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Na kraju ovog dugog puta zelim se zahvaliti

svojoj obitelji na podrsci i ljubavi.
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SAZETAK

Nakon uporabe jezgre oraha ostaju velike koli€ine ljuske koja predstavlja neiskoristeni ostatak.
Moguc¢nosti koristenja biomase za proizvodnju ekoloSki prihvatljivih biokompozita u posljednje
vrijeme znatno su se povecale, a ljuska oraha ima kvalitetna svojstva biomase za proizvodnju
biokompozita. Zbog nizih koli¢ina higroskopnih komponenti i vecih koli¢ina hidrofobnih
komponenti u biomasi ljuske oraha u usporedbi sa Sumskom biomasom, kompozitni materijali
na bazi polimera koji sadrze punila iz ljuske oraha imaju zna¢ajne komercijalne prednosti u
proizvodima na otvorenom koji zahtijevaju visoku otpornost. Takoder, ljuska oraha predstavlja

vrlo korisnu biomasu koja se koristi u mnogim proizvodnim procesima.

Hidroliza je proces kemijske obrade lignocelulozne biomase, a cilj je degradiranje lignina iz
materijala. Predtretman hidrolizom obuhvaca postupak obrade lignocelulozne sirovine pri tlaku
i temperaturi tijekom koje dolazi do razgradnje hemiceluloze i celuloze na jednostavne
ugljikohidrate koji se kasnije mogu upotrebljavati u biorafinerijama za proizvodnju goriva, ali i
drugih proizvoda kao $to su biokompoziti i uteku¢ena biomasa. U procesu hidrolize dolazi do
pucanja kemijskih veza uslijed umetanja molekula vode izmedu atoma u vezama, odnosno

velike se molekule u agresivnom mediju hidroliziraju u manje.

Istrazivanje se sastojalo od nekoliko faza i to: prikupljanje uzoraka, osnovne fizikalne analize,
mehanicka predobrada, osnovne kemijske analize, predtretman ljuske oraha hidrolizom na tri
nacina: kiselinom, luzinom i alkoholom u sljede¢im uvjetima: vrijeme (15 min, 30 min, 45 min),
temperatura (80°C, 90°C, 100°C, 110°C, 120°C), analiza kemijske strukture ljuske oraha
nakon predtretmana, utekuéenje biomase ljuske oraha, analiza karakteristika utekucene

biomase.

Ljuske oraha opcenito su karakterizirane visokim udjelom lignina $to im omogucuje posebnu
Cvrstu i gustu strukturu stanicne stijenke. Udio lignina u pocetnom (netretiranom uzorku)
iznosio je 53,87%, a pretretmanom je postignuto smanjenje udjela lignina kod svih uzoraka
neovisno o vrsti hidrolize, temperaturnom rezimu i vremenu trajanja predtretmana, a nakon
provedene alkalne hidrolize utvrdeni su najnizi udjeli lignina (42,33%) u usporedbi sa svim
srednjim vrijednostima udjela lignina nakon predtretmana kiselinom i alkoholom.
Predtretmanom je takoder postignuto poveéanje udjela celuloze kod svih istrazenih uzoraka
neovisno o vrsti hidrolize, temperaturnom reZzimu i vremenu trajanja. Nakon alkalne hidrolize
utvrdeni su najvisi udjeli celuloze (42,53%). Biomasa ljuske oraha zbog svog strukturnog
kemijskog sastava je prikladna za pripremu smolastih materijala kao npr. poliuretanske pjene
i poliuretanskog ljepila, epoksi smola te urea-uretanskih elastomera stoga koristenje ovog

nusproizvoda moze dati dodatnu vrijednost sektoru poljoprivrede odnosno proizvodniji oraha.
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Udio ekstraktivnih tvari netretiranog uzorka (2,46%) znacajno je smanjen predtretmanom, a
najnizi udio (0,31%) postignut je predtretmanom alkoholom. Takoder je utvrden i znatno maniji
udio pepela u svim uzorcima koji su bili podvrgnuti hidrolizi kiselinom (najnizi na temperaturi
od 120 °C tijekom 45 minuta - 0,04%) i alkoholom (na temperaturi od 120 °C tijekom 30 minuta
- 0,19%) u usporedbi s netretiranim uzorkom (1,23%), dok je kod uzoraka koji su podvrgnuti
alkalnoj hidrolizi udio pepela zna¢ajno veci u usporedbi s netretiranim uzorkom prije hidrolize
(do 3,05%). Biomasa ljuske oraha nakon predtretmana hidrolizom neovisno o vrsti hidrolize,
temperaturnom rezimu i vremenu trajanja predtretmana ima vrlo visoke vrijednosti hidroksilnog
broja (od 385,67 mg KOH/g kod netretiranog uzorka do 1288,03 mg KOH/g kod uzoraka nakon
alkalne hidrolize pri 90 °C tijekom 30 minuta), §to je pretpostavka za moguc¢u daljnju primjenu
u razliitim vrstama polimerizacija, na $to se nadovezuje vrlo povoljan postotak netopivog

ostatka i postotak utekucenja.

Kljué€ne rije€i: biomasa, ljuska oraha, predtretman, hidroliza, biokompozit
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EXTENDED ABSTRACT

Unsustainable depletion of resources and large amounts of waste have an adverse impact on
the environment. After using a walnut kernel, large amounts of shell remain, which represent
unused residue. Recently, the possibilities of using biomass to produce environmentally
friendly biocomposites have increased significantly, and the walnut shell has the quality
properties of biomass to produce biocomposites. Due to the lower amounts of hygroscopic
components and higher amounts of hydrophobic components in shell walnut biomass
compared to forest biomass, polymer-based composite materials containing walnut shell fillers
have significant commercial advantages in outdoor products that require high resistance. Also,
walnut shell represents a very useful biomass that is used in many production processes.

Hydrolysis pretreatment includes the process of processing lignocellulosic raw material at
pressure and temperature, during which hemicellulose and cellulose are hydrolyzed into
simple carbohydrates that can later be used in biorefineries to produce fuel, but also other
products such as biocomposites and liquefied biomass. Hydrolysis is a process of chemical
treatment of lignocellulosic biomass, and the goal is to degrade lignin from the material. In the
process of hydrolysis, chemical bonds break due to the insertion of water molecules between
the atoms in the bonds, that is, large molecules in an aggressive medium are hydrolyzed into

smaller ones.

The research consisted of several phases: collection of samples, basic physical analyses,
mechanical pre-treatment, basic chemical analyses, pre-treatment of walnut shells by
hydrolysis in three ways: with acid, alkali and alcohol under the following conditions: time (15
min, 30 min, 45 min), temperature (80°C, 90°C, 100°C, 110°C, 120°C), analysis of the chemical
structure of walnut shell after pretreatment, liquefaction of walnut shell biomass and the

analysis of characteristics of liquefied biomass.

Walnut shells are generally characterized by a high content of lignin, and the high lignin content
in walnut shells enables a special firm and dense structure of the cell wall. The pretreatment
achieved a reduction in the proportion of lignin in all investigated samples comparing to
untreated sample (53.87%). Comparing the highest and lowest values of the proportion of
lignin depending on the type of hydrolysis, it was determined that the lowest proportion
(42.33%) was achieved by alkaline hydrolysis, followed by acid hydrolysis (42.72%), while the

lowest proportion of lignin after alcohol hydrolysis was 45.66%.

The pretreatment also achieved an increase in the cellulose content of all investigated

samples, regardless of the type of hydrolysis, temperature, and duration. After alkaline
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hydrolysis, the highest proportions of cellulose were determined (42.26% at 120 °C for 45
minutes). At the same time, the pretreatment with hydrolysis did not significantly affect the

proportion of hemicellulose.

The pretreatment significantly reduced the proportion of extractives in almost all samples
(except those that underwent acid hydrolysis at 100 °C for 15 minutes). It can be determined
that after the alcohol hydrolysis, the lowest proportions of extractive substances were
determined (0.31% at 120 °C for 30 minutes). Pretreatment also reduced the ash content in all
samples after acid and alcohol hydrolysis, while in the samples after alkaline hydrolysis the
ash content was significantly higher compared to the untreated sample before hydrolysis. Acid
hydrolysis had the most significant effect on reducing the ash content since the highest ash
content was only 0.16% (at 110 °C for 30 and 45 minutes).

Samples after hydrolysis with alcohol had the lowest degree of liquefaction (85.00% at 120 °C
for 45 min), while the highest degree of liquefaction was found in samples after alkaline
hydrolysis (90.76% at 90 °C for 15 minutes).

According to the functional groups of natural walnut shell biomass components formed during
the addition of polyhydric alcohols, glycols and organic acids that are activated by the
liquefaction process, the liquefied walnut shell biomass has further applications in various
bioproducts and represents a useful source for further synthesis into various bioproducts. The
high amount of lignin makes the walnut shell a suitable raw material for the production of glue,
which can provide added value to the agricultural sector, i.e. walnut production. Likewise,
walnut shell biomass, due to its group chemical composition, is suitable for the preparation of
resinous materials such as polyurethane foam and polyurethane glue, epoxy resins and urea-

urethane elastomers.

Also, the pretreatment achieved a significant increase in the OH-number regardless of the type
of hydrolysis, temperature and duration of the pretreatment compared to the untreated sample
(385.67 KOH/g). The samples after alkali hydrolysis had the highest OH-number (1288.03

KOH/g) compared to all mean OH-number values after pretreatment with acid and alcohol.

Based on all of the above, the research confirms the first and third hypotheses - (H1) walnut
shell has quality properties of biomass for biocomposite production and (H3) - higher
temperature and duration of pretreatment depending on the type of reagent will have a positive
effect on the quality and quantity of biocomposite, while the second hypothesis — (H2) the

process of alcoholic hydrolysis of the walnut shell will yield biocomposites with a more
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favorable composition of lignin, cellulose and hemicellulose and better polymer properties — is

rejected.

Key words: biomass, walnut shell, pretreatment, hydrolysis, biocomposite
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1. UvVOD

Aktivnosti ljudi tijekom zadnjih nekoliko desetlije¢a uvelike su odgovorne za vecinu
ekoloskih pitanja koja se suvremenom €ovjeku nameéu u vidu oneciS¢enja okoliSa. Ako se
ne djeluje brzo i ucinkovito na ovo pitanje, CovjeCanstvo ¢e se morati nositi s velikim
izazovom u nadolazecoj buduc¢nosti. Stopa rasta u koridtenju neobnovljivih izvora na bazi
fosilnih naftnih resursa predstavlja ozbiljnu prijetnju okoliSu i cjelokupnoj kvaliteti ljudskog
Zivota. Smanjenje upotrebe proizvoda koji nisu ekoloski prihvatljivi i uporaba biorazgradivih
proizvoda predstavlja izazov i priliku. Potrebe za energijom i kemikalijama u svijetu
neprestano rastu zbog razvoja tehnologije, industrijalizacije i porasta stanovnistva. Stovise,
zalihe izvora fosilnih goriva ubrzano se smanjuju zbog ovih €injenica stoga je koridtenje
novih i obnovljivih resursa, kao i ekoloski prihvatljivih goriva, materijala i kemikalija postalo
dobra alternativa rjeSavanju problema fosilnih goriva i njihovih proizvoda (Alma i sur.,
2017.).

Poljoprivredna je biomasa vazan izvor obnovljive sirovine (Hodgson i sur., 2010.) s
velikim proizvodnim potencijalom, a koriStenje biomase kao sirovine kontinuirano raste
diliem Europe (Bilandzija i sur., 2018.; Kri¢ka i sur., 2017.). Velik dio poljoprivrednog otpada
Cini upravo lignocelulozni materijal, a najvaznija svojstva lignocelulozne biomase su vrlo
dobra ¢&vrstoéa, zapaljivost, biorazgradivost i reaktivnost (Ashok, 2009.). Poljoprivrednu
biomasu moguce je koristiti kao sirovinu za proizvodnju prirodnih vlakana te kao izvor
sirovina neovisan o naftnim derivatima (Kri¢ka i sur., 2016.; Bhat Subrahmanya i sur.,
2018.).

Globalno, lignocelulozna biomasa ima veliki potencijal za industrijsku proizvodnju
materijala i proizvoda, ali taj se resurs mora koristiti na okoliSno povoljan, drustveno
prihvatljiv i odrzZiv nacin (Samir i sur., 2005.). Strukturni polimeri lignoceluloznih materijala
su celuloza, hemiceluloza i lignin, a njihovi udjeli ovise o vrsti biljike (Fernandes i sur.,
2009.). Opcenito lignoceluloza sadrzi 25-50 % celuloze, 20-40 % hemiceluloze i 10-35 %
lignina (loelovich, 2014.). Lignocelulozni materijali teSko su razgradivi zbog kristalicne
strukture celuloze i kompleksne strukturne organizacije celuloze, hemiceluloze i lignina
(Hatti-Kaul i sur., 2007.). Stoga je, prije samog procesa, npr. utekuc¢enja biomase za
dobivanje biokompozita (Tisler, 2002.), potrebno provesti odgovarajuée postupke
predobrade (Fernandez i sur., 2009.; Misra i sur., 2015.). Predtretmanom je moguce
poboljSati razgradnju sirovine, uklanjanje lignina, te tako omoguciti djelomicnu ili potpunu
hidrolizu hemiceluloze te smanjenje koli€ine kristaliniéne frakcije celuloze (Cardona i
Sanchez, 2007.).
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Jedan od procesa kemijske obrade lignocelulozne biomase koji se moze koristiti u
svrhu zbrinjavanja ljuske oraha i dobivanja proizvoda visoke dodane vrijednosti je hidroliza.
Cilj takvog predtretmana je degradiranje lignina iz materijala (Dawson i Boopathy, 2007.).
Tijekom procesa hidrolize dolazi do pucanja kemijskih veza uslijed umetanja molekula vode
izmedu atoma u vezama, odnosno velike se molekule u agresivnom mediju hidroliziraju u
manje (Kalambura i sur., 2015.), a sam ucinak predtretmana ovisi o udjelu lignina u

materijalu (Dawson i Boopathy, 2007.).

Globalno zatopljenje i o€uvanje prirode usmijerili su paznju na ispitivanja svojstava
prirodnih vlakana iz biomase. Taj je proces rezultirao Sirenjem uporabe prirodnih viakana i
zamjenom sinteti¢kih u razli¢itim primjenama. Mnoga su istrazivanja potvrdila da izrada
biokompozita dodavanjem prirodnih lignoceluloznih vliakana u sintetiCke polimerne matrice
ima manje Stetan utjecaj na okoli§ od kompozita na bazi nafte (Olszewski i sur., 2020.;
Thakur i sur., 2017.). Prirodna vlakna mogu se koristiti kao ojatanje u poliuretanskim
smolama koje su sintetski polimeri, a koji u svojoj strukturi imaju uretanske skupine. Jedna
od metoda dobivanja poliola na prirodnoj bazi je proces utekuéenja biomase. Ova se
metoda oslanja na pretvaranje cijele biomase u tekuéinu reakcijom biomase s
odgovarajuéim otapalom i katalizatorom. Opéi interes za dobivanje poliola iz obnovljivih
sirovina uzrokovan je smanjenjem naftnih resursa i stalnim rastom cijena plina i nafte kao i
brigom za okoli§ (Olszewski i sur., 2020.). Utekuéenje je obecavajuca tehnologija za
pretvaranje biomase u tekuce vrijedne proizvode putem sloZenih kemijskih i fizickih
reakcija, a utekuéena biomasa predstavlja mogucu alternativhu sirovinu za sintezu
polimera. Polioli dobiveni uteku¢enjem biomase mogu se koristiti za razne materijale.
Porastom razine ekoloSke svijesti biomasa i prirodna vlakna u polimernim kompozitima sve
se viSe koriste te predstavljaju odrzivu alternativu sintetskim vlaknima (Adhikari, 2012.).
Stoga, kao jedno od rjeSenja smanjenja utjecaja na okoli§ sve se CeSCe spominje

usporedbi s tradicionalnim polimernim materijalima (Thakur i sur., 2017.).

Poljoprivreda je kao gospodarska grana vrlo vazna za ukupan razvoj pojedinih zemalja
i regija. U poljoprivrednoj proizvodnji ostaju velike koli¢ine neiskoriStene biomase koja se
ne sakuplja i ne koristi (Juki¢ i sur., 2006.). Poljoprivredni ostaci dostupni su u vec¢im
koli€inama te stoga postoji potencijal da postanu izvor obnovljivih sirovina. Nakon upotrebe
jezgre oraha u prehrambene svrhe ostaju velike koliCine ljuske buduci da ljuska Cini i preko
50% ploda oraha (Akca i sur., 2014.; Baojuni sur., 2010.; Botu i Tudor, 2010.). Ljuska oraha
ima kvalitetna svojstva biomase za proizvodnju biokompozita. Zbog nizih koli€ina

higroskopnih komponenti i vecih koli¢ina hidrofobnih komponenti u biomasi ljuske oraha u

2
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usporedbi sa Sumskom biomasom, kompozitni materijali na bazi polimera koji sadrze punila
iz ljuske oraha imaju znacajne komercijalne prednosti u proizvodima na otvorenom Kkoji
zahtijevaju visoku otpornost. Takoder, ljuska oraha predstavlja vrlo korisnu biomasu koja

se koristi u mnogim proizvodnim procesima.

