluc¢uju
podrobnije istraziti mogucénosti iskoriStavanja suviSne biomase (u vidu drvnih ostataka i

nusprodukta poljoprivrednih sirovina).
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Osnovna ideja utekucenja drva temelji se na pirolitickoj razgradnji drva, a glavni cilj tog
postupka je karbonizacija i nastanak ugljena pri cemu se dobije i tekuca frakcija. Zagrijavanjem
drva bez prisustva kisika, razgradnja drva ve¢ pocinje na temperaturama 270 — 280 °C. Dok se pri
temperaturama ve¢im od 380 °C suhom destilacijom dobivaju octena kiselina, metanol, katran i
plinski produkti, i ugljen. Tako se zagrijavanjem drva smrekovine na temperaturi od 400 °C dobije
34,2% ugljena, 3,6% octene kiseline, 1,7% metanola, 15,6% katrana i1 15,2% plinova (Emrich,
1987.).

U drvnim industrijama koje se bave proizvodnjom namjestaja, piljenjem drva se inace
vecina otpadnog drva spaljuje radi dobivanja toplinske energije. A tehnika utekuc¢enja omogucuje
iskoriStenje tog otpadnog drva i druge biomase u korisne kemijske proizvode. Nedavna intenzivna
istrazivanja recikliranja drva rezultirala su njegovim iskoristavanjem kao sirovine za adhezive,

vlakna, karbonska (ugljikova) vlakna i dr. (Tohmura i sur., 2005.).

Drvo nije samo materijal koji moze posluziti za izradu namjestaja i ploca, ve¢ je izuzetan
kemijski interesantan materijal 1 to predstavlja drugaciji nacin iskoriStavanja drva kao sirovine.
Dosad je takva primjena drva bila u maloj mjeri, zbog toga §to drvo ima razli¢ita anatomska 1
kemijska svojstva (u prvom redu tu se misli na makromolekularne tvari), koje je izuzetno teSko
dobiti zajedno u jednakim uvjetima (Krzan i Kunaver, 2006.). Utekucenje drva jedan je od
nekoliko kemijskih postupaka kojima se drvo derivitizira ili razgradi bez skupih izolacija 1
purifikacija, prije reakcija u kojima se drvo pretvara u multifunkcionalne tekuc¢ine. Ono je
kompleksan niz reakcija koje djeluju na polimerne komponente drva, neke od derivatizacija su
esterifikacija ili eterifikacija slobodnih hidroksilnih skupina u celulozi ili ligninu, kao u reakciji u
kojima se cijepaju polimerni lanci celuloze. U samoj reakciji sudjeluje veliki broj malih
komponenata drva poput smola, minerala i soli. Takoder znaCajan utjecaj na reakciju imaju
fizikalna ograniCenja reaktivnosti drva poput kristali¢nost celuloze koja spreCava reaktivnost
ostalih funkcionalnih skupina. Zato se za proces utekucenja odabiru ostri reakcijski uvjeti 1 jaki
katalizatori (visoke temperature i jake kiseline) (Krzan i sur., 2005.).

Veliki dio dosada$njih istrazivanja napravljena su uporabom fenola i razlicitih
polihidri¢nih alkohola kao reagensa utekucenja, najceS¢e u kombinaciji s jakim kiselinama kao
katalizatorima. Utekuceno drvo uz pomo¢ fenola se dalje upotrebljavalo u proizvodnji fenol
foramaldehidnih smola tipa novolak. Danas su sve CeS¢a istrazivanja u kojima se uteku¢eno drvo
pokusava upotrijebit kao komponenta poliola za stvaranje poliuretanskih pjena 1 poliuretanske
smole. U tim je istrazivanjima proucavana uporaba glikola u kombinaciji s anhidridima organskih
kiselina kao reagensom za postizanje utekucenja. Ti su reagensi odabrani zbog njihove reaktivnosti
kao kiselina i agens otapanja (glikol) te za dobivanje djelomicno poliesterskih baza prikladnih za
daljnju uporabu u sintezama zasicenih i nezasic¢enih poliestera i alkida (Krzan i sur., 2005).

Istrazivanja (Shiraishi i sur., 1985.)( Shiraishi i Yoshioka, 1997.) koja su provodena dugi

niz godina, dovela su do dva glavna nacina tekuéenja drva, a to su utekucenje fenolima i utekucenje
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polihidri¢nim alkoholima. Nakon toga istrazivanja su iSla u smjeru povecanja koncentracije
biomase u utekuc¢enoj smjesi, postizanju stvarnog stupnja utekucenja obzirom na organsko otapalo
1 razumijevanja mehanizma utekucenja drva. Uporaba utekucenog drva se zasad najviSe ocitovala

u podrucju pripreme adheziva, ukalupljenih proizvoda, pjena itd. (Yao i sur., 1996.).

Konvencionalne metode zagrijavanja su relativno spore i slabo ucinkovite zbog slabog
prijenosa topline u teku¢im sustavima, prvo se zagrijava povrsina materijala, te se onda ta toplina
prenosi u unutrasnjost. Koristenje mikrovalova je drugi nacin zagrijavanja kojim se postize brze i
ujednacenije zagrijavanje cijelog sustava. Mikrovalnim zracenjem se postize uc¢inkovito unutarnje
zagrijavanje tako da se direktno energija prenosi na molekule otapala, reagensa 1 katalizatora. Sve
to dovodi do mnogih prednosti ove metode zagrijavanja kao $to su smanjenja potroSnja energije,
bolja fizikalna i kemijska svojstva, skracenje vremena zagrijavanja, jednostavnost koriStenja i
mnoge druge (Gosz i sur., 2018.). Tako su prema istrazivanju Xue i sur. (2015.) u kojem se
utekuéivao lignin u smjesi glicerola i PEG 400 mikrovalnim zracenjem pri temperaturi od 140 °C
pri razli¢itim vremenima (5, 10, 20, 30 min) dobili rezultati kod kojih se 97,5 % lignina utekucilo
1 dobivene su vrijednosti hidroksilnih brojeva do 863 mg KOH/g. Sli¢no istrazivanje (Sequerios i
sur., 2013.) pri drugadijim parametrima utekucenja (temperatura, lignin, koncentracija
katalizatora) ustanovilo se da ve¢ nakon 5 min zagrijavanja mikrovalnim zraenjem pri temperaturi
od 155°C se postize stupanj utekucenja od 99% 1 postize se hidroksilni broj od 811 mg KOH/g.

Kako je prije napomenuto utekucenja drva fenolom najviSe se upotrebljava za proizvodnju
fenol formaldehidnih smola i ova metoda je jedna od istrazivanijih. Proces se moze odvijati u
alkalnom mediju, i to prema istrazivanjima najbolji se katalizator pokazao natrijev hidroksid 1
navodi se kako je ovaj postupak manje Stetan za okoli§ poSto se koriste kemikalije koje manje
oneciS¢uju okoli§ 1 ne izazivaju koroziju metala. Ovim postupkom zaostane velika koli¢ina
neizreagiranog fenola i svojstva smola dobivenih ovim postupkom znatno ovise o omjeru fenola i
otopine NaOH. Pa tako, ako imaju viSe fenola onda imaju niZzu molekularnu masu i taliste, te bolja
mehanicka svojstva. Takoder se proces utekucenja fenolom moze odvijati u kiselom mediju, pa su
tako korisStene fosforna kiselina (H3PO4), sumporna kiselina (H2SO4) 1 pokazalo se daj je sumporna
kiselina bolji otvrdivac. Ustanovljeno je da pri uteku¢enju otopinama fosforne 1 sumporne kiseline,
nema znatnijih razlika pri utekucenju od 150 1 180 °C, te se zbog ekonomic¢nost preporucuje
koriStenje temperature od 150 °C jer se time smanjuje potrosnja toplinske energije, a ne dobivaju
se losija svojstva utekuc¢enog drva. Ostala istraZivanja u kojima su te dvije kiseline usporedene sa
slabijim anorganskim kiselinama kloridna (37%-tna) i oksalna (99,5%-tna) pokazala su da su jace
kiseline bolji katalizatori (Quihui i sur., 2006). Isto je ispitivano utekucenje u smjesi fenola 1
bisfenola u kiselom mediju, 1 to pri normalnoj temperaturi i bez katalizatora pri poviSenim
temperaturama za dobivanje fenol formaldehidnih tipova smole (koje se koriste za lijevanje u
kalupe, ljepilo 1 pjene). Dobiveni rezultati ukazuju da se biomasa moZe uspjesno utekuciti u toj
smjesi otapala (Alma i sur., 1995.) (Alma 1 sur. 1996.) (Yamada i sur. 2001.). Uteku¢njem drva
fenolom u kiselom mediju i dodatkom formaldehida takvoj smjesi dobije se odli¢na novolak smola
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jer formaldehid reagira sa zaostalim fenolom i povezuje komponente smole. Istrazivanja pokazuju
da takve smole imaju sli¢na svojstva komercijalnim novolak smolama i ¢ak smjese smole dobivene
iz utekucenog drva pomijeSane s komercijalnom smolom imaju izrazito dobra svojstva
(Antonovi¢, 2008.).

3.2.2. Utekuéenje drva polihidri¢nim alkoholima

Pohidri¢ni alkoholi poput etilen glikola (u daljnjem tekstu EG), polietilen glikola (u
daljnjem tekstu PEG) i glicerola su istrazivani kao potencijalni reagensi utekucenja. A najcesca
koriStena metoda u literaturi je ona kod koje se drvo, sjecka ili drvno brasno utekuéuje
polihidri¢nim alkoholima pri temperaturi od 150 °C u trajanju od 15 min ili viSe. Najcesce se koristi
reagenska smjesa sastavljena od PEG-a i glicerola, a katalizator je sumporna kiselina. Istrazivani
su i razni drugi parametri, pa se tako mogu naci i temperature utekucenja od 250 °C i vrijeme od
15 do 180 min. Ostala otapala koja se mogu pronaci su 1,6-heksandiol i 1,4-butandiol, glicerol te
hidroksi eter, npr. dietilen glikol, trietilen glikol. Od katalizatora su rabljeni fenolsulfonska
kiselina, H3PO4, HCI i oksalna kiselina. Utekucéenje se uvijek vrsi pri normalnome tlaku, a otapala
su uvijek organske tvari koje u manjoj ili ve¢oj mjeri imaju polarni karakter, najées¢e u obliku
hidroski skupine. Negativna je pojava rekondenzacije ve¢ razgradenih komponenata drva koje se
pojavljuju zbog prisutnosti katalizatora, no utekucenje Skroba je mnogo jednostavnije pa se tako u
nekim izvorima predlaze kombinacija sirovina (drvo i Skrob). Prednosti utekucenja drva poliolima
su to Sto je metoda jednostavna, ne primjenjuju se visoki tlakovi ni temperature (Antonovic,
2008.).

Istrazivan je postupak utekucéenja Cetiri razlicite vrste Cetinjaca i tri razlicite vrste listaca.
Utekucenje je vrSeno smjesom PEG-a 1 glicerola i samostalno PEG-om, u omjeru drva naspram
otapala 1:3 pri temperaturi od 150 °C. Postotak neotopljenog ostatka i OH broj predstavljali su
vrijednost poliola otopine. Dokazano je da utekucenje drva PEG-om ima jak utjecaj na utekucenje
razliitih vrsta drva i rekondenzacijske pojave. Zbog toga nisu predloZzili ovu smjesu za utekucenje
otpadnog drva koji sadrZi u sebi razne vrste. No dodatkom glicerola PEG-u postigli su zna¢ajno
manji utjecaj rekondenzacije za sve vrste drva. Utekucenje tom smjesom pokazalo je stupanj
utekucenja za sve vrrste drva veci od 95 % 1 stabilan OH broj. Na kraju zaklju€uju da je ova smjesa
otapala pogodna za sve vrste drva (Kurimoto i sur., 1999.).

Promatran je proces utekucenja celuloznog brasna, parenog lignina, alkalnog lignina i
kombinacija tih materijala s PEG otapalom. Zakljuc¢eno je da smjesa lignina i celuloze utekucena
poput drva 1 da je nakon produzenog vremena pokazala proces kondenzacije, kao i1 drvo. Isto
vrijedi za smjesu parenog lignina i celuloze. Na temelju toga su zakljucili da je depolimerizacija
celuloze jedan od koraka utekucenja drva. Nadalje, pretpostavili su da je kondenzacijska reakcija
inicirana ili medusobnom reakcijom izmedu depolimerizirane celuloze i aromatskih derivata

lignina,, ili reakcijom nukleofilne zamjene celuloze fenoksidnim ionom (Kobayashi i sur., 2004.).
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KrZan 1 sur. (2005.) su zakljucili da vise od 50 % mase drve listaca je moguce utekuciti
koriste¢i se organskim dibazi¢ni kiselinama u kombinaciji s glikolima 1 ortofosfornom kiselinom
kao katalizatorom. Najbolje se iskazala kombinacija anhidrida maleinske kiseline zajedno s
propilen glikolom i ortofosfornom kiselinom pri 190 °C u trajanju od 7 sati. Produkte takovog

utekucéenja su dalje koristili za sintezu razli¢itih polimera kao $to su poliesteri i poliuretani (Krzan
1 sur., 2005.).

Istrazivan je utjecaj tretiranja drva ozonom u plinovitoj ili tekucoj fazi na postupak
utekucéenja drva i ustanovilo se da tako tretirano drvo moZze lakSe utekuditi. Specificnost tog
istrazivanja i takvog tretiranja drva je omjer drva naspram otapala, pa se tako ovim postupkom
moze dobiti omjer drva naspram otapala od 2:1. Dokazano je da i pri takvom omjeru uteku¢eno
drvo ima dovoljnu fluidnost da bi djelovalo kao pocetna sirovina za kemijske produkte i tako dobiti
materijal s pove¢anim sadrZajem drva, a smanjenom uporabom otapala. U istraZivanju su ispitivani
celuloza i lignin zasebno. Tretiranje celuloze nije pokazalo nikakve problem, a kada je u pitanju
lignin on je u postupku tretiranja kondenzirao sam sa sobom 1 na taj nacin je prigusena njegova
kondenzacijska reakcija tijekom utekucenja. U konacnici su zakljucili da je jedan od glavnih
ucinaka ozonskog reagiranja razgradnja celuloze (Kobayashi i sur., 2005.).

Glicerol isto poznat kao propan-1,2,3-triol ili glicerin je kemikalija koja se proizvodi
procesom saponifikacije kao nusprodukt, dobiva se i kao nusprodukt trans-esterifikacije biogoriva
iz biljaka 1 jo$ hidrolitickom reakcijom iz oleokemijskih biljaka. Njegova kemijska struktura je
prikazana na slici 3. To je kemikalija koja ima razne uporabe, nije zapaljiva, nije lako hlapljiva 1
ne smatra se toksi¢nom 1 ima preko 1500 nacina uporabe koja su zabiljeZena joS od 1945. Smatra
se dobrim otapalom i reagensom u vidu zelene kemije zbog svoje obnovljivosti 1 fizikalno-
kemijskih svojstava, poput visokog vreliSta, male toksicnosti 1 zapaljivosti, velike polarnosti 1 zato
Sto ima mogucénost otapanja anorganskih i organskih molekula pri ¢emu stvara jake vodikove veze
(Idris 1 sur., 2020.).

H
|
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Slika 3. Prikaz strukturne formule glicerola (Idris i sur., 2020.)

U istrazivanju (Gosz i sur., 2018.) navode kako se glicerol moZe uspjeSno koristiti kao
reagens za utekucivanje, za dobivanje poliola iz razli¢ite biomase. Napominju i to da se
neprociscéeni (s udjelom raznih primjesa poput sapuna, masnih kiselina) glicerol dobiven kao

nusprodukt proizvodnje biodizela moze smatrati alternativnim otapalom. KoriStenjem
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neprocis¢enog glicerola moze se znatno ustedjeti na novcanim davanjima za kemikalije potrebne
za utekucivanje, a pritom je 1 ekoloska prednost to Sto se koristi inace nusprodukt druge
proizvodnje. Tako Hu i Li (2014.) zakljucuju da se takav glicerol moze koristiti kao otapalo za
utekuéivanje biomase koja ¢e se koristiti za sintezu poliola i poliuretanskih pjena. Cak i napominju
da necistoce u takvom glicerolu mogu pospjesiti proces utekucenja.

3.2.3. IstraZivanja sa sli¢nim parametrima utekuéenja kao u ovom radu

Antonovi¢ (2008.) mjereci razne omjere drva topolovine naspram otapala zakljucuje da je
minimalni omjer kod kojeg se drvo uttekuci bez pojave pirolize 1:3 i zakljucuje da smanjenjem
omjera drva naspram otapala opada vrijednost OH broja, a pritom se povecava postotak
neotopljenog dijela utekudenog drva. Nadalje usporedujuéi granulacije manje od 0,69 mm? i
granulacije izmedu 1,19 i 2,36 mm? utekuéenog drva zakljucuje da se poveéanjem granulacije drva
povecava i vrijednost OH broja. Usporedujuci razli¢ite omjere smjese otapala (PEG 1 glicerol 1
DEG i glicerol, ili samostalne bez glicerola) zakljuc¢eno je da najbolje rezultate utekucenja obzirom
na OH broj pokazale smjese koje u odredenom postotku imaju dodatak glicerol. Glicerol kada sam
djeluje s katalizatorom u reakciji utekuéenja, pokazuje najbolja svojstva otapala drva u postupku
utekucenja od svih polihidri¢nih alkohola. Sva su mjerenja vrSena pri temperaturi od 150 °C u

trajanju od dva sata. Rezultati tog istrazivanja su prikazani na tablici 3.