1.1. Ciljevi i hipoteze istrazivanja

Cilj doktorskog rada je utvrditi sastav i kvalitetu ljuske oraha kao sirovine za proizvodnju

biokompozita te optimalnu temperaturu i trajanje predtretmana u ovisnosti o vrsti hidrolize.

Na osnovi navedenih ciljeva neophodno je utvrditi:

e sastav i kvalitetu ljuske oraha kao sirovine za proizvodnju biokompozita,
e sastav lignina, celuloze i hemiceluloze te polimernih svojstava nakon
predtretmana hidrolizom pomocu alkohola, kiseline i luzine,

e optimalnu temperaturu i trajanje predtretmana za pojedinu vrstu hidrolize.

Hipoteza disertacije je postojanje razlika u sastavu i kvaliteti ljuske oraha kao sirovine
za proizvodnju biokompozita obzirom na temperaturu i trajanje predtretmana te vrstu

hidrolize. Stoga ¢e se utvrditi sljedece:
Hipoteza 1: Ljuska oraha ima kvalitetna svojstva biomase za proizvodnju biokompozita.

Hipoteza 2: Postupkom alkoholne hidrolize prije utekucenja ljuske oraha dobit ¢e se
biokompoziti povoljnijeg sastava lignina, celuloze i hemiceluloze i boljih polimernih

svojstava.

Hipoteza 3: Veca temperatura i duljina trajanja predtretmana prije utekucenja, ovisno o

vrsti reagensa, pozitivho ¢e utjecati na kvalitetu i kvantitetu biokompozita.
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2. PREGLED LITERATURE

2.1. Zastupljenost i zna¢aj oraha

Orah je jedna od najznacajnijih vrsta jezgriCavog voca u Svijetu. Uzgaja se prvenstveno
zbog plodova odnosno jezgre, a u manjoj mjeri i radi drveta. Za razliitu namjenu mogu se
koristiti i drugi dijelovi biljke kao &to je kora, lis¢e te ljuska ploda (Jankovi¢ i Jankovi¢, 2014.;
Milatovi¢, 2014.). Jezgra oraha predstavlja lijek koji je poznat ve¢ stoljeéima buduci da je
orah dobar stimulans, poboljSava kondiciju te Stiti organizam, a bogat je i mineralima. Orah
se konzumira sirov, mlijeven kao dodatak kola¢ima, salatama, vocu, sladoledu te raznim
drugim jelima. Jezgra oraha se preporuc€uje svim osobama s niskim tlakom, kod djece u
razvoju, kod slabe jetre, za jacanje imunolodkog sustava te za regulaciju tlaka i kolesterola.
Takoder se konzumacija oraha preporucuje trudnicama jer pozitivno djeluje na razvoj
mozga djeteta (Britton i sur., 2009.; Feldman i sur., 1999.; Ruibal i sur., 2003.).

Jezgra oraha ima veliku energetsku, hranjivu, dijeto-profilakticku i dijeto-terapeutsku
vrijednost (Britton i sur., 2009.; Milind i Deepa, 2011.; Liu i sur., 2010.; Losso i sur., 2004.).
Sadrzi oko 60-70% ulja, 15-20% proteina, 12-14% ugljikohidrata, vitamine A, B1, B2, C, E,
folnu kiselinu, niacin te pantotensku kiselinu i 2-3% minerala (kalij, magnezij, fosfor, kalcij,
natrij, Zeljezo, cink, magnezij). U ukupnom sadrzaju masti u jezgri samo oko 15% su
zasicene masne Kiseline, a ostatak su nezasi¢ene, $to predstavlja znaCajan faktor u
smanjeniju rizika od oboljenja kardiovaskularnog sustava (Tsamouris i sur., 2002.). Proteini
u jezgri oraha su vrlo korisni jer sadrZe esencijalne aminokiseline koje ljudski organizam ne

moze samostalno sintetizirati (Taha i Al-wadaan, 2011.).

Lis¢e oraha sadrzi ¢vrsto ulje Zuckaste boje, tanin, kiseline te tvari gorkog okusa, a od
njega se mogu praviti sirupi, ekstrakti, Cajevi, ljekoviti napitci i sli€ni preparati, a moze se
koristiti i kao repelent za insekte. Zelene ljuske oraha pokazuju veci antioksidativni kapacitet
nego bilo koji drugi orasasti plodovi (Jalili i sur., 2012.) jer se ljuska uglavhom sastoji od
lignina, snaznog izvora fenola (Han i sur., 2018.). Prirodni antioksidansi, poput fenolnih
spojeva, dobivaju na vaznosti zbog svojih pozitivnih u€inaka na ljudsko zdravlje kao §to je
smanjenje rizika od degenerativnih bolesti smanjenjem oksidativhog stresa i inhibicijom
makromolekularne oksidacije (Oliveira i sur., 2008.; Xu i sur., 2012.). Ostale zdravstvene
dobrobiti uklju€uju Sirok raspon fizioloSkih svojstava, kao Sto su antialergijski, protuupalni,
antimikrobni, antioksidativni, antitrombotski i kardioprotektivni ucinci (Balasundram i sur.,
2006.; Xu i sur., 2012.).
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Za stavljanje u promet orah u ljusci treba imati zdravu, Cistu i cijelu ljusku, bez stranog
mirisa i okusa te ljuska treba biti dobro ispunjena. Zbog velike koli¢ine ulja u jezgri (60-80%)
i masnih kiselina koje na viSim temperaturama oksidiraju, jezgra s vremenom gubi
karakteristiCan okus i postaje neupotrebljiva za jelo. Zato plodove oraha treba Cuvati na
temperaturi od oko 4°C i pri relativnoj vlaznosti 65-70% ili doraditi termi¢kim postupkom. Na

tim uvjetima plodovi oraha mogu se uspjesno &uvati do godinu dana (Soski¢, 2006.).

2.1.1. Zastupljenost oraha u Republici Hrvatskoj i Svijetu

Orah na podrucju Hrvatske je najviSe rasiren na breZuljkastim terenima Hrvatskog
zagorja, oko Bjelovara, Pozege, Koprivnice, Daruvara, Siska, Kutine, Ozlja, Jastrebarskog,
u isto¢noj Slavoniji oko lloka i Vukovara u Baranji, a u Dalmaciji oko Zadra i Splita te u Istri
(Litvay, 2011.). Sedamdesetih godina pro$loga stoljeéa se u sastavu tadasnjega Sumskog
gospodarstva Sisak, u Sumariji Dvor i rasadniku Volinja po&elo s proizvodnjom bugarskih

sorata, Seinovo i Drenovo (Litvay, 2001.).

Danas je rasprostranjenost obicnog oraha u Hrvatskoj vise rezultat povoljnih
pedoloskih i klimatskih uvjeta nego organiziranog uzgoja. Od polovine proSloga stolje¢a u
Europi se intenzivno radi na selekciji i oplemenjivanju obi¢nog oraha i kao vrste za tehni¢ko
drvo. Istrazivanja su usmjerena za uporabu u Sumskom uzgoju na vec¢im povrsinama, ali
ne kao monokulture ve¢ u zajednici s pitomim kestenom ili divljim vo¢kama te introdukcijom
u postojece Sumske povrsine hrasta kitnjaka i luznjaka te crnog oraha (Malvolti i sur., 1998.;
Litvay, 2011.).

Koliine proizvodnje u Hrvatskoj za trziSte i za vlastite potrebe kao i ukupne koliine

prikazane su u tablici 1.
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Tablica 1. Proizvodnja oraha u Hrvatskoj od 2016. do 2021. godine (Izvor: DZS, 2022.)

Proizvodnja oraha u RH (t)

u ekstenzivnim voénjacima

godina ukupna |nten%|_\v/na (pretezno za vlastite
(za trziste) potrebe)

2016 279 241 38

2017 484 294 190

2018 622 401 221

2019 266 201 65

2020 531 382 149

2021 339 163 176

u RH je krenula rasti da bi 2019. godine pala.

Svijetu se povecala i iznosila je 3.323.964 tona (tablica 2).

Proizvodnja oraha, prema podacima DrZzavnog zavoda za statistiku, od 2016. godine

Prema podacima FAO (2022.), ukupna proizvodnja oraha u ljusci 2020. godine u

Tablica 2. Proizvodnja oraha u Svijetu od 2016. do 2020. godine (lzvor: FAOSTAT, 2022.)

Ukupna proizvodnja oraha u tonama

Sjeverna Juzna i Australija i
Svijet Europa Azija Jever centralna Afrika )i

Amerika . Oceanija

Amerika

2016 | 3009468 340196 1751346 625050 256025 33901 2950
2017 | 2963969 349742 1725461 571530 273817 36669 6750
2018 | 2863851 368319 1501751 615980 337450 36641 3710
2019 | 2985845 351123 1681422 594206 320598 34025 4471
2020 | 3323964 344728 1882901 707604 347691 36112 4928
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NajviSse oraha uzgaja se u Aziji, potom u Sjevernoj Americi, a najmanje u . Prema
posljednjim podacima FAO viSe od polovice (57%) ukupne proizvodnje oraha u Svijetu je u
Aziji (slika 1).

Juzna i centralna

Amerika Afrika
11% 1% Europa

|

Sjeverna Amerika
21%

Azija
57%

Slika 1. Proizvodnja oraha u Svijetu, 2020. god. (Izvor: FAOSTAT, 2022.)

Na podrucju Azije proizvodnja oraha 2020. godine iznosila je 1.882.901 tona, a od toga
viSe od polovice (1.100.000 tona) je proizvedeno u Kini, 8to znacdi da je upravo Kina

proizvodac treéine ukupne koli€ine oraha.

2.1.2. Porijeklo, sistematizacija i morfologija oraha

Orah (Juglans regia L.) potjeCe iz Male Azije, a mnogi autori smatraju da mu je
postojbina Iran. U Gr¢ku je prenesen pod imenom ,persicom®, odakle se Sirio na Zapad. Na
temelju iskopina zna se da je rastao prije viSe desetaka milijuna godina u Sumskim
podrucjima Kine, Indije, Afganistana, Irana, Rusije, Turske i na Balkanskom poluotoku
(Britton i sur., 2009.).

Danas se orah uzgaja na prostoru od Himalaja do Sibira, na obroncima Karpata, u
mnogim europskim zemljama i drugim dijelovima svijeta. Orah se uzgaja na istoku Europe
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do 52° sjeverne geografske $irine, a u zapadnoj Europi do 56° (Soski¢, 2006). Prema

navodima istog autora u Aziji, Europi, Sjevernoj i Juznoj Americi je poznato 15 vrsta oraha.

Latinski naziv Juglans potjecCe od rije€i ,Jovis® i ,Glans“ &to znadi ,Jupiterov Zir*, jer je
orah oduvijek smatran vo¢kom plodnosti. Porodica Juglandaceae obuhvaca 6 rodova sa
oko 70 vrsta. Za vocarstvo je najvazniji rod Juglans, a potom Carya. Unutar roda Juglans
najveéi privredni znacaj ima vrsta Juglans regia L. (obi¢an, domadci, perzijski, grcki,
kraljevski orah), a znatno manji Juglans nigra L. (crni orah), uglavnom kao dekorativno drvo

i kao podloga za kalemljenje domaceg oraha.

Stablo oraha je visoko do 30 metara sa slabije razgranatom, ali Sirokom kroSnjom i
shaznim glavnim granama. Krosnja je ovalna i gusta s jakim granama. U sustavu korijena
ima Zilu sréanicu, ali i $iroko rasireno povrsinsko korijenje (Franiji¢ i Skvorc, 2010.) Upravo
zbog jako razgranatog korijenovog sustava i duboke Zile sr€anice te guste krosnje, stabla
oraha sprje€avaju odrone i ispiranja tla pa se u mnogim zemljama orah koristi kao vrsta za

erodirane prostore (Kora¢ i Cerovi¢, 1998.).

Kora je pepeljasto sive ili maslinasto sive boje debljine oko 2 cm. Kod mladih stabala
kora je glatka, a kasnije ispuca dubokim brazgotinama koje poprime tamniju pa &ak i crnu
boju. Mladi izboji su zelenkastosmedi do sivosmedi, debeli i valjkasti. Pupovi su veliki, sa
2-4 sivosmede ljuske, vrSni pupovi su jajasti, uSilijeni, znatno veci od postranih koji su
kuglasti i otklonjeni od izboja (Franjié i Skvorc, 2010; Litvay, 2011.).

Cvijetovi su jednospolni i jednodomni. Zenski cvjetovi se razvijaju po 2-4 u skupinama
ili pojedinaCno, a nalaze se na zavrSecima ovogodisSnjih izdanaka. Plod je okruglasta
kostunica koja dozrijeva u rujnu. Obavijena je glatkim, zelenim i mesnatim ovojem debljine
oko 3 mm, koji dozrijevanjem posmedi. Unutar se nalazi kostica veli€ine 3-4 cm koja ima
¢vrstu ljusku koja se moze odvoijiti na dvije polutke unutar koje se nalazi jezgra odnosno
plod (Franji¢ i Skvorc, 2010.).

Plod, grana, list, izdanak i kora smatraju se glavnim dijelovima stabla. Plod oraha je
najvazniji dio biljke jer sadrzi jezgru. Plod oraha sastoji se od pet glavnih dijelova: vanjske
zelene ljuske (perikarp), srediSnjeg ljuske i na kraju jezgre prekrivene smedim kozastim

slojem kao kozicom. RazliCiti dijelovi stabla i ljuske oraha prikazani su na slici 2.
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Stablo oraha

\ Jezgrabez
Perikarp opne
K
e
Ljuska Opna

Slika 2. Stablo i dijelovi oraha (Izvor: Jahanban-Esfahlan i sur., 2019.)

2.1.3. Fizikalna i fizioloSka svojstva ploda i ljuske oraha

Na razvoj i formiranje ploda oraha utjeCu vremenski uvjeti u razdoblju dozrijevanja, a
to se odrazava na kemijskom sastavu, strukturi i krupnoéi ploda. Fizikalna i fizioloSka
svojstva ploda ovise o sorti, uvjetima razvoja biljke, formiranju ploda, vremenu i nacinu
berbe, uvjetima €uvanja nakon berbe te nacinu skladiStenja. Ekonomicnost u tehnologiji
Cuvanja ploda ovisi o pravilnom iskoriStavanju fizikalnih svojstava ploda. Poznavanje tih
svojstava za vrijeme transporta, dorade, a posebice za vrijeme ¢uvanja uvjetuje poboljSanje
kakvoce skladidtenog proizvoda te daje moguénost smanjenja negativnih utjecaja i Steta
koje mogu nastati pri Cuvanju, a to snizava troskove. Ove veli¢ine medusobno su zavisne i
promjenom nekog od vanjskih utjecaja kao $to je vlaznost zraka ili temperatura se mijenjaju
(Ujevi¢, 1988.).

Izrada opreme za berbu, obradu, sortiranje, dimenzioniranje te proizvodnju
prehrambenih proizvoda zahtijeva podatke o njihovim fizikalnim i geometrijskim svojstvima.

Oblici i proporcije plodova pri ocjeni odnosa pojedinih dimenzija plodova bilo koje kulture
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obiéno se predstavlja trima izmjerama — duzina, Sirina i debljina. Upotrebom tih mjera moze
se s dovoljno to&nosti odrediti ukupna povrsina i volumen plodova (Zidko i sur., 1982.).
Veli€inu plodova (duzinu, Sirinu i debljinu) potrebno je poznavati i radi odabira sita prilikom
Cid¢enja i odvajanja manijih ili ve€ih primjesa (Kri¢ka i sur., 2012.). Veli€ina plodova takoder
utjeCe na proces susenja. Ovaj se proces moze svesti na veli¢inu slobodne povrsine ploda

s kojeg se tijekom suSenja odnosi voda, kao i na otpor prolasku zraka kroz sloj ploda.

Oblik ploda prikazuje se kao indeks okruglosti ,ir* (indeks of roundess) koji se

izraCunava iz fizikalnih karakteristika ploda (Prgomet, 1991) na osnovu formule:

_ Sirina ploda + debljina ploda

I 2x duzina ploda
Kod okruglastih plodova Ir iznosi 1, kod izduZenih plodova je manji od 1, a kod plosnatih

plodova je vecéi od 1.