Tablica 3. Smjese reagensa utekucenja koristenih u istrazivanjima, hidroksilni broj, postotak
netopivog ostatka i postotak utekucenja (Antonovié, 2008.), PEG — polietilen glikol, DEG —

dietilen glikol
. Vrijeme Temparatura OH-broi Netopivi Postotak
Smjesa reag ensa utekuéenja utekuéenja 4 ostatak utekuéenja
utekuéenja 3
(min) (°0) (mg KOH/g) (%) (%)

PEG = 80%
Glicerol = 20% 120 150 88 —169 0,98 99,02
H>S04 = 3%1
DEG = 80%
Glicerol = 20% 120 150 384 - 410 0,50 99,50
H>SO04 = 3%71
Glicerol = 80%
DEG = 20% 120 150 532 - 567 0,99 99,01
H>SO04 = 3%71
Glicerol = 100%
H>S04 = 3%1 120 150 692 — 715 1,65 98,35
PEG = 100%

120 150 339 —-403 4,02 5,98
H>S04 = 3%7 ? ’ 95,9
DEG = 100%

12 1 2 - 1 4
2SO0 = 3%1 0 50 352 - 367 ,96 98,0
DPG = 100%

12 1 17 - 4
H2S0s = 3%1 0 50 317 -358 ,00 96,00
EG = 100%

120 150 445 - 470 5,6 4,31
H>S04 = 3%71 7 69 24,
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Upravo zbog tog istrazivanja i rezultat prikazanih u tablici, za ovaj rad su uzeti parametri
utekuéenja: omjer drva naspram otapala 1:5, granulacija drva 0,5 — 1 mm, odabrano je otapalo
glicerol, katalizator sumporna kiselina koja se dodaje u koli¢ini od 3 % od koli¢ine otapala,
temperatura zagrijavanja od 150 °C. Tako rezultati prema tablici, gdje je drvo topolovine
utekucéivano uz pomo¢ samo otapala glicerola i katalizatora sumporne kiseline, iznose: OH broj=
692 — 715 mg KOH/g; neotopivi ostatak = 1,65 %:; 1 postotak (stupanj,) utekucenja (topljivost) =
98,35 %. U ovom istrazivanju je drvo dodano u hladno (nezagrijano) otapalo, za razliku utekuéenja
koje ¢e biti izvrSeno u ovom radu.

U istome istrazivanju je promatrana i ovisnost postotka neotopivog ostatka i stupnja
utekucenja drva o vremenu utekucenja sa smjesom glicerola i sumporna kiselina, omjera 100:3, i
rezultati su prikazani u tablici 4. Vrijedi ista napomena kao kod prethodne tablice, uzorci drva su
dodavani u hladnu reakcijsku smjesu.

Tablica 4. Ovisnost postotka netopivog ostatka i stupnja utekucenja drva o vremenu utekucenja
sa smjesom glicerol/H>SOy4 (100/3) (Antonovié, 2008.)

Vrijeme utekucenja (min)

o 15 30 45 60 75 90 105 120

Netopljivi ostatak (%) 100 1225 559 459 383 335 327 166 1.65
Postotak utekucenja (%) 0 87.75 9441 9541 96.17 96.65 96.73 98.34 98.35

Iz tablice je vidljivo da povecanjem vremena utekuéenja raste postotak (stupanj)
utekucenja (topljivost), a pritom opada vrijednost neotopivog ostatka.

IstraZivanje utjecaja razlicitih polihidriénih alkohola na utekucenje trave Miscanthus x
giganteus u kojem je istraZivano kako razli¢iti polihidriéni alkoholi (PEG, DEG, EG 1 glicerol)
utjecu na postotak netopljivog ostatka, postotak utekucenosti i OH broj utekucene biomase. Omjer
biomase naspram otapala je bio 1:5, veli¢ina uzorka biomase 0,50 - 0,71 mm, a sumporna kiselina
se dodala u koli¢ini od 3% od koli¢ine otapala, zagrijavanje je vrSeno pri 150 °C u periodu od dva

sata. Rezultati istraZivanja su prikazani u tablici 5.

Tablica 5. Svojstva utekucene trave MxG u ovisnosti o razlicitim polihidricnim alkoholima
(Antonovic i sur., 2020.)

Svojstvo utekudenia Polihidri¢ni alkoholi

PEG400 DEG EG GLI
Netopivi ostatak % 17,45+0,020 5,10+0,006  8,49+0,016 1,18+0,00
Postotak % 82,55 94,90 91,51 98,82
utekucéenosti
OH-broj mg KOH/g ~ 265+22.330 289+16,884 355+64,162 458+40,22
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I na temelju rezultata zakljuCuju da se glicerol pokazao kao najbolje otapalo utekucenja i
da se primijenjeni postupak utekucivanja pokazao prikladanim za tu biomasu (Antonovi¢ i sur.,
2020.). I ovdje valja napomenuti da je drvo dodano u hladnu smjesu.

Istrazivanje o utekucenju razlicitih vrsta drva pri temperaturi od 150 °C u periodu od dva

sata, gdje je otapalo bilo glicerol, a katalizator sumporna kiselina pokazuju rezultate prikazane u

tablici 6.

Tablica 6. Svojstva utekucenja razlicitih utekucenih drva, NO - neotopivi ostatak, SU — stupanj
utekucenja (Antonovic i sur., 2019.)

Vrsta drva Latinsko ime % NO % SU OH (mg KOH/g)
Hrast luznjak Quercus robur L. 8,02 91,98 744
Crna topola Populus nigra L. 9,00 91,00 692
Bukva Fagus sylvatica 11,53 88,47 798
Hrast kitnjak Quercus petraea Liebl. 9,20 90,80 765

Na temelju rezultata zakljucak je da se ovim postupkom mogu utekudivati razliite vrste
drva i1 da imaju razli¢ita svojstva (Antonovi¢ i sur., 2019.). Vrijedi ista napomena kao kod
prethodno napisanih istrazivanja.

Istrazivanje u kojem je omjer drva smrekovine naspram otapala bio 1:3, a otapalo je bilo
smjesa glicerola i DEG-a (omjer 4:1), i katalizator p-toluensulfonska kiselina. Zagrijavanje je
vrseno u periodu od tri sata i temperatura je bila 180 °C. Uzorci su vadeni iz zagrijane smjese u
pravilnim vremenskim intervalima kako bi im se ispitivao OH broj. Rezultati su pokazali
vrijednosti OH broja u intervalu od 1350 od 790 mg KOH/g s time da je najveca vrijednost
zabiljezena kod najkra¢eg vremena utekucenja (30 min), a nakon toga padaju, pa tako mjerenje
kod 250 min ima najmanju vrijednost. Pad OH vrijednosti pripisuju dehidrataciji i termalnoj
oksidaciji glikola kao i kondenzacijskim reakcijama izmedu glikola i komponenata drva. Takoder
napominju kako otapalo nije bio Cisti glicerol. Jer utekuc¢eno drvo s takvim otapalom je veoma
viskozno i1 nepodatno, §to im je bilo problem kada se takvo utekuceno drvo kasnije koristilo za
proizvodnju ploc¢a od usitnjenog drva, gdje je utekuceno drvo bilo kemijska komponenta smole
(Kunaver 1 sur., 2010.).
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4. MATERIJALI | METODE ISTRAZIVANJA

4.1. Priprema uzoraka

Prethodno posusSeni i usitnjeni uzorci drva hrasta luznjaka (Quercus robur) koristeni su za
istrazivanje. Kao takvi su potom bili prosijani uz pomo¢ laboratorijske elektromagnetne tresilice
sita Cisa RP.08. i to kroz standardizirano sito (ISO —3310.1) dimenzija oka od 0,500 mm do 1,000
mm (slika 4). Ostatak uzorka koji je bio ve¢i ili manji od zadanog nije koristen, a usitnjavanje i
prosijavanje uzorka je vrSeno kako bi se postigla potpuna penetracija otapala i katalizatora i time
se osigurala ujednacenost reakcija tijekom procesa utekucenja drva. Prosijana je masa koja je bila
veca od potrebne koli¢ine za daljnja ispitivanja, te je izvagana uz pomoc¢ tehni¢ke vage tocnosti +
0,01 g, kako bi se osigurala dovoljna koli¢ina drva za pripravku svih uzoraka. Nakon prosijavanja

uzorci su spremljeni u suhu plasti¢énu bocu s cepom.

Slika 4. Laboratorijska elektromagnetna tresilica, namijenjena za prosijavanje uzoraka

4.2. Postupak utekuéenja drva

Tako pripremljeni uzorci drva ¢e potom biti utekuceni. Utekucenje ¢e se vrSiti uz pomoé
otapala glicerola i kiselinskog katalizatora sumpornu kiselinu. Omjer drva naspram glicerolu ¢e
biti 1:5, odnosno 20 g drva ¢e biti otopljeno u 100 g glicerola. Dok ¢e se sumporne kiseline dodati
u koli¢ini od 3 % u odnosu na glicerol, odnosno 3 g. Drvo ¢e se dodavati u reakcijsku otopinu
sacinjenu od glicerola i sumporne kiseline tek kada otopina dostigne temperaturu od 150 °C. Posto
je tema rada ustanoviti kako vrijeme utekucenja utjeCe na hidroksilni broj i druga svojstva,
napraviti ¢e se uzorci koji su postigli 8 razli¢itih vremena utekucenja: 15 min; 30 min; 45 min; 60

min; 75 min; 90 min; 105 min; 120 min. Za svako vrijeme utekucenja ¢e biti napravljeno po 2
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uzoraka, Sto znaci da ¢e u konacnici biti ukupno 16 uzoraka za odredivanje njihovih svojstava.