2.1.4. Ljuska oraha kao potencijalna sirovina

Zelena tvrda opna i ljuska oraha su karakteristiCni nusproizvodi ploda koji nastaju
prilikom uzgoja oraha. Zelena opna i ljuska oraha pokazuju razli€ite karakteristike biomase
u pogledu sadrzaja, uporabe, pristupacnosti i distribucije (Jahanban-Esfahlan i Amarowicz,
2018.). Oboje su dio poljoprivrednog ostatka te su usko povezani i predstavljaju rezultat
proizvodnje oraSastih plodova. U ruralnim podrucjima nekih zemalja tvrda ljuska
tradicionalno se koristi kao izvor energije za grijanje. Nedavno su se poceli istrazivati razliciti
oblici koriStenja tvrde ljuske oraha, pa je stoga ljuska postala zanimljiva kao predmet daljnjih
istrazivanja (Demirbas, 2006.). lako se zelena opna naSiroko koristi u tradicionalnoj
medicini te postoje podaci o trenutnoj primjeni u industriji, biomasa tvrde ljuske ploda oraha
ima prednost u pogledu koriStenja u usporedbi sa zelenom opnom (Demirbas, 2006.;
Srinivasan i Viraraghavan, 2010.; Srinivasan i Viraraghavan, 2009.). Na primjer, koristenje
ljuske oraha kao punila u pripremi polimernih kompozita je jedna od mogucih upotreba.
Prema Jahanban-Esfahlan i sur. (2019.) kemijski sastav vlakana orahove ljuske ukljucuje
pepeo (3,4%), lignin (50,3%), hemicelulozu (22,4%) i celulozu (23,9%). Zbog nizih koli¢ina
higroskopnih komponenti i vecih koli¢ina hidrofobnih komponenti u ljusci oraha u usporedbi
s drvetom, kompozitni materijali na bazi polimera koji sadrZze punila iz ljuske oraha imaju

znacajne komercijalne prednosti u proizvodima na otvorenom koji zahtijevaju visoku

10
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otpornost, kao $to su podovi ili ograde (Ayrilmis i sur., 2013.; Montava-Jorda i sur., 2019.;

Barczewski i sur., 2019.; Salasinska i sur., 2018.; Gungor i sur., 2019.).

Takoder, ljuska oraha predstavlja vrlo korisnu biomasu koja se koristi u mnogim
proizvodnim procesima. lzdrzljiva je i moze se ponovo koristiti. Koristi se za pjeskarenje
gdje se koristi mljevena ljuska. Tipiéne podloge su metali, stakloplastike, drvo, plastika i
kamen. Ljuska oraha moze se Koristiti u razli€itim veli¢inama od grube do ekstra fine, ovisno
o primjeni. Ljuska oraha je biorazgradiva, neotrovna, ekoloSki sigurna i isplativa za
pjeskarenje. Koristi se i kao medij za poliranje ili CiS¢enje finog metala, legura, mehanickih
dijelova, stijena, kamenja, koralja, slonove kosti. Zlatari ljusku oraha koriste za poliranje
dragulja i nakita. Kozmeti¢ka industrija koristi ljusku oraha kao piling za lice, tijelo i stopala.
Biomasa ljuske oraha moze s koristiti i u energetske svrhe $to moze znacajno doprinijeti
smanjenju emisija ugljikovog dioksida, najznacajnijeg plina za stvaranje efekta staklenika.
Upotreba biomase ne ubrzava proces klimatskih promjena jer biljke koriste CO. tijekom
svoga rasta i pohranjuju ga, a kod spaljivanja se pohranjena koli¢ina CO- ispusti u
atmosferu te je druge biljke koriste ponovno u procesu fotosinteze stoga se tako zatvara

krug o€uvanja CO; pa se stoga biomasa naziva i ,CO neutralno gorivo“ (Li i sur., 2004.).

Posljednjih godina uoCen je znacajan porast u razvoju materijala na bioloskoj osnovi u
podruc¢ju polimera i biokompozita. Materijali kao Sto je lignocelulozna biomasa (piljevina,
orahova ljuska ili biljina vlakna) mogu se koristiti za izradu ekolo$ki prihvatljivih kompozitnih
materijala (Garcia-Garcia i sur., 2015.; Orue i sur., 2020.). Na primjer, KoriStenje
poljoprivrednog otpada za pripremu biokompozita zanimljiva je opcija buduéi da je
ekonomican i lako dostupan (Bano i Negi, 2017.) stoga se ljuske oraSastih plodova mogu
koristiti za proizvodnju biokompozita temeljenih na razliitim polimernim matricama
(Alvarez-Chaves i sur., 2017.; Balart i sur., 2016.; Essabir i sur., 2015.; Laaziz i sur., 2017.;
Quiles-Carrillo i sur., 2018.).

2.3. Biokompoziti kao dio Zelenog plana Eeuropske unije

Europska komisija usvojila je niz dokumenata kako bi se postigli ciljevi energetske
politike. Energetska politika temelji se na sigurnosti opskrbe energijom, zastiti okolisa i
smanjenju ovisnosti 0 uvozu nafte (Russo i sur., 2012.). Proizvodnja biomase povezana je
neposredno s koriStenjem tla te kao takva mora biti proizvodno odrziva, a odrzivost je
ispunjena kada proizvodnja biomase ima neutralan odnos ugljikovog dioksida (CO.) tijekom

zivotnog ciklusa. Obzirom na polemike oko biogoriva |. generacije, a kako vise ne bi dolazilo
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do nesuglasica izmedu proizvodnje hrane i proizvodnje biomase, Direktiva 2009/28/EZ, tzv.
RED direktiva, donosi pojam ,odrzive biomase“ (Kricka i sur., 2017a). Tom direktivom
odredeno je da udio energije iz obnovljivih izvora u potrosnji energije u EU-u do 2020. mora
biti 20%, a udio goriva iz obnovljivih izvora namijenjenog za uporabu u prometu u svim
drzavama ¢lanicama 10%. Takoder odredeno je i smanjenje emisija staklenickih plinova
20% te povecanje energetske ucinkovitosti 20%. Zatim je 30. studenog 2016. Europska
komisija objavila formalni prijedlog Europskom parlamentu za preoblikovanje Direktive o
obnovljivoj energiji (RED) 2009/28/EZ koja je istekla na kraju 2020. godine. Nova direktiva
koja je predlozena, tzv. RED Il (2018/2001/EZ) podrzava ciljeve Okvira za klimatsku i
energetsku politiku do 2030. godine kroz povecéanje zahtjeva na smanjenje emisije
staklenickih plinova za 40%, povecéanje energetske ucinkovitosti na 27% i ostvarenje udjela
obnovljivih izvora energije u ukupnoj potrodnji od najmanje 27%. Usporedba ciljeva

direktiva o obnovljivoj energiji (RED direktive i RED Il direktive) prikazana je na slici 3.

Energetska ucinkovitost

Emisije staklenickih plinova

Obnoviljivi izvori energije

Goriva iz obnovljivih izvora

Slika 3. Usporedba ciljeva iz direktiva o obnovljivoj energiji do 2020. god. i do 2030 god.
(Izvor: direktiva 2018/2001/EU)

S cilijem spre€avanja sve vecih klimatskih promjena i uniStavanja okoliSa krajem 2019.
godine Europska komisija donosi novu strategiju rasta, tzv. Europski zeleni plan koji je
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putokaz za postizanje klimatske neutralnosti Europe do 2050. godine, s ciliem ¢iSceg
okolisa, jeftinije energije, pametnog prijevoza te osiguranja novih radnih mjesta i bolje
kvalitete Zivota. Dio Zelenog plana je i ,Spremni za 55 odnosno pravni okvir za klimu.
Europski parlament je 24. lipnja 2021. godine usvojio propis o klimi. Time su ciljevi
smanjenja emisija od 55% do 2030. godine i postizanje klimatske neutralnosti do 2050.
godine postali pravno obvezujudi, priblizavajuéi Europsku uniju (u daljnjem tekstu: EU) cilju
postizanja negativnih emisija nakon 2050. godine. Pravni okvir za klimu treba omoguditi
lakSe uvodenije ciljeva u zakonodavstvo i donijeti razne koristi, uklju€ujuci €iséi zrak, vodu i
tlo odnosno cjelokupni okolis te manje raCune za energiju, bolji javni prijevoz, obnovljene
domove, veci broj stanica za punjenje elektriCnih automobila, manje koli¢ine otpada,
zdraviju hranu kao i zdravlje i bolju kvalitetu zivota za sadasnje, ali i buduée generacije
(COM/2019/640).

Zeleni plan treba EU pretvoriti u moderno, resursno ucinkovito i konkurentno drustvo
u kojem 2050. godine nema neto emisija stakleni¢kih plinova i niti jedna osoba ni jedna
regija nisu zapostavljene (COM/2019/640). U rujnu 2022. godine EU parlament podrzao je
prijedlog da se do 2030. godine udio obnovljivih izvora energije u kona¢noj potrosnji
energije u EU-u povec¢a na 45% u okviru revizije Direktive o energiji iz obnovljivih izvora

(RED 1lI), 8to je cilj koji je podrzala i Europska komisija u okviru paketa ,RepowerEU”.

Zelenim financiranjem se podupiru aktivnosti i projekti koji se bave klimatskim
promjenama, kojima se podrzava zelena tranzicija te se ublazavaju financijski rizici
povezani s klimom. To uklju€uje i biorafinerije €iji je koncept vrlo sli¢an danasnjim naftnim
rafinerijama, a biorafinerija je samostalna jedinica ili skup postrojenja koje integrira procese
pretvorbe biomase i opremu za proizvodnju biogoriva, energije i kemikalija iz biomase

(Cherubini, 2010.).

2.3.1. Biogospodarstvo i biorafinerije

U 20. i 21. stoljeCu doslo je do intenzivnog tehnoloSkog i druStvenog napretka u svim
sferama ljudskog Zivota. Industrijalizacija i globalizacija te potroSacki mentalitet drustva i
linearno gospodarstvo doveli su do sve vece proizvodnje i eksponencijalne potrosSnje
materijalnih dobara ¢ime se crpe izvori iz prirode. Nasuprot linearnog modela ekonomije,
cirkularna ekonomija predstavlja zatvoreni sustav u kojemu se otpad i nusproizvodi
ponovno koriste kao primarni izvor sirovine za proizvodnju te se na taj nacin smanjuje

utjecaj na okoli$ u svim fazama ciklusa (Korhonen i sur., 2018.).
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Biogospodarstvo predstavlja zatvoreni sustav u kojem se otpad i nusproizvodi ponovno
koriste kao izvor sirovine te se na taj naCin smanjuje utjecaj na okolis. Poljoprivredna
biomasa, kao sirovina za proizvodnju energije i prirodnih vlakana osobito je zanimljiva zbog
svoje dostupnosti, obnovljivosti i prihvatljivosti. U posljednje vrijeme mogucénosti koridtenja
biomase kao novog izvora sirovine za proizvodnju ekolo$ki prihvatljivih biokompozita,
kemikalija i smola znatno su se povecale. U skladu s nacelima biogospodarstva,
poljoprivredni otpad ima veliki potencijal postati vazan izvor sirovine za proizvodnju
biokompozita. Stoga biorafinerije mogu predstavljati rieSenje za sve veéu potraznju za
razgradivim kemikalijama proizvedenim na odrziv i ekoloSki prihvatljiv nacin (Ecker i sur.,
2012)). ,Biorafinerija je odrzivo procesiranje biomase u niz trziSno vrijednih proizvoda i
energije” (The International Energy Agency (IEA) Bioenergy Task 42, 2007.). Koncept
biorafinerije obuhvaca Siroki spektar tehnologija koje pretvaraju biomasu u sirovine koje
mogu biti preradene dalje u proizvode s dodanom vrijedno$¢u kao $to su biogoriva,
biokompoziti ili kemikalije. Biorafinerija zahtijeva integraciju mnogo razli¢itih podrucja
znanja koja obuhvaéaju kemijsko inZenjerstvo, kemiju, biologiju, biokemiju, biomolekularni

inZenjering i mnoga druga podruéja (Clark i sur., 2006.).

Proizvodi biorafinerija se mogu podijeliti u dvije velike skupine: energetski proizvodi i
materijalni proizvodi. Energetski proizvodi su oni koji se koriste zbog njihovog energetskog
sastava za dobivanje elektriCne energiju, topline ili moguénost koriStenja u prijevozu kao
biogorivo. Materijalni proizvodi se ne koriste zbog njihovog energetskog sastava, nego zbog

svojih kemijskih ili fizikalnih svojstava (Cherubini, 2010.).

U biorafinerijama prve generacije, Sumska biomasa se pretvara u energiju i
biomaterijale. U drugoj generaciji biorafinerija sirovine se frakcioniraju u vrijedne
komponente procesima kao Sto su fermentacija, ekstrakcija i kontrolirana piroliza, a
dobiveni kemijski proizvodi se dalje pretvaraju u proizvode s dodanom vrijednoSc¢u.
Biorafinerije druge generacije se temelje na proizvodnji odrzivih kemijskih proizvoda kroz
moderne i dokazane zelene kemijske tehnologije kao $to su bioprocesiranje, kontrolirana

piroliza, kataliza u vodi i mikrovalno zragenje (Clark, 2007.).

Zapravo, pojam ,biorafinerija“ odnosi se na pretvorbu biomase u mnostvo proizvoda s
dodanom vrijednoS¢u s minimalnom koli€inom otpada tijekom proizvodnje kao i
minimalnom emisijom Stetnih plinova (Demirbas, 2010.). Najistaknutija klasifikacija
biorafinerija je ona po boji biomase koja se preraduje pa tako postoje ,Zute“ biorafinerije
koje iskoristavaju ,suhi“ lignocelulozni materijal, ,plave” biorafinerije koriste morske alge,

,Sive* biorafinerije koriste otpad od hrane dok ,zelene® biorafinerije koriste trave i nezrele
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usjeve. Zelene biorafinerije su viSekratni sustavi koji koriste zelenu biomasu kao svestranu
sirovinu za proizvodnju industrijskih proizvoda, a najpoznatiji proizvodi koji se mogu dobiti

iz biomase travnjaka su proteini (Cherubini i sur., 2009.).

Najvazniji energetski proizvodi proizvedeni u biorafinerijama su kruta biogoriva kao to
su peleti, lignin i drveni ugljen, zatim plinovita biogoriva kao npr. bioplin, vodik i biometan
te tekuéa biogoriva za transport (biodizel, bioetanol, FT-goriva i bio-ulje). Najvazniji
materijalni i kemijski proizvodi su kemikalije, polimeri i smole kao npr. furanske i fenolne
smole te organske kiseline odnosno derivati Se¢era, zatim biomaterijali kao $to su drvene

ploCe, celuloza i papir te hrana i gnojivo (Cherubini, 2010.).

Koncept biorafinerije analogan je rafineriji nafte. Rafinerija nafte iskoriStava cijeli barel
nafte za proizvodnju transportnih goriva, ali i za sve ostale proizvode od butana za upaljace
do asfalta pa do Sirokog spektra petrokemikalija koje se koriste za izradu mnogih materijala
ukljuéujuci i plastiku. Tijekom proizvodnje sve se koristi, a vrlo malo toga postaje otpad.
Tako je cilj i biorafinerije iskoristiti sve u biomasi, ne ostavljajuéi otpad. Drugi cilj je zamijeniti
proizvode proizvedene u rafineriji nafte (Hulsey, 2018.). Usporedni shematski prikaz

klasicne rafinerije nafte i biorafinerije prikazan je na slici 4.

Biorafinerija

Sirova nafta Co, Biomasa

Rafinerija nafte 7 I, || ‘

_[ Naftni j 2 S = S Ulja,

Nafta plin Katran seceri Lignin _ masti

Petrokemijski Bio

& 4 E & A [

Gorivo Kemikalije Materijali Gorivo Kemikalije Materijali

Slika 4. Klasi¢na rafinerija i biorafinerija (Izvor: Hilsey, 2018.)
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Opcenito, jedna od najvaznijih razlika izmedu rafinerije klasiCne sirove nafte i
biorafinerije je da je rafinerija nafte u razvoju vise od 150 godina, dok je koncept biorafinerije
puno mladi i stoga manje razvijen i uspostavljen. Razlike postaju ocite kada se usporede
strukture naftnog ulja i biomase te je stoga potreban daljnji tehnoloski napredak kako bi se

razvio puni potencijal biomase kao resursa.

Na globalnoj, pa tako i nacionalnoj razini postoje tri vazna pokretaa za koristenje
biomase u biorafinerijama za proizvodnju bioenergije i biokemikalija, a to su klimatske
promjene, energetska sigurnost i ruralni razvoj (Cherubini, 2010.). S obiljem raspolozivih
koli¢Gina biomase, razvoj novih tehnologija koje ¢e iskoristiti biomasu za proizvodnju
materijala uz biogoriva predstavljaju vaznu priliku za potpuno iskoriStavanje resursa
(FitzPatrick i sur., 2010.). Pa tako i biomasa, ne samo koristena u energetske svrhe, nego
i kroz proizvodnju biokompozita, moze doprinijeti ouvanju okoliSa i odrzivom razvoju
(Demirbas, 2010.).

2.3.2. Biokompoziti - moguénosti upotrebe i prednosti koriStenja

Upotreba polimera i plasticne ambalaZe je obiljeZila proslo stolje¢e pa se Cesto govori
i 0 “stolje¢u polimernih materijala”. Plastika ima brojne prednosti jer je povoljna, izuzetno
lagana, izdrZljiva i dostupna. Upravo zbog svojih prednosti koristi se u gotovo svim
industrijama i za brojne proizvode, pa se tako koristi i kao ambalaza za pakiranje voc¢a kako
bi se produljilo vrijeme skladistenja. Medutim, veé i prije nego se proizvod potroSi, ambalaza
koja dolazi uz proizvod postaje otpad. Upotreba nerazgradivih polimera kao ambalaznih
materijala u svijetu neprekidno raste, a velike koli¢ine ambalaznog otpada utjeCu sve
negativnije na sve sastavnice okoliSa. Naziv polimer potje€e od dvije grcke rijeci:moAAG-
polla 8to znai mnogo i pépog-meros Sto znadi dio. Polimer je zajedniCki naziv za svaku
prirodnu i sintetsku polimernu tvar i materijal kojemu je osnovni sastojak sustav
makromolekula. Monomer je mala molekula, a polimer je dugi lanac molekula stvorenih od

ponavljaju¢ih monomera (Cati¢ i sur., 2010.).

Danas postoje polimeri koji nastaju potpuno sintetski ili kemijskom pretvorbom
prirodnih tvari. Proces polimerizacije odvija se povezivanjem malih molekulskih jedinki,
monomera, obi¢no po pravilnom poretku. Meri su karakteristicne gradevne jedinice koje se
ponavljaju u makromolekulama (Cati¢ i sur., 2010.). Na slici 5 prikazana je struktura

monomera i proces povezivanja monomera u polimer.
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MONOMER POLIMER
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polimerizacija
n ﬁ
stiren polistiren

Slika 5. Struktura monomera i polimera

(Izvor: https://www.syrris.com/applications/polymerization/)

Polimerizacija je reakcija u kojoj reagiraju reakcijski sposobni monomeri uz dodatak
katalizatora s molekulama iste vrste. Monomer mora imati dvostruku vezu koja pod
pogodnim uvjetima reakcije puca pri ¢emu dolazi do oslobadanja priviacnih sila koje

omogucuju povezivanje monomera u duge, lanéane makromolekule (Cati¢ i sur., 2010.).

Sinteza polimera kemijskim putem razvija se kao grana petrokemijske industrije
pocetkom proSlog stolje¢a, a danas je Zivot bez polimera gotovo nezamisliv. Upotreba
polimera toliko je isprepletena sa suvremenim zivotom da je gotovo nejasno kako bismo
sve Sto koristimo nadomijestili nekim drugim materijalima. Predmeti koji su se nekada
izradivali od koze ili drveta danas se izraduju od plastike, a polimerni materijali u danasnje
doba ubrajaju se u najvaznije tehnicke materijale. Primjena plastike se proSirila, a predmeti
izradeni od polimera, kao $to su boce, plasticne vrecice, razni ku¢anski aparati i joS mnogi
drugi proizvodi koji se svakodnevno Kkoriste, postali su neizostavni (Yu i sur., 2006.; Catié i
sur., 2010.).

Danas plastika prijeti cjelokupnom okoliSu, a plasti¢ni otpad zauzima oko 90% koliine
otpada koji pluta po morima i oceanima. Stoga je upravo otpad u moru najbrze rastucéa
prijetnja s golemim okoliSnim i gospodarskim posljedicama buduéi da bacanje polimernog
otpada u okoli§ predstavlja rizik za zdravlje ljudi i okolia (Tullo i sur., 2018.). Otpad koji se
nalazi na plazama otezava izlazak zivotinjama na obalu, a to se posebno odnosi na
sredozemnu medyvjedicu, tuljane i morske kornjae. Ve¢ i najmanja koli¢ina otpada na obali

predstavlja smrtonosnu zamku za mladunce brojnih morskih vrsta koji izlaze na obalu
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(Koelmans, Besseling i Foekema, 2014.). Isto tako, polimerni otpad koji se nakuplja na
morskom dnu onemogucava pristup kisiku algama (Karbalaei i sur., 2018.). UnoSenje
plastike u organizam mozZe smanijiti kapacitet Zeluca morskih Zivotinja $to smanjuje osjecéaj

gladi i kasnije nakupljanje masnoca (Franzellitti i sur., 2019.).

Plastika za jednokratnu upotrebu ¢&ini veliku Stetu ekosustavima i predstavlja prijetnju
okoliSu. Stoga se vec¢ duze vrijeme upozorava na vaznost pravilnog zbrinjavanja plasti¢nog
otpada, ograni¢avanje proizvodnje, kao i potpune zabrane plastike za jednokratnu
upotrebu, a nova pravila koja EU propisuje Strategijom odnose se posebice na zabranu
plastike u odredenim proizvodima kao $to su: pribor za jelo, tanjuri, slamke, Stapovi za
balone, bocCice za pice, i drugo. Zemlje Clanice EU morat ¢e smanijiti upotrebu plasti¢nih
spremnika za hranu i pice, a proizvodacCi ¢e pomagati oko pokrivanja troSkova
gospodarenja otpadom te podizanja razine svijesti o ambalazi za hranu, paketima i

omotnicama (slatkisi), duhanskim proizvodima s filterima itd.

Udio ambalazne plastika koja ulazi u otpadni tok, prema podacima iz studije Geyer i
sur. (2017.), vedije od udjela bilo koje druge proizvedene plastike. Vise od 40% sintetskih
polimera koji se koriste za proizvodnju plasti¢nih ambalaznih materijala dobiveni su iz
naftnih derivata, a u 2015. god. ambalazna plastika €inila je 36% od ukupno proizvedenih
plasti¢énih masa, ali i 46,7% ukupno generiranog plasticnog otpada iz razloga 3to vecéina
ambalazne plastike postaje otpad u istoj godini u kojoj je proizvedena, za razliku od npr.
gradevinske plastike. Porastom razine ekolo$ke svijesti u drustvu biomasa i prirodna vlakna
u polimernim kompozitima sve se viSe koriste buduci da predstavljaju odrzivu alternativu
sintetskim vlaknima. Tako danas prirodna vlakna postaju sve popularnija u primjeni te raste
i njihova proizvodnja na globalnoj razini (Adhikari, 2012.). Stoga, kao jedno od rjeSenja
smanjenja utjecaja na okoli§ sve se CeS¢e spominje moguénost zamjene polimernih

tradicionalnim polimernim materijalima fosilnog podrijekla (Thakur i sur., 2017.).

Prirodni polimeri i biokompoziti poznati su od davnina, ali u drugoj polovici 20. stolje¢a
ekspanzijom upotrebe sinteti¢kih polimera, njihova upotreba u potpunosti je zanemarena
(Mihelcic i sur., 2003). Medutim, kao rezultat zabrinutosti za stanje okoliSa i prekomjerne
eksploatacije prirodnih resursa, u 21. stoljeCu ponovno raste zanimanje za biopolimere i
biokompozite Sto dokazuje eksponencijalno rastuCi broj patenata i publikacija o
biokompozitnim materijalima (Satyanarayana i sur., 2019.; Vilaplana i sur., 2010.). Takoder,
interes za razvoj biorazgradivih materijala koji datira do danasnjih dana pridonio je i porastu

cijene nafte 1970-ih.
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Biokompoziti su materijali dobiveni umjetnim spajanjem dva ili viSe materijala koja
imaju razliCita svojstva s ciliem dobivanja materijala takvih svojstava kakve ne posjeduje
niti jedna komponenta zasebno sama za sebe (Fowler i sur., 2006.). Kompozitni se
materijali sastoje od dvije faze i to diskontinuirane faze - punila ili oja¢avala i kontinuirane
faze - matrice (Krajinovic i sur., 2011.). Ako su i matrica i ojaCalo prirodnog podrijetla, takav
se materijal naziva zeleni kompozit, a ako je matrica ili ojacalo prirodnoga podrijetla, rijec
je o biokompozitima (Thakur, 2013.; Ndazi, 2006.).

Zadaca matrica je da drzi ojaCala zajedno i §titi ih od vanjskih utjecaja. Ima vaznu
funkciju u prijenosu opterecenja na ojacalo i daje vanjsku formu kompozitu te odreduje
njegovo ponasanje s obzirom na djelovanje atmosfere itd. (John i Thomas, 2008.). Zadaca
ojacala je da bude nosivi element kompozita, odnosno da osigura visoku &vrstoc¢u i visoki

modul elasti¢nost te krutost i otpornost na troSenje (Bhat Subrahmanya i sur., 2018.).

Tijekom posljednjih godina ulazu se znacajni napori da se neki od sintetickin kompozita
zamjene s biokompozitima koji koriste obnovljive izvore. Upotreba vlaknima ojacanih
kompozita vec¢ je promijenila trzidte pomorskog, automobilskog i zrakoplovnog prostora, a
industrija kompozita i dalje se razvija. Postoji potencijal za kompozitnu primjenu u
arhitektonskom segmentu i gradevinskom sektoru jer biokompoziti nude fleksibilnost
dizajna, €vrstocu, malu masu, otpornost na koroziju i druga svojstva. Upotreba prirodnih
vlakana omoguéit ¢e reciklicne kompozite i €itav niz ekoloski prihvatljivih proizvoda (slika
6).
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Slika 6. Mogucénost zamjene plastike biokompozitima u Sirokom rasponu primjena i
proizvoda (lzvor: prema www.Sstoraenso.com)

Danas poljoprivieda mozZe puno ponuditi bioekonomiji buduéi da proizvodi na bazi
vlakana iz biomase pohranjuju ugljik i mogu zamijeniti neobnovljive materijale poput
plastike. UCinkovitom upotrebom materijala i resursa djeluje se kroz bioekonomiju koja je
takoder kruzna, a u takvim ciklusima proizvodi napravljeni od biokompozita izradeni su kako

bi se odrzali u uporabi.

U posljednje vrijeme, porastom razine ekoloSke svijesti u drudtvu prirodna vlakna u
polimernim kompozitima sve se viSe koriste predstavljajuci odrzivu alternativu sintetskim
vlaknima. Tako danas prirodna vlakna postaju sve popularnija u primjeni i stoga njihova
proizvodnja raste na globalnoj razini (Adhikari, 2012.). Glavni ¢imbenici koji doprinose
ubrzanom rastu primjene biokompozita su ograniCenost i porast cijene fosilnih resursa,
djelovanje u pravcu odrzivog razvoja kroz aktivnosti za smanjenje klimatskih promjena te
reindustrijalizacija EU i razvoj bioekonomije (Thakur i Kessler, 2017.). EU ima znacajnu
ulogu u promicanju zastite okoliSa uporabom ekoloskih kompozitnih proizvoda izdavanjem
smjernica i nizom zakonskih regulativa koje poti€u uporabu oporabljivih materijala, a
upotreba biokompozita dobiva brzi zamabh i na globalnoj razini.

Kompoziti ojaani prirodnim vlaknima predstavljaju materijal koji kombinira najbolja
svojstva oba materijala, a suvremena tehnologija uvelike je pridonijela novom razvoju u
podruc¢ju polimernih kompozita (Carole i sur., 2004.). Zemlje EU naglasavaju upotrebu

biorazgradivih tvari, a tu naroCito svoj doprinos daje automobilska industrija koja je
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pokazuje sve veci interes za koriStenje biokompozitnih materijala. Biokompoziti se koriste
za ploCe vrata, naslone sjedala, nadzorne ploce i jo§ mnogo toga (Adhikari, 2012.). Razvoj

novih vlakana i smola pomoci ¢e stvoriti jo$ vide proizvoda od kompozitnih materijala.

Biokompoziti kao alternativa plasticnoj ambalaZi nude odgovor na pitanje odrZivog
razvoja te su vrlo zanimljivi s ekoloSkog, ali i ekonomskog gledisSta. Neki od razloga zasto
su biokompoziti probudili interes su: oCuvanje resursa i sirovina baziranih na fosilnim
gorivima, smanjenje volumena otpada i moguénost kompostiranja u prirodnom ciklusu te
biorazgradivost, zastita atmosfere kroz smanjenje emisija stakleni¢kih plinova i maniji
utjecaj na klimu te moguénost primjene otpadne poljoprivredne biomase u proizvodniji

(Jayasekara i sur., 2003.; Mohantya i sur., 2000.).

Polimeri na bioloSkoj osnovi opti¢ki se ne razlikuju od plastike napravljene na bazi
nafte. U kombinaciji s drvetom ili prirodnim vlaknima nude izvrsne moguénosti za ekoloSki
marketing ambalaze. Biokompozitni materijal izraden je od prirodnih vlakana i razli€itih

polimera koji se mogu koristiti kao ambalaza za hranu ili u kozmeti¢koj industriji (slika 7).

a) ambalaza za kozmeticke proizvode \ b) ambalaza za hranu
-~ 3

™

Slika 7. Biokompozitni materijal kao ambalaza a) za kozmetiCke proizvode b) za hranu
(zvor: www.storaenso.com)

U usporedbi sa sintetiCkim polimerima koji se koriste za pakiranje, ovakav proizvod
nudi bolje performanse u smislu odrzivosti. Prema informacijama proizvodaca, materijal za
pakiranje izraden od biomase moze se ponovno koristiti do sedam puta, a zatim se moze
reciklirati s plastikom ili spaliti uz proizvodnju energije. Biokompozitni materijali imaju vrlo
slicne karakteristike kao plastika u procesu proizvodnje, $to znacdi da prelazak na odrziviju

alternativu ne zahtijeva velike promjene u proizvodnom procesu jer se ¢ak i postojeéi kalupi
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za plastiku mogu koristiti za dizajniranje rjeSenja za pakiranja izradena od biokompozita
(Satterfield i sur., 2009.). Potrosaci su takoder postali sve vide svjesniji odnosa izmedu
kvalitete hrane i zdravlja, a time i zahtjeva za onim ambalaznim materijalima Kkoji

omogucavaju Euvanije kvalitete i jamc&e sigurnosti hrane (Cirillo, Kozlowski i Spizzirri, 2018.).

2.3. Lignocelulozna biomasa

Biomasa predstavlja prvi i najstariji izvor energije koji su ljudi upotrebljavali u obliku
raznih drvnih ostataka koje su skupljali i koristili za grijanje, kuhanje i ostale potrebe. Sve
do pocetka intenzivne primjene fosilnih goriva, €ija je upotreba uvelike utjecala na razvoj
civilizacije, biomasa je bila primarni i gotovo jedini izvor energije. Nakon intenzivne primjene
fosilnih goriva i njihovog negativnog utjecaja na okoli§, biomasa ponovno postaje zna€ajan

energent i zanimanje za nju ponovno pocinje rasti.

Najvazniji izvor biomase danas je lignocelulozna biomasa, koja predstavlja najsigurniji
obnovljivi izvor energije i izvor sirovina za proizvodnju biomaterijala i biokemikalija.
Lignocelulozna biomasa odnosi se na sve biorazgradive tvari biljnog i Zivotinjskog porijekla,
dobivene od otpada i ostataka poljoprivredne (slama, oklasak, kukuruzovina, kostice,
stabljike, ljuske) i Sumarske industrije (ostaci i otpad pri pilienju). Lignoceluloza predstavlja
jedan od naj¢esc¢ih polimera u prirodi i glavninu strukture lignocelulozne biomase (Huang i
Ramaswamy, 2009.). Lignoceluloza je sastavni dio stani¢ne stijenke biljnih stanica koja stiti

bilike od vanjskih utjecaja te biljkama daje ¢vrstocu (slika 8).
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Slika 8. Struktura lignocelulozne biomase (Izvor: Wang i sur., 2017.)

Lignocelulozne sirovine imaju slozenu strukturu koju €ine tri polimera:

e celuloza (CsH100s) - sastoji se od dugih nizova medusobno povezanih molekula
disaharida celobioze, od koje potpunom hidrolizom nastaje glukoza,

e lignin (CsH110y) - €ini klju€énu komponentu stani¢ne stjenke i tvori zastitni sloj izmedu
celuloze i hemiceluloze, te na taj nacin §titi polisaharide od enzimatske razgradnje,

¢ hemiceluloza (CsHgO4) — sastoji se od kraéih polimera raznih Secera koji sljepljuju

sveznjeve celuloze zajedno (Gray i sur., 2006.).

Odnos navedenih komponenti ovisi o vrsti kulture (Gray i sur., 2006.), te uz njih sadrzi
i druge komponente kao $to su proteini, masne kiseline, terpenska ulja i anorganske tvari

uglavnom na bazi dusika, kalija i fosfora (Lange, 2007.).

Sastav lignoceluloze u velikoj mjeri ovisi od izvora biomase. Postoje znacajne razlike
u udjelu strukturnin komponenti kao i u kemijskom sastavu hemiceluloze i lignina, ovisno o
porijeklu biomase, a razlike su posebice ocite, ovisno o tome radi li se o tvrdom ili mekom
drvetu ili npr. o zeljastim biljkama. Udio tih komponenti u biomasi ovisno o sirovini prikazan

je u tablici 3.
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Tablica 3. Udio celuloze, hemiceluloze i lignina ovisno o porijeklu biomase (lzvor: Sun i
Cheng, 2002.)