Tako pripremljeni uzroci ¢e biti onda podlozeni odredivanjima svojstava.

U suhu i ¢istu okruglu tikvicu s ravnim dnom, volumena 500 mL netom izvadenu iz
eksikatora se doda 100 g otopine glicerola (C3HsOs3, volumnog udjela 88 %), a nakon togai3 g
koncentrirane otopine sumporne kiseline (H2SO4, volumnog udjela 95 %,), dodavanje otopina se
vrsi dok je tikvica smjeStena na analitickoj vazi to¢nosti £ 0,1 mg. Smjesa se lagano promijesa, te
se unutar tikvice postavi magnet koji sluzi za mijesanje, u konacnici se na tikvicu napise oznaka
prema kojoj ¢e se kasnije raspoznati koji je uzorak u nju smjesten. Tikvica sa pripremljenom
reakcijskom smjesom se postavlja na elektricni grija¢ koji ima moguénost magnetskog mijesanja,
te se na tikvicu s gornjeg otvora postavlja Liebigovo hladilo kroz koje uz pomoc¢ cijevi te¢e hladna
voda (izgled aparature je prikazan na slici 5). Liebigovo hladilo ima ulogu ohladiti hlapive
komponentne te ih povratiti u reakcijsku smjesu tako da se na hladnim stijenkama hladila
hlapljevine kondenziraju i potom vracaju u reakcijsku smjesu. Nakon posloZene aparature, upali
se elektricni grija¢ zajedno s magnetskom mijeSalicom i grijanje se vrs$i dok smjesa ne postigne

temperaturu od 150 °C. Provjera temperature se vrsi beskontaktnim toplomjerom.

Slika 5. Prikaz aparature za utekucenje drva (gledano odozdo prema gore); elekrticni grijac s
magnetskom mijesalicom, okrugla tikvica sa smjesom, Liebigovo hladilo i hvataljka; sve zajedno
smjesteno u digestoru

Nakon postizanja zeljene temperature, uzorak koji je prethodno izvagan na tehnickoj vazi
na 20,0 g se preko lijevka ubacuje u tikvicu u kojoj je ve¢ zagrijana reakcijska smjesa. Tikvica se
ponovno poklopi hladilom i zapo€inje se s mjerenjem vremena. Ovdje valja napomenuti kako se
uzorak postavlja u smjesu tek nakon $to je smjesa postigla zeljenu temperaturu. Dok se u nekim
drugim istrazivanjima uzorak postavlja u nezagrijanu smjesu, tako da je ovaj korak bitan zbog
mogucih razlika izmedu istrazivanja. Izgled smjese prije dodavanja uzorka drva i nakon dodatka
prikazan je na slici 6. Nakon $to je proslo vrijeme zagrijavanja za pojedini uzorak, tikvica se vadi
1z aparature i odmah se poklopi staklenim bruSenim ¢epom, te se postavlja na hladenje u hladnu
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vodenu kupku. S ohladene tikvice se potom skida Cep 1 uzorak se dekantira u novu, €istu i suhu
plasti¢énu bocicu s cepom koja je prethodno oznacena naljepnicom na kojoj pisu podaci o uzorku.

Slika 6. Na lijevoj slici je prikazana reakcijska smjesa u kojoj nije dodan uzorak drva, a na
desno slici je prikaz smjese s uzorkom

Slika uzoraka i oznacavanja bocica je prikazana na slici 7. Naljepnica sadrzi podatke o
vrsti drva (hrast luznjak), o broj uzorka unutar istog vremena utekucenja (1 ili 2), masenom omjeru
drva naspram glicerola (1:5), vremenu utekucéenja (15, 30 ... min), veli€ini ispitivanih uzorka (0,5
— 1,0 mm) 1 temperaturi reakcijske smjese (150 °C).

Slika 7. Uzorci nakon dekantiranja u plasticne bocice s cepom i naljepnicom

Kada su se uzorci naknadno koristili za ispitivanje uvijek su prethodno protreseni, kako bi
se smjesa izmijeSala , kako ne bi zaostao talog na dnu caSice i1 kako bi se osiguralo da uzorci
prilikom vadenja budu jednaki. Za svaki od 16 uzoraka biti ¢e napravljeno po 3 mjerenja svakog
parametra, kako bi se osigurala to¢nost 1 ujednac¢enost mjerenja.
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4.3. Postupak odredivanja gustoce utekuc¢enog drva

Ispitivanje gustofe vrSeno je uz pomo¢ piknometra i prema normi EN 542: 2003.
Piknometar je staklena bocica s brusenim c¢epom koji u sebi sadrzi otvor kroz koji prolazi viSak
tekuc¢ine koji je smjeSten u samu bocicu. Bitan podatak je volumen piknometra posto je on
bazdaren na odredeni volumen, $to znaci da unutar njega stane tocno odredeni volumen tekuéine.
Takoder posto je volumen tekuéina ovisan o temperaturi i tlaku, tako je svaki piknometar bazdaren
pri odredenoj temperaturi i tlaku (najcesce su to laboratorijski uvjeti). Piknometar koji je u ovom
radu koristen je bazdaren na 50 mL (Vi) pri temperaturi od 20 °C 1 pri atmosferskom tlaku. Za
ispitivanje gustoce neophodno je prvo odistiti, posusiti piknometar do konstantne mase i drzati ga
u ceksikatoru prije ispitivanja kako ne bi na sebe vezao vlagu iz zraka. Postupak ispitivanja
piknometrom zapocinje vaganjem praznog piknometra na analitickoj vazi tocnosti £ 0,1 mg (mpix).
Nakon ¢ega se u njega doda ispitivana tekuéina do propisane razine, te se postavlja posebni cep
kroz koji mora minimalna koli¢ina tekuéine iscuriti van, kako bi se osiguralo da je otvor ¢epa
zapunjen tekué¢inom. Visak tekucine koji je iscurio van se prebrise i ponovno se vaze piknometar
zajedno s tekuéinom (mpir+uz). Na slici 8 je prikazano mjerenje mase piknometra zajedno s
uteku¢enim drvom.

Slika 8. Mjernje mase piknometra i utekucenog drva na analitickoj vazi

Gustoca se izracunava prema formuli:

myz _ Mpik+uz — Mpik

Vpik Vpik

p= [g cm™3]

gdje je: p — gustoéa, g cm™; mpikru, — masa piknometra zajedno s uzorkom, g; myix — masa
praznog piknometra, g; Vpik — volumen na koji je piknometar bazdaren, mL.
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4.4. Postupak odredivanja pH vrijednosti utekuc¢enog drva

Vrijednost pH neke otopine ili smjese je parametar koji predstavlja koncentraciju
vodikovih iona, odnosno pH vrijednost je:

pH = —log[H™"]
gdje je: [H'] — koncentracija vodikovih iona
Prema tome otopina kod koje je koncentracija vodikovih iona 10”7 ima vrijednost pH 7. Za
otopine ¢ija je pH vrijednost manja od 7 kazemo da su kisele, a one ¢ija je vrijednost veca od 7
kazemo da su alkalne. Ovo je parametar koji je usko vezan za otvrdnjavanje klasi¢nih smola na

bazi formaldehida jer upravo one otvrdnjavaju u kiselom mediju, odnosno pri visokim
koncentracijama vodikovih iona.

N
|
—
o W 1
\
)
I\'\ 2

=

[=]
=1
i
=]

¥
[~ 4
a
e
=33

4

Slika 9. Prikaz mjerenja pH vrijednosti; 1 - otopina za bazdarenje (pH=7), 2- destilirana voda,
3- utekuceno drvo

Mjerenje je vrSeno digitalnim pH metrom ,,SevenGo pH meter SG2* proizvodaca ,,Mettler
Toledo*, a postupak mjerenja i sam pH metar je prikazan na slici 9. Taj pH metar mjeri vrijednosti
u rasponu od 0 do 14 s to¢nos¢u od + 0,01 pH. Proces ispitivanja se zapocinje uranjanjem elektrode
u otopinu za bazdarenje ¢ija je pH vrijednost poznata (pH=7). Nakon bazdarenja elektroda se
uranja u ispitivanu tekucinu i1 zadrzi sve dok uredaj vr$i mjerenje. Elektroda se nakon svakog
koriStenja ispire destiliranom vodom i ponovno se bazdari kako bi se osigurala to¢nost mjerenih
podataka (Jambrekovi¢ i Spanié, 2016.).
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4.5. Postupak gravimetrijskog odredivanja suhe tvari utekué¢enog drva