Lignocelulozni materijal Celuloza (%) Hemiceluloza (%) Lignin (%)
Stablo tvrdog drveta 40-55 24-40 18-25
Stablo mekog drveta 45-50 25-35 25-35
Trave 25-40 35-50 10-30
Klip kukuruza 45 35 15
Slama pSenice 30 50 15
Lisce 15-25 80-85 0
Stabljika kukuruza 25 28 11
Ljuske oraSastih plodova 25-30 25-30 30-40

Op¢enito, medu razli¢itim vrstama biomase, lignocelulozna biomasa je prepoznata kao
najveéi izvor ugljika (Ahmad i sur., 2018.). Nova klasifikacija takve biomase prema Fengu i
suradnicima (2020.) temeljena je na lignoceluloznom sastavu biomase, a sazima
distribuciju lignoceluloznih komponenti iz 70 odabranih uobic¢ajenih poljoprivrednih biomasa

i prikazana je na slici 9.
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Slika 9. Dijagram strukturalnog sastava lignocelulozne biomase (Izvor: Feng i sur., 2020.)
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Dijagram se moZe segmentirati u Cetiri podrucja, predstavljaju¢i biomasu bogatu
hemicelulozom, ligninom, celulozom i onu s uravnotezenim sastavom. Od svih navedenih,
odnosno od 70 vrsta lignocelulozne biomase, vecéina (~ 95%) ima uravnotezen
lignocelulozni sastav ili je bogata celulozom, osim ljuske oraha, liS¢a javora i vodenog
zumbula. Stovige, unutar 67 vrsta biomase koje su u kategoriji bogate celulozom i
uravnotezenog strukturnog sastava, njih 88% (59 od 67) mozZe se grupirati u uze podrucje
oznaceno crvenim krugom sa sljedeéim strukturalnim sastavom: celuloza 25% — 60%, lignin
10% — 45%, hemiceluloza 12% — 40% (Feng i sur., 2020.). Opcenito, zeljaste biljke kao §to
su npr. trave, imaju najnizi sadrzaj lignina, dok Sumska biomasa mekog drvec¢a ima najvedi

sadrzaj lignina (Jgrgensen i sur., 2007.).

Osim celuloze, lignina i hemiceluloze lignocelulozna biomasa sadrzi i ekstraktivne te

neorganske tvari.

2.3.1. Celuloza

Celuloza je jedan od najrasprostranjenijin polisaharida. Prirodno je netopiva, ali u

odredenim uvjetima moze se razgraditi pomocu enzima (French i sur., 2002.).

Kemijska formula celuloze je (CsH100s)n, @ atomi unutar polimera su povezani
kovalentnim vezama, vodikovim vezama i Wan Der Waalsovim silama?, pa je po sastavu
polisaharid na bazi glukoze (Tursi, 2019.). Celuloza je osnovna molekula u stani¢noj stijenci
viSih biljaka, a €ini ju bijela vlaknasta tvar bez mirisa i okusa. Nadalje, celuloza je gradena
od dugih nizova medusobno povezanih disaharida, a buduci da se obnavlja u relativno
kratkim vremenskim periodima uz konstantan primarni izvor poput Suma, celuloza pripada
obnovljivim izvorima. U prirodi se rijetko kad pojavljuje u potpuno €istom obliku (kao npr.

pamuk), a uz nju se naj¢eSée nalaze hemiceluloza i lignin. (Lynd i sur., 2002.).

Koli€ina celuoze u lignoceluloznoj biomasi moze varirati ovisno o vrsti i starosti biljke.
Celuloza je hidrofilni glukanski polimer koji se sastoji od linearnog lanca od 1,4-B-vezanih
anhidroglukoznih jedinica i koji sadrzi alkoholne hidroksilne skupine (Li i sur., 1987.). Te
hidroksilne skupine formiraju intramolekularne vodikove veze u samoj makromolekuli i

izmedu drugih makromolekula celuloze kao i s hidroksilnim skupinama iz zraka. Stoga su

1 Van der Waalsove sile su slabo privla¢ne sile izmedu dviju molekula
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sva prirodna vlakna po svojoj prirodi hidrofilna, a sadrZaj vlage doseze 8-12,6 % (Li i sur.,

1987.). Na slici 10 prikazana je struktura lanca celuloze.

OH HO
1) OH Celuloza
HO ORHO 0 O oH
HO (o)} HO n=7,000-15,000
OH OH
OH n-2

Glukoza

Slika 10. Struktura celuloze (lzvor: Li i Takkellapati, 2018.)

Glavna funkcija celuloze je osigurati ¢vrsto€u bilike. Zbog velikog broja vodikovih veza
izmedu lanaca, celulozna vlakna imaju veliku Cvrsto€u rastezanja u aksijalnom smijeru.
Celuloza se nalazi u mikrovlaknima, a nikada kao pojedinatna molekula. Takva
mikrovlakna sadrze oko 40 celuloznih lanaca u popre¢nim presjecima te imaju amorfna i
kristalna podru¢ja (Thomsen i sur., 2005.). Obzirom da celuloza pokazuje izrazenu
tendenciju formiranja intermolekularnin veza to molekulama omogucuje formiranje
mikrovlakana koji dijelom &ine podrucje s visokom razinom uredenosti - kristalna te s

manjom razinom uredenosti - amorfna (Vigouroux, 2001.).

2.3.2. Lignin

Lignin je fenolni spoj otporan na mikrobnu razgradnju, ali ga predtretman vlakana €ini
podloznim djelovanju celuloznih enzima (David i Fornasier, 1986.; Paillet i Peguy, 1990.).
Vecina funkcionalnih skupina i jedinica koje €ine molekulu lignina je visoki sadrzaj ugljika i

niski sadrzaj vodika $to upucuje na nezasiéenu ili aromatsku prirodu lignina (Zakzeski i sur.,
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2009.). Lignin se karakterizira po njegovim pridruzenim hidroksilnim i metoksi skupinama.
Pronadene su i etilenske skupine koje sadrze sumpor (Crawford, 1998.; Hon, 1992.). Lignin
je biokemijski polimer koji sluzi kao materijal koji daje strukturnu potporu biljkama. Tijekom
sinteze stani¢nih stijenki biljke, polisaharidi kao $to su celuloza i hemiceluloza se slazu prvi,
dok lignin ispunjava prostor izmedu polisaharidnih vlakana, vezujuéi ih skupa. Ovaj proces
lignifikacije uzrokuje skrutnjavanje stani¢nih stijenki te zastitu ugljikohidrata od kemijskih i
fizikalnih oSte¢enja. Topologija lignina iz razli€itih izvora moze se razlikovati, ali osnovni
sastav je isti (Calvo-Flore i Dobado, 2010.). Lignin se s dijelom ugljikohidrata veze na dva
nacina, jedan alkalno osjetljivi i drugi alkalno otporni. Alkalno osjetljivo vezivanje formira
estersku vezu izmedu celuloze. Lignin, buduéi je polifunkcionalan, postoji u kombinaciji s
viSe od jedne susjedne lan¢ane molekule celuloze i/ili hemiceluloze stvarajuéi umrezenu
strukturu, a nastaje polimerizacijom fenilpropanskih jedinica koji se nazivaju jo$ i

monolignolni monomeri (Zhao i sur., 2016.).

Lignin se sastoji od tri glavne fenolne komponente: p-kumaril, koniferil i sinapil alkohol
(Rowell i sur., 2005.). Sinteza lignina odvija se polimerizacijom tih kompontenti te njihov
omjer varira izmedu razli€itih kultura, tkiva i staninih stijenki (Potters i sur., 2010.; Glazer i
Nikaido, 2007.). Naj¢eS¢e =zastuplieni monomer je koniferil alkohol. Model kemijske
strukture lignina prikazan je na slici 11.
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Slika 11. Struktura lignina (Izvor: Serrano i sur., 2019.)

2.3.3. Hemiceluloza

Hemicelulozu &ini skupina Seéera heksoza (D-glukoze, D-manoze, D-galaktoze, L-
ramnoze) i pentoza (D-ksiloze, L-arabinoze) i drugih Secera koji se nalaze u stani¢nom zidu
biljke (slika 12).
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Slika 12. Struktura hemiceluloze (Izvor: Li i Takkellapati, 2018.)

Hemiceluloza se od celuloze razlikuje po znatno kra¢em molekulskom lancu i grananju
lanca molekula te po sastavu jedinica Seéera. Glavni lanac hemiceluloze moze sadrzavati
samo jednu jedinicu-homopolimer (ksilani) ili dvije i viSe jedinica — heteropolimer
(glukomani). Stupanj polimerizacije hemiceluloze manji je u usporedbi sa celulozom, a
dostize oko n=500-3000 (Li i Takkellapati, 2018.), uglavhom u razgranatoj strukturi (Rowell
i sur., 2005.). Zahvaljujuci velikom udjelu amorfne strukture gradene od razlicitih Secera,
hemiceluloza je bolje topljiva u vodi i lakSe razgradiva nego celuloza. U lignoceluloznim
materijalima, celuloza i lignin su &vrsto povezani pomoéu hemiceluloze koja predstavlja

Jjepilo izmedu ta dva dijela (Fengel i Wegener 1984.; Chen i sur., 2014.).

2.3.4. Ekstraktivne tvari

Akcesorne tvari, koje zbog nacina njihove izolacije nazivaju jo$ i ekstraktivnim tvarima,
obuhvacaju velik broj razli¢itih kemijskih tvari akumuliranih u odredenim tkivima biomase
(Rowell, 2021.). Ekstraktivne tvari odnose se na veliki broj kemijskih spojeva koji se
iz biomase mogu ekstrahirati s polarnim ili nepolarnim otapalima (Fengel i Wegener,
1989.; Hayes, 2013.). U biomasi je poznato preko stotinu ekstraktivnih tvari odnosno
ekstraktiva i njihova uloga je ve¢inom poznata, dok u drugim sluéajevima njihova
prisutnost nije sasvim razjaSnjena (Rowell, 1997.). Ekstraktivne tvari su komponente

razli€itog kemijskog sastava kao $to su monosaharidi, polisaharidi, hlapiva ulja, terpeni,
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masne Kiseline i njihovi esteri, vosak, polihidrolo$ki alkoholi, alkaloidi i aromatski spojevi
(Goldstein i Lewin, 1991.). Sastav varira ovisno o vrsti biomase, ali u odnosu na celulozu i
lignin, udio ekstraktivnih tvari u biomasi je relativno nizak. Kod Sumske biomase udio
ekstraktiva se razlikuje od vrste do vrste drva, pa se tako vrlo visoki udio ekstraktiva nalazi
kod suptropskih i tropskih vrsta drva, kao i kod vrsta visoke bioloSke otpornosti. Unutar
samog stabla postoji razlika u koli€ini ekstraktiva, pa se tako veca koli¢ina ekstraktiva nalazi
U zonama grana, srca i kvrga (Fengel i Wegener, 1989.). Ekstraktivne tvari koje se nalaze
u staniénoj stijenki drva se uglavnom sastoje od masti, masnih kiselina, masnih alkohola,
fenola, terpena, steroida, smola kiselina, smola, voskova i svih drugih manjih organskih
komponenti (Rowell, 2012.). Ekstraktivne tvari su u proSlosti bile upotrebljavane kao
vodootporna zastitna sredstva za brodove te kao ljepila i supstance koristene u bakljama,

a kasnije se pronalazi primjena i u medicini te kozmeti¢koj industriji (Hillis, 1989.).

2.3.5. Neorganske tvari

Neorganske tvari uklju€uju uglavnhom mineralne tvari, odnosno mineralne vrste i slabo
kristalizirane mineraloide iz razliCitih mineralnih skupina i klasa (Vassilev i sur., 2012.).
Neorganski dio je obi¢no veoma malen i ine ga alkalijski metali (natrij, kalij), zemljo-
alkalijski metali (magnezij, kalcij), tedki metali (kadmij, cink, arsen, olovo, bakar, Ziva) i
druge komponente kao §to su sumpor, klor, dusik, fosfor, silicij, aluminij. Posebna paznja
se mora posvetiti alkalijskim metalima i zemljo-alkalijskim metalima buduci da oni imaju
znacajnu ulogu u taloZenju pepela, ali i u koroziji te emisijama Cestica. Alkalijski i zemljo-
alkalijski metali, u kombinaciji s drugim gorivnim elementima kao $to su silicij i sumpor, a s
prisutnoS¢u klora, odgovorni su za mnoge nezZeljene reakcije u loziStima i kotlovima
(Jenkins i sur., 1998.). Preostali neorganski dio nakon potpunog izgaranja naziva se pepeo.
Neorganske tvari u biomasi variraju od 0,1 do 12% te takoder imaju vaznu ulogu u sastavu
biomase (Brankov, 2016.). Neorganske tvari u biomasu dospijevaju isklju¢ivo kroz korjenov

sustav, a neke od njih su neophodne za rast biomase (Rowell, 2012.).
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2.4. Tehnicka i elementarna analiza biomase

Op¢enito, gorivo je smjesa slozenih kemijskih spojeva koje pripadaju u kategoriju
organskih spojeva kao $to su ugljik (C), vodik (H) i sumpor (S). Poljoprivredna biomasa,
kao i ostala goriva, sastoji se od ugljika (C), vodika (H), dusika (N), sumpora (S), kisika (O),

mineralnih tvari (A) i vlage (w). Mineralne tvari u procesu izgaranja stvaraju pepeo.

Osnovni podaci o kvaliteti biomase kao goriva dobivaju se izradom tehnicke i
elementarne analize izraZene u postocima. Elementarna analiza goriva daje podatke o
masenim udjelima ugljika, vodika, sumpora, duSika i kisika u biomasi. Tehni¢ka analiza
obuhvaéa odredivanje masenih udjela vlage, pepela, sumpora (ukupnog, u pepelu i
sagorivog), koksa, fiksiranog ugljika, hlapivih i gorivih tvari u biomasi izrazenih u postocima
(%) i ogrjevnu vrijednost (gornju i donju) izrazenu u kilodzulima po kilogramu (kJ/kg) (Brki¢
i sur., 2006.).

U sastav goriva ulaze gorive tvari i negorive tvari, takozvani balast. Pod gorivim tvarima
se podrazumijeva dio goriva stvoren od organskih tvari koje €ine njegovu osnovu, odnosno,
to su tvari koje dovedene na svoju temperaturu zapaljenja, pod utjecajem kisika iz zraka,
uz stvaranje plamena ili zara prelaze u plinovite spojeve i nesagorive ostatke. Ugljik (C),
vodik (H), kisik (O), sumpor (S) i hlapive tvari (HT) su gorive tvari biomase. Balast je dio
goriva unesen u materijal u procesu pretvorbe. Negorive tvari su one tvari koje se u
normalnim uvjetima nece zapaliti, ¢ak ni onda kada su izloZzene djelovanju poviSene
temperature. Posebno su izrazene kod krutih goriva. Voda, dusik (N), pepeo, fiksirani ugljik

(Ciix) i koks su negorive tvari biomase (Kri¢ka i sur., 2017.).

2.4.1. Gorive tvari biomase

Gorive tvari biomase su: ugljik (C), vodik (H), kisik (O), sumpor (S) i hlapive tvari (HT).
Demirbas (2005.) je istrazujuéi biomasu jezgriCavog voéa utvrdio da ljuska oraha sadrzi
53,5% ugljika (C) i 0,1% sumpora (S) dok npr. ljuska badema ima 47,9% ugljika (C) i 0,06%
sumpora (S). Garcia i sur. (2012.) navode da je sadrzaj ugljika (C) u biomasi ljuske oraha
46%, a sadrzaj vodika (H) 6,27%, dok su Uzun i Yaman (2015.) dobili udio ugljika (C)
47,5%, a vodika (H) 6,39% za ljusku oraha. Garcia i sur. (2012.) navode da je sadrzaj
sumpora (S) u ljusci oraha 0,10%, a kisika (O) 46,44%.
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Ugljik (C) je kruta komponenta biogoriva €ijom se oksidacijom otpusta sadrzaj energije
goriva. Osnovni je i najvazniji gorivi element svih vrsta goriva. Koli€ina ugljika u gorivu
odreduje kvalitetu goriva, stoga i toplinska vrijednost biomase raste s povecanjem ugljika
jer se osobine goriva priblizavaju osobini Cistog ugljika. Ogrjevna vrijednost Cistog ugljika
iznosi 33.900 kJ/kg, a adijabatska temperatura izgaranja bez toplinskih gubitaka mu je
2.240 °C (Guli¢ i sur., 1991.). Sumska biomasa prosjeéno sadrzi 50,1 % ugljika, &ime
predstavlja nesto kvalitetnije gorivo u odnosu na poljoprivrednu biomasu koja prosje¢no
sadrzi 47,6 % ugljika (Obernberger i Thek, 2004.; McKendry, 2002a; Kricka i sur., 2012.).
Ugljik izgaranjem prelazi u ugljikov dioksid (CO;) te se tako vra¢a u prirodu i proces se

ponavlja (Vassilev i sur., 2010.).

Vodik (H) je drugi i najvazniji sastojak svih vrsta goriva. U biomasi se nalazi vezan s
ugljikom, stvarajuci razliCite sloZzene spojeve i s kisikom stvarajuéi vodu. Vodik u gorivu
moze biti: slobodan, u obliku ugljikovodika odnosno spojen s ugljikom te vezan (u vodi).
Prilikom izgaranja vodik se spaja s kisikom u vodu, Sto rezultira razliitim koliCinama
oslobodene energije, ovisno o agregacijskom stanju nastalog produkta izgaranja. Bududi
da se izgaranjem 1 kilograma vodika u vodu dobiva nekoliko puta viSe energije nego
izgaranjem 1 kilograma ugljika, mozZe se zakljuciti da vodik, u odnosu na ugljik, vise
pridonosi ogrjevnoj vrijednosti goriva nego ugljik (Vassilev i sur., 2010.; Sili¢ i sur., 2012.).
Potpunim izgaranjem 1 kg vodika oslobada se 143.200 kJ topline, ako je produkt izgaranja
u teku¢em obliku (voda), odnosno 119.600 kJ, ako je produkt izgaranja u plinovitom obliku.
Temperatura izgaranja Cistog vodika je priblizna temperaturi izgaranja ugljika i iznosi 2235
°C (Brankov, 2016). Sumska biomasa prosjeéno sadrzi 6,32 % vodika, dok je u
poljoprivrednoj biomasi vodik prosje¢no zastuplijen s 5,59 % (Dimitrijevi¢, 1984.; McKendry,
2002a; Demirbas, 2001.; Kricka i sur., 2012.). Vodik je onaj element goriva koji stvara
plinove i €ija prisutnost u ve¢im koli€¢inama uvjetuje izdvajanje smolastih hlapivih tvari koje

daju ¢adav plamen (Vassilev i sur., 2010.).

Sumpor (S) se u gorivu nalazi u tri oblika: sumporovi spojevi s metalima, organski
spojevi, soli sumporne kiseline. SadrZzaj sumpora u biomasi mnogo je niZi nego u usporedbi
s fosilnim gorivima koja sadrze ugljik. Najveci dio sumpora ostaje u pepelu (40 do 90%),
dok se iz ostatka formira nestabilni SO,. Gorivi sumpor, ako pri svom izgaranju gradi
sumporov dioksid (SO.), oslobada 10.500 kJ/kg topline, a ako gradi sumporov trioksid
(SO3), oslobada 13.800 kJ/kg topline. Izgaranjem biomase emisije SO, mogu se smanijiti
do 75 %, iako se vecina sumpora veze u pepelu. U svim vrstama biomase sumpora ima
gotovo u tragovima (0,02-0,23 %), Sto biomasu s ekoloSkog aspekta &ini povoljnom za

koristenje u energetske svrhe, u odnosu na fosilna goriva. Sumporov dioksid (SO2) u
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atmosferi reagira s kisikom i vodenom parom, te tvori sumpornu kiselinu (H2SOa).
Sumporna kiselina je komponenta kiselih kiSa koja smanjuje vrijednost tla i voda, te ih
onecCid¢uje odnosno zakiseljava Sto €esto ima kobne posljedice za okoli§ (Dimitrijevic,
1984.). Prednost niskog udjela sumpora, osim kroz smanjenje emisije Stetnih plinova u
atmosferu, ocituje se i u procesima tijekom stvaranja korozije na loZidtima za biomasu
(Dimitrijevi¢, 1984.; Obernberger i Thek, 2004.; Vassilev i sur., 2010.; McKendry, 2002a;
Van Loo i Koppejan, 2008.; Saidur i sur., 2011.; Kri¢ka i sur., 2012.).

Kisik (O) ne gori, ali podrzava gorenje. Nepozeljan je element u biomasi jer ne izgara
nego sudjeluje u izgaranju i zapravo predstavlja balast u biomasi. U veéoj ili manjoj koli€ini
gotovo sve vrste goriva sadrze kisik koji se nalazi u spoju s drugim elementima i Cini ih
negorivima kao na primjer u spoju s vodikom (voda). Smanjuje ucinak gorivih elemenata s
kojima je u spoju kao §to su ugljik i vodik, §to rezultira i smanjenjem ogrjevne vrijednosti
goriva (Sili¢ i sur., 2012.). U usporedbi s ugljikom, kisika u biomasi ima mnogo vise (oko

44 %), Sto za posljedicu ima sniZzavanje temperature izgaranja.

Porast masenih udjela ugljika i vodika, za razliku od kisika, doprinosi ogrjevnoj
vrijednosti goriva, buduéi da su razli¢ite ogrjevne vrijednosti razli€itih vrsta goriva pa tako i
biomase neposredno povezane s molskim odnosom kisika i ugljika (O : C) te vodika i ugljika
(H : C). Biomasa, koja je siroma$na ugljikom, ima veci molski odnos O : C za razliku od

antracita, koji je bogat ugljikom, sto je vidljivo na Van Krevelenovom dijagramu (slika 13).
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Slika 13. Van Krevelenov dijagram (Izvor: Rashidian, 2016.)

Na slici 13 prikazani su odnosi molskih udjela H : Ci O : C za razli¢ite vrste goriva, od
antracita bogatog ugljikom do biomase siromasne ugljikom. Odnos H : C i O : C kod
biomase je znatno visi u usporedbi s fosilnim gorivima. Veliki molski udjeli kisika i vodika u
biomasi dovode do velikih prinosa hlapiva i smanjenja njene ogrjevne vrijednosti
(Rashidian, 2016.; Jones i sur., 2006.).

Hlapive tvari su u uskoj vezi s kisikom. Ukoliko se smanjuje sadrzaj kiska smanjuje se
i sadrzaj hlapivih tvari u gorivu. Hlapive tvari odnose se na isparljive spojeve kao §to su
ugliikov monoksid (CO), ugljikov dioksid (COz) i metan (CH4), a nastaju termickim
razlaganjem suhe mase goriva. Hlapive tvari zajedno s fiksiranim ugljikom (Csyx) €ine gorivu
masu goriva. Na maseni udio hlapivih tvari, kao i na temperaturu pri kojoj Ce se hlapive tvari
oslobadati, utjeéu geolosko porijeklo i starost fosilnog goriva. Sto je gorivo starije, to je
maseni udio hlapivih tvari manji, a takader je potrebna i viSa temperatura pri kojoj se
izdvajaju. Goriva kao §to je biomasa imaju vrlo visok sadrzaj hlapivih tvari (70-80 %) i
samim time relativno nisku temperaturu njihovog izdvajanja i paljenja te upravo ta
karakteristika biomasu €ini lako zapaljivim gorivom (McKendry, 2002a; Van Loo i Koppejan,

2008.; Saidur i sur., 2011.). Maseni udio hlapivih tvari u gorivu ima veliki zna¢aj za ocjenu
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njegovih karakteristika i kvaliteta. Nakon ishlapljivanja suhe mase goriva ono $to ostaje je
koks, koji se sastoji od fiksnog ugljika i mineralnih tvari u pepelu. Poljoprivredna biomasa
sadrzi prosjecno 84,4 % hlapivih tvari, dok udio hlapivih tvari u Sumskoj biomasi prosje¢no
iznosi 72,8 % (Khan i sur., 2009.; Vassilev i sur., 2010.; Kri¢ka i sur., 2012.; JuriSi¢ i sur.,
2014.).

2.4.2. Negorive tvari biomase

Negorive tvari biomase su: voda, dusik (N), pepeo, fiksirani ugljik (Cfix) i koks (Kricka
i sur., 2017.).

Vlaga se u gorivu javlja u tri oblika: gruba, higroskopna i konstitucijska. Ravnotezna
(higroskopska) vlaznost biomase se kreée u intervalu od 8 do 20 % (Basu, 2013.). Vlaga
odnosno voda predstavlja Stetnu komponentu goriva, kako zbog toga $to smanjuje sadrzaj
gorivih tvari, tako i zbog troSenja topline za njeno isparavanje pri izgaranju (oko 2.500
kJ/kg). Udio vode utje€e na korisnu energiju svjeze dobivene biomase jer se toplina koja se
oslobada tijekom izgaranja gubi isparavanjem vode te izravno negativno utje€e na ogrjevnu
vrijednost. Osim toga, vlaga usporava proces izgaranja i snizava temperaturu izgaranja
goriva te poveéava volumen produkata izgaranja. Maseni udio vlage u poljoprivrednoj
biomasi moze znacajno varirati jer ovisi o klimatskim uvjetima, dobu godine kada se prikuplj,
duljini i na€inu skladistenja itd. Udio vlage ulazne biomase varira u Sirokim granicama sve
do 80 % (Jenkins i sur., 1998.; Van Loo i Koppejan, 2008.; Vassilev i sur., 2010.).

Mineralne Cestice u biomasi povezane su s organskom tvari. Tijekom procesa
izgaranja prolaze kroz niz termokemijskih promjena koje dovode do njihovog razlaganja i
oksidacije, a tvar koja nastaje nakon toga naziva se pepeo. Mineralne tvari odnosno pepeo
u biomasi takoder predstavlja balast jer zauzima mjesto gorivim tvarima. Pepeo je
neorganski dio goriva koji ostaje nakon njegovog potpunog izgaranja i sadrzi najveci dio
mineralnih frakcija koje su se nalazile u gorivu. Sastav mineralnih tvari u biomasi ovisi o
nekoliko ¢imbenika, kao $to su vrsta biomase i starost biomase, priroda elementa, vrsta tla
i pH, agroklimatski uvjeti, blizina vanjskih izvora oneciS¢enja (Femenia i sur., 1995.; El-
Jendoubi i sur., 2013.). Glavni elementi koji ¢ine pepeo su Si, Al, Ti, Fe, Ca, Mg, Na, K, S,
Cli P. Temperatura topljenja pepela nastalog izgaranjem poljoprivredne biomase je znatno
niza od temperature topljenja pepela nastalog izgaranjem ugljena ili drvne biomase, to je
posliedica razli¢itih kemijskih sastava ovih vrsta goriva (Jenkins i sur., 1998.). Pepeo se

nalazi u poljoprivrednoj biomasi od 1,4 % do 7,1 %, pa €ak i vise dok se u Sumskoj biomasi
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kre¢e u rasponu od 0,2 % do 2,8 % (Cassida i sur., 2005.; Khan i sur., 2009.; Telmo i sur.,
2010.; Hodgson i sur., 2010.). U odnosu na kruta fosilna goriva sadrzaj pepela u
poljoprivrednoj biomasi je mali i to ¢ak i do 7 puta maniji od koli¢ine pepela u ugljenu (Brki¢
i sur., 2007.).

Dusik (N) se u biomasi nalazi u obliku organskih spojeva i u procesu izgaranja se
izdvaja te s produktima izgaranja odlazi u slobodnom obliku. Medutim, pri visokim
temperaturama izgaranja dusik se spaja s kisikom formirajuéi dusikove okside (NOXx) koji
predstavljaju oneci§éujuée tvari u atmosferi (Cepié, 2018.). Osim dusikova (1) oksida (N2O)
svi duSikovi oksidi koji su prisutni u atmosferi su u manjoj ili ve¢oj mjeri otrovni te mogu
djelovati Stetno na ljudsko zdravlje nadrazujuci diSne organe. Oni su glavna komponenta
oneciséenja atmosfere te su uklju€eni u stvaranje fotokemijskoga smoga i kiselih kisa te u
stvaranje i razgradnju ozonskoga sloja u stratosferi. DuSik se u biomasi nalazi u vrlo malim
kolic¢inama (0,5 do 1 %), ne razvija toplinu, ne sudjeluje u procesu izgaranja, pa zbog toga

smanjuje toplinsku vrijednost goriva kao i kisik (Van Loo i Koppejan, 2008.).

Fiksirani ugljik (Crx) predstavlja nehlapivi, ¢vrsti ugljik u biomasi, koji nakon procesa
hlapljenja zajedno s mineralnim tvarima €ini koks (Basu, 2010.). Ugljik u biomasi nastaje
fotosintetskim vezanjem ugljikovog dioksida i stoga je u potpunosti organski, odnosno on
predstavlja koli€inu vezanog ugljika pomocéu fotosinteze u biomasi (McKendry, 2002.).
Kako je ugljik nosilac ogrjevne vrijednosti goriva, poZeljno je da njegov udio bude sto vedi.
Povecanjem fiksiranog ugljika (Csx) povecava se ogrjevna vrijednost, ¢ime se poboljSava
kvaliteta biomase. Fiksirani ugljik (Crx) sadrzi elementarni ugljik iz prvobitnog goriva zajedno
s ugljikovim ostacima koji nastaju prilikom zagrijavanja. Tijekom odredivanja hlapivih tvari,
dio organskog ugljika se transformira u fiksirani ugljik. Fiksirani ugljik ovisi o koli€ini hlapivih
tvari te se stoga ne moze neposredno odrediti (Garcia i sur., 2012.). Fiksirani ugljik (Crix)
nije fiksna veli€ina, ali njegova vrijednost, mjerena pri standardnim uvjetima, daje korisnu
procjenu parametara goriva (Brankov, 2016.). Budu¢i da su reakcije izgaranja krutine
sporije od reakcija izgaranja plinova, visok sadrzaj fiksiranog ugljika ukazuje da ¢e
zahtijevati duZe vrijeme izgaranja. Biomasa opcenito sadrzi manje fiksiranog ugljika, pri
¢emu je prihvatljiva razina do 20% (Garcia i sur., 2012.). Fiksirani ugljik ima veliku poroznu
povrsinu koja cijelo vrijeme oksidira, te zbog velike aktivhe povrsine stvara i mnogo topline.
Fiksirani ugljik tijekom gorenja prelazi u ugljen te gori kao kruto gorivo u sustavu izgaranja
biomase (Garcia i sur., 2012., Glassman, 2008.). Fiksirani ugljik se u poljoprivrednoj
biomasi nalazi u rasponu od 11,33 % do 22,14 % dok se u Sumskoj biomasi nalazi u udjelu
od 12,4 % do 22,5 % (McKendry, 2002a; Telmo i sur., 2010.).
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Koli¢ina pepela Sumske biomase je znatno manja $to nam ukazuje da je Sumska
biomasa kvalitetnija. Takoder, sadrzaj fiksiranog ugljika te koksa, dudika, kisika i sumpora
kod Sumske biomase maniji je u odnosu na poljoprivrednu biomasu, dok Sumska biomasa

ima nesto veci sadrzaj vodika.

2.4.3. Ogrjevna vrijednost

Ogrjevna vrijednost je takoder poznata i kao kalorijska vrijednost. Izrazava se po
jedinici mase, odnosno MJ/kg, a odreduje se mjerenjem u kalorimetru. Kako gorivo sadrzi
vlagu koja pri izgaranju isparava i vodik koji izgaranjem stvara vodenu paru, razlikuju se

donja i gornja ogrjevna vrijednost (Jones i sur., 2006.).

Gornja ogrjevna vrijednost (Hg ili HHV) je koli¢ina topline koja se oslobada kod
potpunog izgaranja, prilikom kojeg se voda u produktima izgaranja, zajedno s njima, ohladi
na poc¢etnu temperaturu. Donja ogrjevna vrijednost (Hd ili LHV) je koli€ina topline koja se
oslobodi kod potpunog izgaranja prilikom kojeg voda ostaje u parnom stanju i zajedno s
drugim produktima izgaranja odlazi u atmosferu (Dimitrijevi¢, 1984). To je energija
raspoloZiva u sirovini koja se procjenjuje iz topline oslobodene tijekom potpunog izgaranja
u CO,, H,0 (plinoviti H,O za nizu toplinsku vrijednost - LHV ili tekuéi H,O za visSu toplinsku
vrijednost - HHV) i druge manje proizvode (N, pepeo, itd.) (Jones i sur., 2006.). Ogrjevna
vrijednosti jedan je od osnovnih parametara u proracunu potencijala energije biomase
(Bilandzija, 2015.).

Ogrjevna vrijednost poljoprivredne biomase varira ovisno o vrsti biomase te sastavu,
ali najviSe o sadrzaju vlage. Prema istrazivanju Quaak i sur. (1999.) ako je sadrzaj vlage u
poljoprivrednoj biomasi oko 87 %, donja ogrjevna vrijednost jednaka je nuli. Donja i gornja
ogrjevna vrijednost se kod poljoprivredne biomase krece u prosjeku od 15,8 do 19,9 MJ/kg
(Hg), donosno 14,61 do 17,77 MJ/kg (Hd), dok se kod Sumske biomase u prosjeku krecu
od 16,0 do 20,7 MJ/kg (Hg), odnosno od 16,5 do 18,2 MJ/kg (Hd) (Telmo i sur., 2010.;
Kri¢ka i sur., 2012.; Bilandzija, 2015.).
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2.5. Predtretmani lignocelulozne biomase

Lignocelulozni materijali, kao $to je ljuska oraha, teSko su razgradivi zbog kristalicne
strukture celuloze i kompleksne strukturne organizacije celuloze, hemiceluloze i lignina,
stoga je potrebno provesti odgovarajuée postupke predobrade (Fernandez i sur., 2009.).
Predtretmanom je moguée poboljSati razgradnju sirovine, uklanjanje lignina, te tako
omoguciti djelomi€nu ili potpunu hidrolizu hemiceluloze te smanjenje koli€ine kristalinicne
frakcije celuloze (Cardona i Sanchez, 2007.). Ukratko, lignocelulozna biomasa se prevodi
iz prirodnog oblika koji je nepristupagan celulazama, u oblik na kojem je moguéa enzimska

hidroliza (Ashok, 2009.). Mehanizam predobrade prikazan je na slici 14.
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Slika 14. Predobrada ligncelulozne biomase (Izvor: Ashok, 2009.)
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Procesi predobrade koji se provode prije enzimske hidrolize mogu se podijeliti na:

fizikalne, fizikalno-kemijske, kemijske i bioloSke postupke.
Zeljeni uginci predobrade su sljedeéi:

e poboljsati djelovanje enzima,

e povecati proizvodniju drugih vrijednih nusprodukata,

e svesti na minimum gubitak fermentabilnih Secéera,

e smanijiti uporabu kemikalija, energije i kapitalne opreme i

e izbjeci upotrebu kemijska sredstava koja narusavaju enzimsku aktivnost ili onih koja

su pak toksi¢na za mikroorganizme.