Petrij-eva zdjelica koja je Cista i posusena do konstantne mase, odnosno dok razlika dva
uzastopna mjerenja nije veca od 1 mg, postavlja se u eksikator i vadi se tek netom prije mjerenja
mase. Mjerenje mase se vrSi na analitickoj vazi tocnosti £ 0,1 mg. Nakon izmjerene mase prazne
Petrij-eve zdjelicena (mp, ) na njoj se vaze 1 g uzorka s istom tocnoS¢u mjerenja kao prije, taj
podatak predstavlja masu uzorka (my). Prije postavljanja uzorka na Petrij-eve zdjelice one se s
donje strane oznacuju kako bi se kasnije moglo raspoznati koji je uzorak na zdjelici. Pripremljeni
uzorci potom idu na suSenje u uredaj koji moze odrzavati stalnu temperaturu, te se zagrijavanje
vrsi vru¢im zrakom. Uzorci se suse pri temperaturi od 150 °C = 2 °C u trajanju od 24 sata (Slika
10). Nakon prolaska propisanog vremena uzorci se vazu zajedno s Petrij-evom zdjelicom, a
ukoliko nisu postigli konstantu masu nastavljaju se susiti, a ukoliko jesu onda je to podatak koji
predstavlja masu Petrij-eve zdjelice zajedno s osusenim uzorkom (mpz+s.uz). U konacnici se masa

suhe tvari racuna prema formuli:

_ Myz+suz —

m
S.T.= PZ .100 [%)]

uz

gdje je: S.T. — sadrzaj suhe tvari, %; mp+suz — masa Pertijeve zdjelice zajedno s osuSenim

uzorkom, g; mp, — masa prazne Petrij-eve zdjelice, g; mu, — masa uzorka prije susenja, g

Slika 10. Na slici su prikazani uzorci postavljeni na oznacene Petrij-eve zdjelice i ostavljeni na
suSenje pri temperaturi od 150°C na period od 24 h

4.6. Postupak odredivanja topljivosti (stupnja utekucenja) utekucenog drva

U cistu 1 osuSenu staklenu ¢aSu volumena 100 mL se vaze oko 1 g ispitivanog uzorka s
tonos¢u od = 0,1 mg (my,), potom se pipetom bazdarenoj na 50 mL u ¢asu s uzorkom doda
destilirana voda. U ¢aSu se stavi i magnet te se ¢aSa postavlja na uredaj koji uz pomo¢ toga magneta
mijesSa uzorak, takav uzorak se onda mijesa 1 sat, slika 11 prikazuje koriStenu aparaturu.
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Slika 11. Lijevo: Uzorci postavljeni na mijesanje na magnetsku mijesalicu; Desno: eksikator
unutar kojeg su filter papiri prije mjerenja njihove mase

Za to vrijeme se izvaze masa filter papira (mg), filter papir mora biti osuSen do konstantne
mase pospremljen u eksikator, posto je papir sam po sebi vrlo higroskopan , §to znaci da na sebe
vrlo lako i brzo veze vlagu iz zraka i na taj nacin moze do¢i do promjene mase. Izmjereni filter
papiri se postavljaju na Petrij-eve zdjelice na kojima je napisan s donje strane broj uzorka, kako bi
se naknadno olakSalo pracenje. Nakon $to su uzorci mijeSani, u trajanju od jednog sata, filtriraju
se preko filter papira koji je uz pomo¢ destilirane vode smjesten na stakleni lijevak, koji se pak
nalazi na Erlenmeyer-ovoj tikvici. Na filter papiru zaostaje neotopljeni dio, dok u Erlenmeyer-ovu
tikvicu se ispusta tekuéi dio. Casa s uzorkom se u nekoliko navrata ispire destiliranom vodom i
prelijeva preko filter papira kako bi se ustvrdilo da je pokupljen sav neotopljeni dio koji se nalazi
u ¢asi. Filter papir s pripadaju¢om zdjelicom se potom ostavlja na suSenje u trajanju od 24 sata na
temperaturi od 80°C + 2 °C, odnosno do konstantne mase. Na slici 12 je prikazan postupak
filtriranja uzorka peko filter papira i izgled posusenog uzorka na filter papiru. Nakon cega se vaze
masa filter papira zajedno s neotopljenim dijelom uzorka (mg+s. uz). Neotopljeni dio se racuna

prema formuli:

_ Meptsuz —
Myz

m
N.D. . 100 [%]

gdje je: N.D. — neotopljeni dio, %; mfp+suz — masa filter papira zajedno s osuSenim

uzorkom, g; mg — masa samog filter papira, g; mu; — masa uzorka

Dok se topljivost, koja ujedno predstavlja i stupanj utekuéenja, ra¢una prema formuli:

m —-m
S.U.=100 — ( fprsuz b, 100) =100 — N.D.[%]

muz

gdje je: S.U. — stupanj utekucenja, %
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Slika 12. Lijeva slika: proces filtriranja uzoraka preko filter papira i aparatura koja se sastoji od
staklenog lijevka, filter papira, Erlenmeyer-ove tikvice, zdjelice i case; Desna slika: osuseni
filter papir na kojem se nalazi neotopljeni i posuseni dio uzorka

4.7. Postupak odredivanja OH broja uteku¢enog drva
Postupak je odreden prema normi ASTM D4274-05.

4.7.1. KoriStene kemikalije i priprema otopina

Kemikalije: piridin (destiliran iz ftalnog anhidrida, visoke Cistoce, skladiSten u tamnoj
boci), imidazol (prah), esterifikacijski reagens, otopina fenolftaleinskog indikatora, kalijev
hidrogen ftalat (prah namijenjen kao primarni standard), standardizirana otopina natrijevog
hidroksida.

e priprema esterifikacijskog reagensa:

Potrebno je izvagati izmedu 111 i1 116 g ftalnog anhidrida u tamnu bocu volumena 1 L.
Dodati 700 mL piridina u bocu i zacepiti je kako bi bilo moguce dobro i dugotrajno je protresti
dok se sav anhidrid ne otopi. Potom je potrebno dodati izmedu 16 i 18 g imidazola i lagano
promijesati staklenim Stapi¢em. Reagens mora odstajati preko no¢i prije uporabe. 25 mL ovako
pripremljenog reagensa bi trebalo potroSiti izmedu 95 i 100 mL 0,500 N otopine natrijevog
hidroksida, i ta otopina sluZio kao slijepa proba pri postupku odredivanja OH broja. Taj postupak
¢e biti razjaSnjen unutar poglavlja 4.7.3.

e priprema otopine fenolftaleinskog indikatora:

Potrebno je pripremiti otopinu masene koncentracije 10 g/L, $to se Cini otapanjem 1 g
fenolftaleina u 100 mL piridina.

e priprema standardizirane otopine natrijevog hidroksida (0,5 N):

Usitnjeni prah natrijevog hidrogen ftalta je potrebno osusiti pri 100 °C u trajanju od 1 do
2 sata i postaviti u odmjernu c¢asicu s ¢epom, te ostaviti da se ohladi u eksikatoru. Nakon toga je
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potrebno izvagati s tocnos¢u od + 0,1 mg izmedu 4,0 1 4,5 g osuSenog natrijevog hidrogen ftalata
1 prenijeti ga u Erlenmeyer-ovu tikvicu volumena 500 mL. U tikvicu se nakon toga doda 200 mL
destilirane vode i zacepi se brusenim ¢epom, kako bi se tikvica njezno promijesala i prah se otopio.
Otopini se potom doda fenolftaleinski indikator i titrira se kroz biretu voluemna 50 mL, do trenutka
kada otopina postane ruzicaste boje. Titracija se vrs$i prethodno pripremljenom otopinom
natrijevog hidroskida okvirnog normaliteta 0,5 N, koja je dobivena otapanjem zrna natrijevog
hidroksida u odmjernoj tikvici uz dodatak destilirane vode. Normalitet natrijevog hidroksida se
zaokruzuje na tri decimale i rauna se prema formuli:

] w
Normalitet = m [N]

gdje je: W — masa natrijevog hidrogen ftalata, g; V — volumen natrijevog hidroksida

potreban za titraciju otopine natrijevog hidrogen ftalata, mL

4.7.2. Korekcija zbog Kkiselosti ili luZnatosti ispitivanog uzorka

Potrebno je izvrsiti korekciju ukoliko su ispitivani uzorci veoma kiseli ili luznati i utje¢u
u znatnoj mjeri na pH vrijednost. U praznu Erelenmeyerovu tikvicu volumena 250 mL potrebno je
pipetirati 60 mL piridina i 10 mL destilirane vode i k tome dodati par kapljica otopine
fenolftaleinskog indikatora. Potom se ta otopina neutralizira natrijevim hidroksidom (oko 0,1 N)
ili sumpornom kiselinom (oko 0,1 N). Zatim se u tu tikvicu doda 1 procijenjena masa uzorka koji
¢e se ispitivati pod tockom 4.7.3. s to¢nos¢u od * 0,1 mg 1 dobro se promijesa. Ukoliko je nakon
dodatka uzorka u otopinu, otopina bezbojna, onda se vrsi titracija natrijevim hidroksidom (0,5 N)
do trenutka kad se pojavi ruZi€asto obojenje koje zaostaje bar 15 sekundi. S druge strane ukoliko
je nakon dodatka uzorka u otopinu, otopina ruZi¢asta, onda se vr$i titracija sumpornom kiselinom
(0,5 N) do gubitka boje. Korekcija se racuna prema formuli:

E-N-56,1
D=———
Myzorka

gdje je: E — volumen utroska kiseline/luzine, mL; N — normalitet kiseline/luzine, N