Mehanicka predobrada lignocelulozne biomase obi¢no se preporucuje kao neizostavni
prvi korak u procesu proizvodnje biokompozita jer se mehanickim usitnjavanjem reducira
stupanj polimerizacije i kristalicnost celuloze, a mehanicki usitnjene Eestice supstrata imaju
veéu dostupnu povrdinu §to omogucuje ucinkovitiju hidrolizu supstrata (Risberg i sur.,
2013., Brown i sur., 2012.).

Fizikalno-kemijske metode su znatno efikasnije od fizikalnih, a obuhvacaju eksploziju
vodenom parom, ugljikovim dioksidom ili amonijakom i predtretman toplom vodom.
Prednosti ovih metoda su odsutstvo agresivnih kemikalija, mali utoSak energije i efikasna
hidroliza kao i mali udio nastalih ihnibitora (Mosier i sur., 2005.). Osnovni nedostaci ovih
metoda su nizi stupanj hidrolize hemiceluloze i mali prinos glukoze iz celuloze (Kumar i
sur., 2009.).

Eksplozija vodenom parom, poznata kao i autohidroliza, najéesce je koristena metoda
za prethodnu obradu lignoceluloznih materijala. Voda djeluje kao kiselina pri visokim
temperaturama, a usitnjena biomasa se tretira visokim tlakom zasi¢ene pare tijekom
odredenog vremena, a zatim se pritisak naglo smanjuje, odnosno provodi se eksplozivna
dekompresija. Predtretman vodenom parom obi¢no zapoc€inje na temperaturi od 200 do
210 °C uz tlak od 20 do 50 bara kroz nekoliko sekundi do nekoliko minuta prije nego sto je
materijal izlozen atmosferskom tlaku, iako se proizvoljno moze odabrati drugi interval tlaka

i temperature (Hamelick i sur., 2005.).

Tijekom ovog postupka, primjenom zasi¢ene pare pod visokim tlakom zapravo dolazi
do reakcije autohidrolize u kojoj se dio celuloze i lignina prevodi u rastvorljive oligomere.
Faktori koji utje€u na predtretman eksplozije vodenom parom su vrijeme zadrZavanja,

temperatura, veli€ina Cestica biomase te sadrzaj vlage. U nekim slu¢ajevima, kao §to je na
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primjer biljni otpad, nije pozeljna upotreba vrlo sitnih Cestica zbog ekonomicnosti
(Ballesteros i sur., 2002.). Ova metoda se smatra jednom od najisplativijih metoda
predobrade za tvrdo drvo (topola, hrast, breza i javor) i poljoprivredne ostatke, ali je manje

u€inkovita za meko drvo kao npr. bor (Soderstrom, 2003.).

Od fizikalno-kemijskin metoda, vazna je i eksplozija vlakana amonijakom (eng.
ammonia fiber explosion — AFEX), koja je u osnovi vrlo sli¢na eksploziji vodenom parom,
buduci da eksplozivha dekompozicija u prisustvu ugljikovog dioksida (CO) ima isti princip,

ali su prinosi relativno niski (Sun i Cheng, 2002.).

Bioloski predtretman provodi se organizmima koji su sposobni proizvoditi enzime i
druge kemijske tvari koje mogu ukloniti lignin i osloboditi Secere (pentoze i heksoze) iz
sloZzenog lignoceluloznog supstrata. U bioloSkoj predobradi lignocelulozne biomase
naj¢esce se koriste mikroorganizmi kao sto su plijesni i saprofitne gljive koje razgraduju
lignin i hidroliziraju hemicelulozu (Kumar, 2009., Sun i Cheng, 2002.). Gljive bijelog i mekog
truljenja napadaju i celulozu i lignin dok gljive smedeg truljenja naj¢esée utje€u na strukturu
celuloze, pa se smatra da su gljive bijelog truljenja najucinkovitija bioloska metoda

predobrade lignocelulozne biomase (Kumar i sur., 2009.).

Bioloski predtretman ne zahtijeva koridtenje skupih kemikalija, niti velik utroSak
energije, a u kombinaciji s drugim metodama omogucéuje veéi prinos i smanjuje energetske
potrebe i ekolo3ki je siguran (Itoh i sur., 2003.; Balan, 2008.). Buduéi da spomenuti
organizmi ne mogu iskoristiti ugljik iz lignina, ve¢ iz oslobodenih 3Secéera, bioloski
predtretman moze dovesti do gubitka dijela ugljikohidrata. lako bi represija hidrolitiCkih
enzima mogla usporiti ovaj proces, dodatno bi produzila trajanje predtretmana, €ija duljina
veC predstavlja problem. RjeSenje mozZe biti koriStenje brzorastucih organizama koji
proizvode vece koli¢ine enzima ili primjena neke druge metode predtretmana prije bioloske.
Studija na rizinim ljuskama pokazala je da se nakon primjene vodikovog peroksida vrijeme

inkubacije Pleurotus ostreatusa skratilo sa 60 na 18 dana (Yu i sur., 2009.).

Prednosti bioloSkog procesa predobrade su jednostavnost postupka i nizak utroSak
energije (loelovich, 2014.), a nedostaci su visoka cijena, osjetljivost mikroorganizama na
derivate lignina, mali prinos i duze vrijeme trajanja bioprocesa u odnosu na ostale metode
(Sun i Cheng, 2002.).
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2.5.1. Fizikalna predobrada

Otpadni materijali mogu se usitniti kombinacijom lomljenja, drobljenja i mljevenja kako
bi se smanijila kristali€nost strukture celuloze. To daje enzimu celuloze pristup vec¢oj povrSini

biomase, sto povecéava stupanj pretvorbe celuloze.

Fizikalne metode predobrade biomase najéeSée se odnose na usitnjavanje materijala
s ciliem smanjenja kristalini¢nosti celuloze te kako bi se povecéala dodirna povrsina za
djelovanje enzima. Veli¢ina materijala nakon rezanja iznosi 10-30 mm, dok je nakon
mljevenja 0,2-2mm. Veli€ina Cestica sirovina moze utjecati na ekonomi¢nost biotehnoloske
proizvodnje koja se temelji na lignoceluloznim sirovinama jer utjeCe na prinos i na

energetske trosSkove (Vidal i sur., 2011.).

Za ovakvu metodu fizikalne predobrade troSe se velike koli¢ine energije. lako metode
mehaniCke predobrade povecéavaju ucinkovitost enzimatske hidrolize celuloze, glavni
nedostatak ovih postupaka je velika potro$nja energije (Ghosh i Ghose, 2003.) pa je zbog
toga usitnjavanje skupo (Kumar i sur., 2009.).

2.5.2. Hidroliza kao kemijski predtretman

Kemijska predobrada lignoceluloznih materijala podrazumijeva obradu pomocu
kemikalija, kao Sto su ozon, kiseline, luzine, peroksidi itd., kako bi se maodificirala
kristalini¢na struktura celuloze te kako bi se uklonili hemiceluloza i lignin. Kemijska
predobrada osigurava povecanje dodirne povrSine i pora lignoceluloznog materijala,
djelomi¢no uklanjajne lignina (delignifikacija), smanjenje stupnja polimerizacije lignina te

djelomi¢nu ili potpunu hidrolizu hemiceluloze (Dodds i Gross, 2007.).

NajceSce se primjenjuju neorganske kiseline kao Sto su sumporna kiselina ili
klorovodoni¢na. Postupak hidrolize razrijedenom sumpornom kiselinom je uspjesno
razvijen te se mogu postici veliki prinosi reakcije ¢ime se znatno pospjesuje sljedeci proces
hidrolize celuloze. Medutim, troSkovi predtretmana razrijedenom kiselinom su visi nego kod
parne eksplozije ili eksplozija vlakana amonijakom, zbog toga $to je pri konstrukciji reaktora
za ovu vrstu predtretmana neophodno Koristiti materijale otporne na koroziju i visok tlak
(Sun i Cheng, 2002.).

Hidroliza je jedan od procesa kemijske obrade lignocelulozne biomase, a cilj takvog

predtretmana je degradiranje lignina iz materijala, a sam ucinak predtretmana ovisi o udjelu
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lignina u materijalu (Dawson i Boopathy, 2007.). Cimbenici koji pogoduju tome su
temperatura i vrijeme zagrijavanja (Neyens i sur., 2003.; Kalambura i sur., 2015.; Kri¢ka i
sur., 2014.). Katalizira se enzimima, metalnim solima, kiselinama ili luzinama (Li i sur.,
2007.). Tijekom hidrolize dolazi do pucanja kemijskih veza uslijed umetanja molekula vode
izmedu atoma u vezama, odnosno velike se molekule u agresivnom mediju hidroliziraju u
manje (Kalambura i sur., 2015.; Kalambura, 2012.). Postupak hidrolize obuhvaéa postupak
obrade lignocelulozne sirovine pri tlaku i temperaturi tijekom koje dolazi do hidrolize
hemiceluloze i celuloze na jednostavne ugljikohidrate (Hodgson i sur., 2010.; Kalambura i
sur., 2011.; Zacchi, 1994.) koji se kasnije mogu upotrebljavati u biorafinerijama za
proizvodniju goriva visoke energetske vrijednosti, ali i drugih proizvoda kao $to je uteku¢ena
biomasa. Dosadasnja istrazivanja pokazala su da je hidroliza ucinkovit tretman
lignoceluloznih sirovina jer se znacajno smanjuje udio lignina u sirovini, uklanja se

hemiceluloza i uniStava se kristali¢na struktura celuloze (Ashok, 2009.; Chen i sur., 2013.).

Tretman kiselinom ukljuéuje koriStenje sulfatne, nitratne ili neke druge mineralne
kiseline za uklanjanje komponenata hemiceluloze i izlaganje celuloze enzimskoj hidrolizi
(Silverstein, 2008.). Postoje dva osnovna tipa predtretmana: kontinuirani s niskom
koncentracijiom kiseline (razrijedena kiselina, 5 - 10 mas.%) pri visokim temperaturama i
diskontinuirani s koncentriranom kiselinom (viskoka koncentracija kiseline, 10 — mas. 40%)
pri niskim temperaturama $to rezultira hidrolizom celuloze i hemiceluloze na jednostavne
monosaharide (Taherzadeh i Karimi, 2007.). ViSe temperature i krace vrijeme boravka u
reaktoru utje€u na vecCu topivost ksiloze. Naj¢eSce koriStene kiseline u postupku
predtretmana su razrijedena sumporna, klorovodi¢na (Karakake i sur., 2005.) i fosforna
kiselina (Li i sur., 2004.), a najveci interes u istrazivanjima je za postupak s razrijedenom
sumpornom kiselinom. Postupci s kiselinama su skuplji u odnosu na fizikalno-kemijske
postupke zbog nuznosti opreme otporne na korozivno djelovanje kiselina. Takoder, poslije
postupka hidrolize potrebna je neutralizacija pH-vrijednosti te izdvajanje soli $to dodatno

povecava troSkove (Hamelinck i sur., 2005.).

Predobrada luzinom podrazumijeva procese koji ukljuCuju koriStenje otopina luzina kao
Sto su natrijev hidroksid, kalcijev hidroksid ili amonijak. Ova metoda je jedna od
najefikasnijih metoda predobrade, pogotovo za tvrdo drvo i poljoprivredne ostatke obzirom
da povecava poroznost lignoceluloznih sirovina te se njenim koriStenjem moze ukloniti
lignin i modificirati hemiceluloza. Ova vrsta kemijskog predtretmana vrlo Cesto rezultira
malim koli¢inama zaostalog lignina te smanjenom kristalini¢nosti strukture celuloze (Kumar
i sur., 2013.).
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Nedostaci kemijske predobrade su koriStenje agresivnih kemikalija, te potrebe za
njihovim zbrinjavanjem kao i procesna oprema otporna na djelovanje kemikalija. Prednost
kemijske predobrade je efikasnost. NajceSce se koriste anorganske kiseline (koncentirane

i razrijedene), luzine ili organska otapala (Silverstein, 2009.)

2.6. Utekucenje biomase

Razvoj novih tehnologija i proizvoda uklju€uje i utekuéenu biomasu (Shiarishi, 1985.;
Lin i sur., 1997.). Istrazivanja na utekuéenoj biomasi razvijaju se u dva smjera. Jedan je
prema razvijanju novih kemikalija, smola i adheziva, a drugi prema razvijanju zamjena za
fosilna goriva (Kurimoto, 1999.). U skladu s principima odrzZivog razvoja istrazuju se metode
i tehnologije alternativnog te prije svega efektivnog koriStenja biomase za dobivanje
,Zelenih® proizvoda i uporabe prirodnih polimernih materijala kao alternative petrokemijskim

produktima.

Pojam utekuéenije ili otapanje lignoceluloznog materijala uglavhom se odnosi na one
postupke kojima se iz biomase u odredenim uvjetima dobivaju uljasti tekuc¢i materijali. Tako
su Appel i sur. (1957.) pretvorili celulozu u ulje uz natrijev karbonat (Na,CO3) katalizator u
vodi u kojoj je bila smjesa otapala (antracitno ulje, krezol i dr.) visoke temperature vrenja,
pod tlakom od 140-240 atm, uz pomoc¢ sinteti¢kog plina (CO/H>). Postupkom u trajanju od
60 min na 300-350 °C dobili su 40-60% otopljenog benzena u smijesi (ulje), pri Eemu je 95-
99% pocetnog materijala utekuceno. Taj tip utekucenja naziva se i "uljenje" lignoceluloznog

materijala (Lin i sur., 1997.).

Utekucenje biomase temelji se na tome da se biljne komponente kemijski derivatiziraju,
Cime se povecava njihova topljivost u odredenim otapalima, a otopljene se makromolekule
nakon toga upotrebljavaju za pripremu korisnih polimernih materijala ili se makromolekule
djelomiéno razgrade u manije topljive oligomere koji se onda koriste kao izvor sirovine za
daljnju uporabu (Antonovi¢ i sur., 2018.). Cilj je pretvoriti drvni materijal u biorazgradive
polimerne materijale i povecati postotak iskoriStenja biomase. Prijasnjih godina istrazivaci
su utekucili kemijske komponente drva kao Sto su celuloza, hemiceluloza i lignin u
bioaktivne teku¢e materijale (Antonovic i sur., 2018.). Opcenita shema grupnog kemijskog

sastava biomase je prikazana na slici 15.
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(ekstraktivne tvari) (pepeo) (hemiceluloza)

Slika 15. Grupni kemijski sastav biomase (Izvor: Fengel i Wegener, 1984.)

Postupak utekucenja biomase sastoji se od sloZzenog skupa reakcija koje se odvijaju
na polimernim komponentama biomase. One uklju€uju derivatizaciju kao $to je esterifikacija
ili eterifikacija slobodnih hidroksilnih skupina u celulozi ili ligninu kao i reakcije koje kidaju
polimerni lanac celuloze. Osim toga, na utekuéenje utjeCu fizicka ogranienja reaktivnosti
biomase kao $to je visoka kristali€nost strukture celuloze. Kako bi se prevladalo ovo
ograniCenje i ubrzalo utekuéenje, koriSteni su sve oSstriji katalizatori i reakcijski uvjeti, kao
$to su jake mineralne kiseline te visoke temperature. Ukratko, makromolekulski spojevi u
biomasi se razgraduju u mikromolekule, a dobivene male molekule su nestabilne, reaktivhe
i mogu se ponovno polimerizirati u uljaste proizvode sa Sirokim rasponom distribucije

molekularne mase (loelovich, 2014.).

Dosada se velik broj istrazivanja proveo na utekucenju drvne biomase, a vrlo mali broj
na poljoprivrednoj biomasi. Utekucenje drva jedan je od nekoliko kemijskih postupaka kojim
se drvo derivatizira ili razgradi bez skupih izolacija i purifikacija, prije reakcija u kojima se
drvo pretvara u multifunkcionalne tekuéine. Postupak se normalno zbiva pri odredenim
temperaturama uz uporabu reagensa i katalizatora koji uz postoje¢e drvne komponente
daju dodatnu reaktivnost. Vecina objavljenih istraZivanja napravljena su uporabom fenola i
razli€itih polihidriénih alkohola kao reagensa utekuéenja, najéeS¢e u kombinaciji s jakim

kiselinama kao katalizatorima. Obzirom da su osnovne kemijske komponente biomase
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visokomolekularni polimeri i tvore isprepletenu mreZu u stani¢noj stijenci, na sli¢an nacin

moze se provesti i utekucenje lignocelulozne biomase (Antonovic¢ i sur., 2018.).