PoSto je prema prethodnim mjerenjima utvrdeno da vrijednost pH utekucenog drva
izuzetno niska (izrazito kiselo), bilo je potrebno napraviti nekoliko mjerenja kako bi se ustanovila
kako to utjece na postupak ispitivanja. Ustanovljeno je da optimalna koli¢ina ispitivanih uzoraka
za koriStenje u postupku 4.7.3. iznosi izmedu 0,6000 1 0,8000 g, tj. pri tim vrijednostima korekcija
OH broja iznosi do 20, §to je greSka u odnosu na ukupni OH broj uzoraka od 2,2 %. Pri manjim
koli¢inama zahtjevno je izvagati tonu masu, a i premala koli¢ina rezultira neto€nim podacima.
Dok je u sluc¢aju uzorka vecih od tog, pogotovo vecih od 1,5000 g, korekcija OH izrazito velika.
Stoga se u daljnjem postupku ciljalo na masu uzorka od 0,6000 do 0,8000 g kako se ne bi trebala
provoditi korekcija nakon svakog mjerenja.
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4.7.3. Postupak odredivanja OH broja

U diste 1 suhe Erlenmeyer-ove tikvice volumena 350 mL pipetira se 25 esterifikacijskog
reagensa 1 pripremi se bruseni ¢ep zajedno sa stoperom c¢ija je uloga osigurati da pod stvorenim
tlakom u tikvici ne izleti €ep. Zatim se u tu tikvicu izvaZze uzorak s to¢nos¢u od + 0,1 mg. Potrebna

masa uzorka se moZe izraCunati prema formuli ukoliko je poznat okvirno OH broj uzorka:

561
okvrini OH broj

(9]

Myzorka =

Kao §to je napomenuto u tocki 4.7.2. za ispitivane uzorke je odredena optimalna koli¢ina
uzorka od 0,6000 do 0,8000 g.

Slika 13. Prikaz zagrijavanja uzorka i reagensa, 1 —vodena kupelj s elektricnim grijacima, 2 —
Erlenmeyer-ova tikvica u kojoj je reagens i uzorak, 3 — bruseni cep za zatvaranje tikvice, 4 —
metalna hvataljka koja osigurava uronjenost tikvice, 5 — stoper na cepu i na samoj tikvici koji

osigurava da tikvica ostane zatvorena, sve zajedno smjesteno u digestoru

Tikvice se zatvore potom ¢epom i stoperom, te se sadrZaj tikvice promijesa dok se uzorak
ne otopi (ukoliko je potrebno moguce je zagrijati uzorak kako bi se otapanje pospjesilo). Zatvorene
1 osigurane tikvice se potom postavljaju u vrucu kupelj na temperaturu od 98 + 2 °C na period od
15 minuta. Tokom cijelog procesa potrebno je u kupelji odrZzavati razinu vode dovoljnu da dio
tikvice u kojoj je uzorak bude potopljen. Na slici 13 je prikazan postupak zagrijavanja i potrebna

aparatura.

Kada tikvica odstoji u kupelji 15 minuta onda se vadi na hladenja. Ohladenoj tikvici se
potom pazljivo vadi stoper i ¢ep, kako bi se otpustio stvoreni pritisak u tikvici. Zatim se u tikvicu
pipetira 50 mL piridina i 10 mL destilirane vode i dobro se promijeSa. Nakon mijeSanja od dvije
minute u tikvicu se kapaljkom dodaje nekoliko kapi fenolftaleinskog indikatora. Takva otopina se
titrira prethodno standardiziranom otopinom natrijevog hidroksida pripremljenu prema postupku
4.7.1. Titracija je gotova kada se otopina oboji ruzicasto i dok boja zaostaje barem 15 sekundi.
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Cijeli postupak se vrsi jednako za slijepe probe kod kojih se dodaje samo esterifikacijski reagens
bez dodatka uzroka utekuéenog drva, svi daljnji koraci su isti. UtroSak natrijevog hidroksida za
slijepu probu mora biti u okviru koji su napisani u 4.7.1.

Slika 14. Postupak titracije; 1 — bireta volumena 50 mL, 2 — odmjerna tikvica sa
standardiziranom otopinom natrijevog hidroksida, 3 — slijepa proba u Erlenmeyer-ovoj tikvici
nakon zavrsene titracije, 4 — plasticna bocica s otopinom iz odmjerne tikvice koja sluzi za
punjenje birete

Za svaku standardiziranu otopinu natrijevog hidroksida su izvrSene po dvije slijepe probe
1 utroSak je bio unutar propisanih okvira. Aparatura i izgled titracije su prikazani na slici 14. OH
broj se racuna prema formuli:

B —A)N -56,1 rmg KOH
0Hbroj=( ) g ]

Myzorka Yuzorka

gdje je: A —utrosak natrijevog hidroksida, mL; B — prosje¢ni utrosak natrijevog hidroksida
za slijepe probe, mL; N — normalitet otopine

Ukoliko je potrebna korekcija zbog kiselosti na ovu vrijednost se dodaje vrijednost D iz
poglavlja 4.7.2.

Valja napomenuti kako nakon titracije uzorka ne nastane ruzicasto obojenje otopine kao
Sto je u slu€aju sa slijepom probom, ve¢ nastaje tamno crveno obojenje. To je posljedica vjerojatno
¢injenice da ve¢ dodatkom uzorka esterifikacijskom reagensu nastaje tamno smede obojenje koje
je posljedica boje utekucenog drva. Te su razlike naznacene 1 vidljive na slici 15. Isto tako je
primjetno da §to je vrijeme utekucenja drva duze, da je boja otopine reagensa i uzorka drva tamnija,
Sto na kraju dovodi do jo$ tamnije boje tijekom titracije. To pak utjece na to¢no raspoznavanje
zavrSetka reakcije, tj. oteZzava odredivanje kraja postupka titracije.
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Slika 15. Prikazuje; 1 - tikvicu s uzrokom prije titracije, 2 — tikvicu bez uzorka (slijepa proba)
nakon titracije, 3 — tikvicu s uzorkom nakon titracije
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5. REZULTATI ISTRAZIVANJA I DISKUSIJA

U tablici 7. prikazani su sveukupni zbirni rezultati odredivanja svojstava uteku¢enog drva.

U sljede¢im podpoglavljima ¢e biti graficki prikazani rezultati za svako pojedino odredivano

svojstvo 1 diskusija o rezultatima. Rezultati su prikazani graficki zbog lakSeg uocavanja razlika i

pracenja promjena.

Tablica 7. Prikaz zbirnih rezultata odredivanja svojstava utekucenog drva

Vrijeme utekucenja Gustoca Suha tvar  Topljivost  OH broj
[min] kgm?  PM (%] (mgg?

15 1238,53 1,37 37,03 90,50 823,36

30 1243,99 1,45 41,58 90,85 990,74

45 1185,93 1,50 42,50 90,98 985,32

60 1186,46 1,56 41,82 91,17 1017,74

75 1186,21 1,40 42,29 91,39 946,17

90 1178,40 1,45 43,79 91,51 958,96

105 1186,95 1,35 42,60 92,23 988,39

120 1184,19 1,22 42,55 92,68 959,16

Na tablici 7 vidljivo je kako se odredivana svojstva mijenjaju kako se mijenja vrijeme

utekucenja drva. Jedino kod odredivanja topljivost se moZze primijetiti ustaljeno ponasSanje, tj. kako

je vece vrijeme utekucenja time je i veca topljivost utekuc¢enog drva. Nadalje je vidljivo da uzorak

kod kojeg je vrijeme utekucenja 15 min najcesce odskace od ostalih rezultata, to se moze primijetiti

kod podataka za gustocu, suhu tvar i OH broj. Takoder za vrijeme utekucenja od 30 min, podatak

o gusto¢i znatno odstupa od ostalih. Sto se ti¢e pH vrijednosti vidljivo je da se vrijednosti nalaze

unutar uskog interval 1 mijenjaju se bez jasnog pravila obzirom na vrijeme utekucenja. Zanimljivo

je da 1 najmanja vrijednost kod topljivosti iznosi velikih 90,50 %, §to ukazuje da je ve¢ nakon 15

min stupanj utekucenja visoki. Kod rezultata za suhu tvar i OH broj primjetno je da vrijeme

utekucenja od 15 min odsakce u velikoj mjeri naspram ostalim uzorcima koji su relativno u uskom

rasponu.
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5.1. Odredivanje gustoce utekucenog drva

Gustoca utekuéenog drva
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Vrijeme utekuéenja, (min)
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Slika 16. Prikaz promjene gustoce utekucenog drva u odnosu na vrijeme utekucenja

Iz slike 16 je vidljivo da gustoca uzoraka kod kojih je vrijeme utekucenja 15 1 30 min, se
znatno razlikuje od ostalih uzoraka. Razlika izmedu najvece i najmanje gustoce kod posljednjih
Sest uzoraka je svega 8,5 kg m™ $to je u odnosu na srednju vrijednost tih uzoraka odstupanje od
0,7 %. Dok je odstupanje prvih dva uzoraka u odnosu na srednju vrijednost ostalih uzoraka 5,5 %,
Sto je znacajno veée odstupanje. Tako prema mjerenjima najvecu gustocu ima uzorak kod kojeg
je vrijeme utekuéenja 30 min i ona iznosi 1244,00 kg m™, a najmanju ima uzorak kod kojeg je

vrijeme utekucéenja 90 min kod kojeg gustoéa iznosi 1178,40 kg m.

5.2. Odredivanje pH vrijednosti utekucenog drva

pH vrijednost uteku¢enog drva
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Slika 17. Prikaz promjene pH vrijednosti utekuc¢enog drva u odnosu na vrijeme utekucenja

Slika 17 pokazuje da su pH vrijednosti pojedinih uzoraka priblizno jednake. Najmanja pH
vrijednost, tj. uzorak koji je najvise kiseo, je zabiljezena kod uzorka ¢ije je vrijeme utekucenja bilo
120 min 1 ta vrijednost iznosi 1,22. S druge strane najveca vrijednost pH je zabiljezena kod uzorka
¢ije je vrijeme utekuéenja 60 min 1 iznosi 1,56. Dok je prosjecna vrijednost svih uzoraka zajedno
1,41. To ukazuje da nema ni jednog uzorka koji zna€ajno odskace od ostalih i da nema pravila
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prema kojem se moze ustanoviti da vrijeme utekucenja utjece na znacajnoj razini na pH vrijednost
utekuéenog drva.

5.3. Gravimetrijsko odredivanje suhe tvari uteku¢enog drva

Vrijednosti suhe tvari uteku¢enog drva
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Slika 18.Prikaz promjene vrijednosti suhe tvari utekucenog drva u odnosu na vrijeme utekucenja

Naslici 18 uocljivo je da uzorak kod kojeg je vrijeme utekucenja 15 min, znacajno odstupa
od ostalih. Najveca vrijednost je kod uzorka kod kojeg je vrijeme utekuéenja 90 min i iznosi 43,79
%, a najnizi kod uzorak kod uzorka s najmanjim vremenom utekuéenja gdje ona iznosi 37,03 %.
Odstupanje prvog uzorka naspram prosjecne vrijednosti ostalih uzoraka, koja iznosi 42,45 %,
iznosi 12,8 %, $to je, kako je 1 prije napomenuto iz grafikona, znacajna razlika. Uzorci, izuzev
prvog, imaju priblizno jednake vrijednosti suhe tvari u rasponu od 41,59 % do 43,79 %.

Slika 19. Na slici je prikazan uzorak za odredivanje suhe tvari nakon postupka susenja

Na slici 19 uocljivo je da je prilikom procesa susenja doslo do isparavanja hlapivih
komponenata, Sto se moze zakljuciti po pojavi mjehura na uzorku. Inace je uzorak na dodir
potpuno stvrdnut 1 vezan za staklo, Cak je i po osjecaju na dodir veoma sli¢an staklu. Takoder
uzorak nije topiv u vodi ili polarnim organskim otapalima (poput acetona ili glicerola) i gotovog
ga je nemoguce mehanicki odvojiti od stakla.
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5.4. Odredivanje topljivosti utekucenog drva
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Slika 20. Prikaz promjene topljivosti (stupnja utekuéenja) utekucenog drva u odnosu na vrijeme
utekucenja

Na slici 20 moze se vidjeti korelacija rezultata odredivanja topljivosti naspram promjene
vremena utekucéenja drva. Linearnom regresijom dobiven je pravac C¢ija je formula prikazana na
slici. Jednadzba pravca i njezin izgled ukazuju da se poveéanjem vremena utekuéenja povecava i
topljivost utekucenog drva, takoder je vidljivo da nagib pravca iznosi 0,019, Sto se pak moze
protumaciti kao intezitet promjene topljivost u odnosu na poveéanje vremena utekucenja. Podatak
iz jednadZbe o odsjecku pravca na osi y se zanemaruje, poSto nema smisla mjeriti vrijeme
utekuéenja pri 0 min. Nadalje koeficijent korelacije R? koji iznosi kako je prikazano na slici
0,9315, govori o pouzdanosti interpolacije podataka izmedu dviju krajnjih tocaka, na temelju
to¢aka dobivenih mjerenjem. Smatra se da vrijednost R? veéa od 0,9 zna&i da su koristeni podaci
veoma to¢ni, pouzdani i da ih odredeni pravac dovoljno dobro zastupa. Kao §to je prikazano i na
grafikonu 1 odredenom samom funkcijom pravca najmanja vrijednost topljivosti je zabiljezena kod
uzorka koji je najmanje vremena proveo na utekucivanju i iznosi 90,50 %. Suprotno tome najveca
je vrijednost topljivosti kod uzorka koje je proveo najviSe vremena na utekucivanju i iznosi 92,68
%. Bitno je re¢i da su vrijednosti vece od 90 % zabiljeZene ve¢ nakon 15 min utekucenja, $to znaci

da je reakcija u pocetku brza, dok nakon toga je lagani rast vrijednosti.

Usporedujuci rezultate s istrazivanjem Antonovi¢ (2008.) vidljivo da su ovdje znatno nize
vrijednosti, to se moze pripisati tome S$to je u istraZivanju kao vrsta uzeta toplovina kod koje se
pokazalo da ima vece vrijednosti topljivosti nego hrast. Isto vrijedi za istraZzivanje Antonovic i sur.
(2020.) gdje su uzorci trave Miscanthus x giganteus nakon 120 min pri istim uvjetima imali vecu
vrijednost topljivosti (98,82 %). Zato su se dobili veoma sli¢ni rezultati kao kod istrazivanja
Antonovi¢ i sur. (2019.) gdje je vrijednost topljivosti uzorka hrasta luznjaka, uteku¢enog u slicnim

uvjetima kao 1 u ovome istraZivanju iznosila oko 92 %.
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Slika 21. Prikazuje uzorke prilikom mijeSanja, za odredivanje topljivosti utekuc¢enog drva

Na slici 21 uzorci su naknadno pri obradi slike smjesteni u 4 zona koje su brojano
oznacene kako bi se naznacile razlike. U zoni 1 se nalaze uzorci ¢ije je vrijeme utekucenja iznosilo
15 min, u 2 su uzorci ¢ije je vrijeme utekucenja iznosilo 30 min, u 3 su oni Cije je vrijeme
utekucenja 90 min, u 4 su oni ¢ije je vrijeme utekucenja 105 min. Ovom slikom se zeli ukazati na
razli¢itu boju pojedinih uzoraka uteku¢enog drva. Tako se moze vidjeti da uzorci §to su vise
vremena proveli na utekucivanju, time su tamniji. To se moze najbolje vidjeti kada se usporede 1
14 zone, gdje u 1 su uzorci blijedo narancaste boje, dok su u 4 znatno tamniji, boje crne kave.
Vizualno boja moze ukazati na stupanj utekucenja, posto tamniji tonovi mogu naznaciti da je vise

drva utekuceno tijekom procesa.

5.5. Odredivanje OH broja utekuéenog drva
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Slika 22.Prikaz promjene OH broja utekucenog drva u odnosu na vrijeme utekucenja
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Iz slike 22 vidljivo je da su rezultati poprili¢no jednaki. Moze se jedino re¢i za uzorak kod
kojeg je vrijeme utekucenja 15 min da odstupa od ostalih, posto on ima najmanju vrijednost OH
broja koja iznosi 823,37 mg KOH g”!. Dok srednja vrijednost preostalih uzoraka iznosi 978,07 mg
KOH g’ time znadi da je odstupanje prvog uzorka od srednje vrijednosti ostalih uzoraka 15,82 %,
Sto ukazuje na poprili¢no znacajno odstupanje. Kada se usporeduju preostali uzorci nema nekog
ocitog pravila ponasanja promjene OH broja s vremenom utekucenja drva, posto rezultati dosta
variraju. Ali se moZe reéi da su rezultati priblizno sli¢ni, tj. svi se podaci kre¢u u rasponu od 946,17
do 1017,74 mg KOH g Sto je razlika od 71,57 mg KOH g™, a to je pak u usporedbi sa srednjom
vrijednosti tih 7 podataka odstupanje od 7,31 %, §to nije veliko odstupanje, obzirom na osjetljivost
ispitivane metode. MoZe se zamijetiti da je najveca vrijednost OH broja kod uzorka ¢ije je vrijeme
utekuéenja 60 min, a pri manjim 1 ve¢im vremenima vrijednost opada. Taj podatak bi mogao
znaCiti da je pri tom vremenu postignut maksimalni OH broj i da nakon tog vremena
makromolekule drva stupaju u kondenzacijske reakcije ¢ime se smanjuje vrijednost OH broja.

Usporedujuci rezultate s istrazivanjem Antonovi¢ (2008.) vidljivo je da hrast luznjak ima
znatno veée vrijednosti OH broja od topolovine, posto je to glavna razlika izmedu istrazivanja. Od
ostalih razlika koje bi mogle imati znac¢aj su malo veca koli¢ina glicerola u 1 g uzorka utekuc¢enog
drva, posto je u tome istrazivanju omjer drva naspram glicerola bio 1:5,62. Razlika je i u tome $to
je u tome istrazivanju uzorak drva dodan u hladnu smjesu reagensa. Nadalje usporedujuci s
istrazivanjem Antonovi¢ i sur. (2020.) vidljivo da utekucenjem drva se dobije i1 viSe nego
dvostruko ve¢i OH broj nego kada se utekucuje trava pri istim uvjetima utekucenja.

Kada se usporede ovi rezultati s rezultatima istrazivanja Antonovi¢ i sur. (2019.) vidljivo
je da se rezultati razlikuju Cak i kada se pogledaju rezultati za hrast luznjak. Kod rezultata
istrazivanja ovog rada vrijednost za hrast luznjak nakon dva sata pri temperaturi od 150 °C dobije
se vrijednost OH broja od 959,16 mg KOH/g , a u starijem istrazivanju pri istim uvjetima i istom
vrstom drva dobivena vrijednost je 744 mg KOH/g. Razlog tome moze biti drugaciji omjer drva
naspram otapala, pa tako ukoliko je omjer drva prema otapalu u starom istrazivanju 1:4 to znaci
da je u 1 g uzorka uteku¢enog drva manje glicerola, a kako je ustanovljeno da glicerol u velikoj
mjeri pridonosi OH broju, tako je moguce da ukoliko je manje glicerola time je i manji OH broj.

U konacnici usporedujuéi podatke s istrazivanjem Kunaver i sur. (2010.), unato¢ velikim
razlikama izmedu parametara utekucenja (poput razlicita otapala, omjer drva naspram otapalu,
vrste drva, vremena zagrijavanja itd.) moZe se primijetiti da 1 u tome istraZzivanju su se dobile
velike vrijednosti (oko i preko 1000 mg KOH/g) OH broja pri malim vremenima utekucéenja i da

su te brojke u usporedbi s drugim istrazivanjima znatno vece.

Matija Lozanci¢, diplomski rad 31



6. ZAKLJUCAK

6. ZAKLJUCAK

Utekuceno drvo pripremljeno koriStenjem otapala glicerola 1 katalizatora sumporne
kiseline, kod omjera drva naspram otapala od 1:5, pri temperaturi od 150 °C u trajanju od 8
razli¢itih vremena i dodavanju drva u reakcijsku smjesu tek nakon $to ona postigne tu temperaturu
pokazala su jako dobra odredivana svojstva. Uzorci Cije je vrijeme utekucenja bilo 15 i 30 min
pokazala su da imaju nesto slabija svojstva od ostalih, tu se u prvom redu misli na gustoc¢u i suhu
tvar, ali jo$ su uvijek to relativno dobra svojstva. Kada se pogleda vrijednost koja je najbitnija, a
to je OH broj onda se vidi glavni nedostatak kratkom vremena utekucenja jer pri vremenu od 15
min ta vrijednost znatno niza od ostalih. Vrijednost OH broja je bitna jer ukazuje na vrijednost
poliola, koji je kasnije u primjeni kljucan jer ukazuje na reaktivnost utekuc¢enog drva.

Kada se promatra vrijednost pH nema znacajne razlike izmedu vremena utekucenja, tome
jerazlog vjerojatno to $to na pH najviSe utjece dodana kiselina (katalizator), a u ovome istrazivanju
to nije bio zavisni parametar. Vrijednost pH je bitna ukoliko ¢e se to drvo koristiti kao katalizator
otvrdnjavanja klasi¢nih formaldehidnih ljepila koja otvrdnjavaju u kiselom mediju, a posto su svi
ispitivani uzorci pokazali veoma kiselim (sve su vrijednosti manje od 1,60) to znaci da nema
znacajnih razlika u ovome pogledu i da svi mogu posluziti kao kiseli katalizatori.

Rezultati suhe tvari ukazuju da samo uzorak s vremenom utekucenja od 15 min ima znatno
manju vrijednost od ostalih. Ova vrijednost ukazuje koliko je nakon utekuéenja ostalo tekucih
komponenata u smjesi i koliko ¢e ostati utekucenog drva, a koliko ¢e ishlapiti ukoliko se ono

zagrijava na visoku temperaturu kao §to je u slucaju preSanja ploca od usitnjenog drva.

Sto se ti¢e dobivenih rezultat topljivosti (stupnja utekucenja) oni pokazuju da se veé veliki
dio drva uteku¢i nakon 15 min, to ukazuje na Cinjenicu da je reakcija utekucenja veoma brza.
Pogotovo kada se u slu¢aju kao u ovome istrazivanju drvo doda u ve¢ zagrijanu reakcijsku smjesu.
Takoder ovi rezultati pokazuju ukoliko se Zeli posti¢i visoki stupanj utekucenja (preko 95%) onda
hrast luznjak nije najpogodnija vrsta drva. Jer 1ako brzo dostigne veliki stupanj utekucenja, nakon
toga polako raste ne postizeci veci stupanj utekucenja od 93 %. U tom kontekstu bolo b1 bolje
odabrati neku drugu vrstu drva poput topolovine ili smrekovine.

Rezultati odredivanja OH broja pokazuju da svi uzorci osim onog kod kojeg je vrijeme
utekucenja najkrace imaju izuzetno veliku vrijednost. To se moze pripisati koriStenju glicerola kao
otapala koji se u prethodnim istrazivanjima pokazao kao otapalo koje u pogledu odredivanja OH
ima najvece vrijednosti. Takoder je bitan 1 omjer drva naspram glicerolu koji je u slucaju ovog
istrazivanja bio 1:5, time se osigurava da u 1 g utekucenog drva bude viSe glicerola koji sam po
sebi u jednoj molekuli (relativne molekulske mase 92,10 g/mol) ima tri hidroski funkcionalne
skupine. Time znacajno doprinosi vrijednosti OH broja. I bitan parametar koji je zaduZen za ovako
velike OH brojeve je odabir vrste drva koja se prema prethodnim istraZivanjima pokazala da
postize vece vrijednosti OH broja od vec¢ine drugih vrsta drva. Najveca je vrijednost zabiljeZena

kod uzroka cije je vrijeme utekucenja bilo 60 min, a nakon toga vremena zapocinje opadanje
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vrijednosti OH broja jer makromolekule drva nakon toga vremena zapocinju rekondenzacijske

reakcije kojima se smanjuje vrijednost OH broja.

Od ispitivanih uzorka najpovoljnija polimerna svojstva za daljnju primjenu u razliCite
bioproizvode pokazao se je uzorak kod kojeg je vrijeme utekuéenja iznosilo 60 min. Posto za jedno
bitno svojstvo, OH broj, ima najveéu vrijednost od svih, dok za drugo bitno svojstvo koje je
topljivost (stupanj utekuéenja) ima veoma visoku vrijednost koja je neznatno manja od najvise
vrijednosti. Sto se ti¢e ostalih svojstava, podaci za gustocu i suhu tvar u usporedbi s drugima su
neznatno razli¢ita. KoriStenjem ovako skra¢enog vremena utekucenja u industrijskim uvjetima
moze biti signifikantni benefit jer se umjesto 120 minuta utekucenja to vrijeme moze upola skratiti.
To smanjenje pak dovodi do znac¢ajnih usSteda u vidu potrosnje toplinske energije pogotovo kada
se u obzir uzmu velike koli¢ine eventualne proizvodnje, pa se tako ista koli¢ina uteku¢enog drva
moze proizvesti s znatnom manjom potroSnjom. Takoder benefit koji se ne smije zanemariti je
povecanje kapaciteta proizvodnje, jer smanjenje vremena utekucenja znaci da se moze proizvesti

veca koli¢ina proizvoda u jedinici vremena, ukoliko za time ima potrebe.

Svojstvo utekucenog drva koje je bitno, iz aspekta proizvodnje utekeénog drva u nekim
primjenama, a ovim radom nije istrazivano je viskoznost utekuéenog drva. Neka istrazivanja
pokazuju da utekuéeno drvo dobiveno otapanjem samo u glicerolu i katalizatoru ima nepogodno
visoku viskoznost koja oteZzava primjenu u industriji smola. Ali takoder istraZzivanja napominju da
se taj problem moze rijeSiti smjesom otapala koja je safinjena pretezito od glicerola i u manjem
djelu od dietilen glikola, a da zadrze dobra svojstva koja se dobivaju korisStenjem glicerola.

Daljnja istrazivanja ove tematike bi trebala biti usmjerena prema koristenju neprocis¢enog
glicerola, koji kako istrazivanja pokazuju mozZe ¢ak i poboljSati mehanizme reakcije, a da se pritom
dobije na ekonomicnosti procesa i1 na ekoloskoj komponenti posto je takav glicerol nusprodukt
proizvodnje biodizela, a ovime mu se moZe na¢i mjesto primjene bez potrebe za purifikacijom. Za
buduénost 1 razvoj ovog materijala zanimljiva su takoder istraZivanja u kojima se biomasa tretira
ozonom pri ¢emu se dobije drvo koje kasnije u procesu proizvodnje moze otapati pri znatno
manjim omjerima drva naspram otapala. Time se jo§ viSe moZe uStedjeti jer su manje potrebe za
kupovanjem kemikalijama, koje u proizvodnji predstavljaju trosak.
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