Upravo je utekuéenje biomase uz prisutnost nekih organskih reagensa privuklo najvise
pozornosti, a najzanimljivije su dvije metode. Prva je priprema biomase u prisutnosti fenola
koja rezultira produktima utekucenja bogatih fenolnim jedinicama, a druga je metoda
utekucenja uspjela uz prisutnost polihidri¢nih alkohola. Mehanizam utekucenja polisaharida
(celuloza i hemiceluloza), koji su glavnina drvne mase, dogada se s fenolom uz uporabu
katalizatora, metodom fenolize glukozidne veze, a reakcija izmedu polisaharida i fenola je
kompleksnija nego reakcija izmedu polisaharida i polihidricnih alkohola zbog svojstava
fenola. Tijekom utekuéenja s fenolima nastaju spojevi s viSom molekulskom tezinom, sto

produzava reakcijsko vrijeme (Lin i sur., 1997.; UgovSek i sur., 2011.).

NajCesScée opisana metoda utekuéenja drva polihidricnim alkoholima jest ona kojom se
drvna sjecka ili drvno brasno utekucuje kod 150 °C tijekom 15 min. Kao reagens za
utekucenje sluzi polietilen glikol (srednja molekularna masa 400) i glicerol. Kao katalizator

se rabi sumporna kiselina (H2S0O4).

Parametri utekuc¢enja analizirani su u brojnim istraZivanjima Sumske biomase te je
utekucenje drva mogu¢ i pri 250 °C te u vremenu izmedu 15-180 min, uz uporabu
polihidri¢nih alkohola kao Sto su 1,6-heksandiol i 1,4-butandiol, glicerol te hidroksi eter, npr.
dietilen glikol, trietilen glikol i polietilen glikol. Uteku¢enje se obavlja pri atmosferskom tlaku,
uz uporabu organskih otapala i kiselih katalizatora. Za to su jo§ kao katalizator rabljeni
fenolsulfonska kiselina, fosforna kiselina, kolorovodi¢na kiselina i oksalna kiselina. Pri
utvrdivanju iskoriStenja zamijeéeno je da je na taj nagin moguce utekuciti do 70% pocetne
sirovine. Utekuéenjem se komponente drva pretvaraju u reaktivne molekule, i to zbog

razgradnje i reakcije s poliolima (Antonovic¢ i sur., 2018.).

Mehanizam utekucenja biomase jo$ uvijek nije potpuno razjasnjen, iako je dokazano

slijedece (Antonovic, 2008.):

e utekucenje polisaharida, koji su glavnina drvne mase, postize se alkoholima,
odnosno fenolom, uz uporabu sumporne kiseline (H.SO.) kao katalizatora,
metodom alkoholize ili fenolize glukozidne veze,

e pri uporabi alkohola, anomerne hidroksilne skupine reducirajuc¢ih zavrsnih skupina
ili onih iz slobodne glukoze protoniraju se ili alkoholiraju tako da nastane isti glikozid

kao pri prethodno spomenutoj alkoholizi,
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e brzina utekucenja polisaharida ovisi 0 svojstvima otapala. Utekuéenje amorfnog
polisaharida kao 3to je Skrob vrlo je brzo, dok je utekuéenje celuloze dosta
dugotrajno,

e pri utekucenju polisaharida alkoholima ili fenolima najprije nastanu odgovarajudi
glukozidi,

e reakcija izmedu polisaharida i fenola kompleksnija je nego reakcija izmedu
polisaharida i alkohola. Uzrok tome su svojstva fenola. Pri njegovoj uporabi nastaju
tvari viSih molekularnih masa, $to produzuje reakcijsko vrijeme,

e mehanizam utekuéenja lignina pri uporabi fenola istrazivan je s kiselim
katalizatorima, ali i bez njih. Izabrana je modelna tvar, i to gvajacil glicerol-Bgvajacil
eter (GG). Ustanovljeno je da se GG pri povisenoj temperaturi, bez katalizatora,
homoliti¢ki raspada na razli€ite radikale,

e octena kiselina kao katalizator izrazito ubrzava homolizu. Ako joj se doda modelna
tvar GG, reakcija te€e vec pri 150 °C, a reakcijski su produkti sli€ni onima koji se
dobiju pri visokim temperaturama bez katalizatora. Ako se kao katalizator upotrijebi
sumporna kiselina (H2S04), nastanu reakcije razgradnje i kondenzacijske reakcije
razgradenih produkata s dodanim fenolom i

e svojstva novonastalih smola s utekuéenim drvom ne ovise samo o lignoceluloznom
materijalu i polimeru, nego i o prosje€noj veli€ini ¢estice drvne mase. Opcenito se
moze reci da srednje velike Cestice daju kompozite boljih svojstava u usporedbi sa

sitnijim ili krupnijim ¢esticama od navedene.

Utekucenje je obecavajuca tehnologija za pretvaranje biomase u vrijedne proizvode, a
uteku¢ena biomasa predstavlja moguéu alternativnu sirovinu za sintezu polimera i

proizvodnju biokompozita iz lignocelulozne biomase kao $to je ljuska oraha.
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3. MATERIJALI | METODE ISTRAZIVANJA

Za istrazivanje je koridtena biomasa ljuske oraha sorte Sejnovo. Sejnovo je najstarija

sorta oraha, porijeklom iz Bugarske, a od 1964. godine uzgaja se u Hrvatsko;j.
Istrazivanje se sastojalo od nekoliko faza i to:
1. Prikupljanje uzoraka

Uzorci su prikupljeni u voénjaku OPG-a Jankovi¢, u istom nasadu kako bi se izbjegla
razlika utjecaja lokaliteta i agrotehni¢kih mjera na plod. Nasad oraha nalazi se u Sisacko-
moslavackoj zupaniji, Opcina Dvor (zemljopisne koordinate voénjaka: 45° 04' 23.5" N 16°
22' 35.0" E). Orasi su prikupljeni slu¢ajnim odabirom samo zdravih plodova s 8 razliitih

stabala u voénjaku.

Uzorci su prikupljeni u optimalno vrijeme zriobe (rujan 2018. godine), po lijepom
odnosno suhom vremenu kad je vecina plodova ve¢ sama otpala na tlo. Plodovi su
prikupljeni ispod svakog prethodno odabranog stabla te su spremani u zasebne mrezaste
vreée s posebnim oznakama stabla. Berba se obavljala ruéno kako se ne bi ostetila ljuska.
Svi sakupljeni uzorci ruéno su oc€isceni od necistoc¢a te pripremljeni za daljnju doradu. Sa
svakog stabla prikupljeno je po 20 kg, odnosno ukupna koli¢ina od 160 kg oraha te je

metodom Cetvrtanja pripremljen konacni uzorak (40 kg) za daljnje analize.
2. Osnovne fizikalne analize

Prvo su odredena fizikalna svojstva kao $to su: odnos mase ploda, ljuske i jezgre,
veli¢ina ploda te sferiCnost. Zatim je odvojena ljuska od jezgre oraha, a nakon odvajanja

ljuske i jezgre, ljuska se osusila prirodno zrakom okoline.
3. Usitnjavanje ljuske oraha

U ovoj fazi istrazivanja napravljena je mehanicka predobrada lignoceluloznih supstrata.
Uzorci su usitnjeni u laboratorijskom mlinu za usitnjavanje te prosijani kroz standardizirana
sita na sitotresilici. Odredena je i raspodjela veli€ine Cestica na istrazivanim uzorcima
odnosno granulometrija (CEN / TS 15149-1: 2009).

4. Osnovne kemijske analize

Nakon usitnjavanja uzorka napravljene su analize koje obuhvacaju odredivanje
sadrZzaja vode (CEN/TS 14774-2:2009) u laboratorijskoj suSnici (INKO ST-40, Croatia),
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odredivanje sadrzaja pepela (CEN/TS 14775:2009) u mufolnoj pe¢nici (Nabertherm GmbH,
Nabertherm Controller B170, Germany). Takoder, odreden je sadrzaj fiksiranog ugljika i
hlapivih tvari (CEN/TS 15148:2009). Ugljik, vodik, dusik i sumpor odredeni su istovremeno,
metodom suhog izgaranja u Vario, Macro CHNS analizatoru (elementarnom
Analysensysteme GmbH, Njemacka), u skladu s protokolima za odredivanje ugljika, vodika,
duSika (EN 15104: 2011) i sumpora (EN 15289: 2011), dok se sadrzaj kisika izraCao iz
razlike. Zatim je odreden grupni kemijski sastav uzoraka ljuske oraha odnosno analiza

omjera celuloze, hemiceluloze i lignina (NREL / TP-510-42618).
5. Predtretman ljuske oraha

Nakon pocetnih analiza provedena je predobrada lignoceluloznih supstrata (ljuska
oraha) postupkom hidrolize na tri nacina: kiselinom, luzinom i alkoholom u sljedeé¢im
uvjetima: vrijeme (V1 — 15 min, V2 — 30 min, V3 — 45 min), temperatura (T1 - 80°C, T2 -
90°C, T3 -100°C, T4 — 110°C, T5 - 120°C) i tlak (4 bara).

6. Analiza kemijske strukture ljuske oraha nakon predtretmana

Nakon hidroliza napravljene su analize kemijskih karakteristika hidrolizirane biomase
ljuske oraha: udio ekstraktivnih tvari, pepela i vlage te grupni kemijski sastav uzoraka ljuske
oraha odnosno strukturalna analiza omjera celuloze, hemiceluloze i lignina (NREL / TP-
510-42618).

7. Utekucenje biomase ljuske oraha

U ovoj fazi biomasa ljuske oraha je utekué¢ena na temelju prethodnih istrazivanja koja
su pokazala najbolje parametre za utekuc¢enje Sumske biomase prema modificiranoj metodi
(Antonovi¢ i sur., 2008.). Utekuéena je netretirana (prirodna) ljuska oraha te ljuska

podvrgnuta predtretmanima iz prethodne faze.
8. Analiza karakteristika uteku¢ene biomase

Nakon provedenog utekucenja u kona¢nom proizvodu je odreden udio suhe tvari i

hidroksilni broj (OH-broj) te postotak utekucenja i netopivi ostatak.

Dio analiza je provedeno u laboratoriju Zavoda za poljoprivrednu tehnologiju,
skladistenje i transport Agronomskog fakulteta, SveudiliSta u Zagrebu, dok je vecina analiza
provedena u laboratoriju za kemiju drva Zavoda za tehnologije materijala Fakulteta

Sumarstva i drvne tehnologije, Sveucilista u Zagrebu.
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Nakon pocetnih osnovnih kemijskih analiza netretirane biomase sve analize nakon
predtretmana su napravljene u odnosu na vrstu hidrolize, vrijeme i temperaturu u tri
ponavljanja kao trofaktorijalni pokus: hidroliza (3 razine) x vrijeme (3 razine) x temperatura
(5 razina).

3.1. Mehanic¢ka predobrada ljuske oraha

Za postupak usitnjavanja i prosijavanja uzoraka primjenjena je TAPPI-jeva ispitna
metoda T264 cm-97. Usitnjavanje je izvrSeno primjenom laboratorijskog reznog mlina

proizvodaca Retsch, tip SM 300, opremljenim trapeznim sitom otvora oko 1 mm.

Za prosijavanje je koristen laboratorijski elektromagnetski uredaj (tresilica sita) Retsch
AS 200 (slika 16).

Slika 16. Sitotresilica
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Vrijeme prosijavanja po uzorku iznosilo je 10 min, frekvencija treSnje 6 kHz — srednje
snage, vibracijska amplituda 1,45 mm. Uzorci su prosijani kroz standardizirana sita (ISO —
3310.1) razli¢itih dimenzija oka u rasponu od < 0,30 do > 1,40 mm te je napravljen

granulometrijski sastav. Napravljen je i modul uniformnosti (ujednacenosti) Cestica:
Mu = grube Cestice : srednje Cestice : fine Eestice

Nakon usitnjavanja i prosijavanja uzoraka ljuske oraha odabrane su Cestice izmedu
600 um — 1,25 mm buduéi da je modul uniformnosti pokazao da u viSe puta usitnjenim i

prosijanim uzorcima prevladavaju upravo srednje Cestice.

Na odabranom uzorku napravljene su pocCetne kemijske analize (pocetni - ,sirovi
uzorak®) te je nadalje usitnjena ljuska oraha (600 ym — 1,25 mm) podvrgnuta kemijskim

predtretmanima.

3.2. Osnovne kemijske analize ljuske oraha
3.2.1. Sadrzaj vode

Odredivanje sadrzaja vode provedeno je prema protokolu (CEN/TS 14774-2:2004) u
laboratorijskoj susnici. Voda (vlaga) se odreduje metodom suSenja u susnici na 103°C
(x2°C) tijekom 3 sata do konstantne mase, kad se pretpostavlja da uzorak, osim viage, ne
sadrZi nikakve druge hlapive sastojke ili produkte koji mogu izazvati promjenu mase
istraZivanog uzorka. SuSenje uzorka provedeno je u laboratorijskoj sudnici (INKO ST-40,
Hrvatska) s moguc¢nos¢u regulacije temperature od 40 do 240°C prema protokolu. To¢nost

mjerenja je +0,1°C, a volumen radnog prostora 20 L (slika 17).
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Slika 17. Laboratorijska susnica

3.2.2. Sadrzaj pepela

Odredivanje sadrZaja pepela provodi se prema protokolu (CEN/TS 14775:2004) u
mufolnoj peénici Nabertherm B170 (Lilienthal, Njemacka) na temperaturi 550°C u vremenu
od 5 sati i 30 minuta. Postupak se sastoji od spaljivanja uzorka analiziranog materijala
poznate mase i mjerenja ostatka (slika 18).

a) porculanski longic¢ b) mufolna peé

Slika 18. Odredivanje sadrzaja pepela
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Postotak pepela izraunava se prema slijedecem izrazu:

a

P =—-x100 [%]

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

3.2.3. Sadrzaj fiksiranog ugljika

Pojam fiksirani ugljik se odnosi na ¢vrstu frakciju koja ostaje nakon isparavanja hlapivih
komponenti. Uglavnom se sastoji od ugljika, ali i odredene koli¢ine vodika, kisika, sumpora
i duSika. MoZe se odrediti racunski sukladno CEN/TS 15148:2009:

Fiksirani ugljik (%) = koks (%) — pepeo (%)

3.2.4. Udio koksa

Sadrzaj koksa se odredio pri temperaturi od 900+£10 °C u mufolnoj pec¢i (Nabertherm
Controller B170, Njemacka), u trajanju od 5 minuta, sukladno standardnoj metodi za
odredivanje koksa (CEN/TS 15148:2009) (slika 19).
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Slika 19. Odredivanje sadrzaja koksa u mufolnoj peci

3.2.5. Udio hlapivih tvari
Sadrzaj hlapivih tvari odreduje se racunski sukladno CEN/TS 15148:2009:
Hlapiva tvar (%) = goriva tvar (%) — fiksirani ugljik (%)

Goriva tvar (%) = 100 — vlaga (%) — pepeo (%)

3.2.6. Udio ugljika, vodika, dusika, sumpora i kisika

Odredivanje ukupnog ugljika, vodika, dusika i sumpora provedeno je simultano,
metodom suhog spaljivanja na Vario, Macro CHNS analizatoru (Elementar
Analysensysteme GmbH, Njemacka) prema protokolima za ugljik, vodik i dusik (HRN EN
ISO 16948:2015) te sumpor (HRN EN ISO 16994:2015). Postupak se bazira na spaljivanju
uzorka u struji kisika na 1150°C uz prisutnost volfram (V1) oksida kao katalizatora. Prilikom
spaljivanja oslobadaju se dusikovi oksidi (NOy), ugljikov dioksid (COz), sumporov (IV) oksid
(SO3) i vodena para (H20). U redukcijskoj koloni, koja je zagrijana na 850°C, uz pomo¢

bakra kao redukcijskog sredstva, plinovl dusSikovih oksida (NOy) se reduciraju do duSika
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(N2), a plinovi sumporovog trioksida (SOs) do sumporovog dioksida (SO-). Nastale duSikove
plinove (N2) plin nosioc (helij) nosi direktno na detektor TCD (termo-vodljivi detektor), dok
ostali plinovi CO2, H,O, SO; prije dolaska na detektor prolaze kroz adsorpcijske kolone za
ugljikov dioksid (CO2), vodenu paru (H20) i sumporov dioksid (SO).

e i

vario MACRO

Slika 20. CHNS analizator

Ukupni kisik dobiven je racunski:

Kisik (%) = 100 - C (%) — H (%) - N (%) - S (%)

3.3. Predtretman ljuske oraha - hidroliza

Nakon pocetnih analiza ljuske oraha provedena je predobrada lignocelulozne biomase
postupkom hidrolize. Hidroliza je provedena u laboratorijskom autoklavu (reaktor WR2,
Indianapolis, SAD) na tri nacina:

e predtretman kiselinom,
e predtretman luzinom i

e predtretman alkoholom
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te u sljede¢im uvjetima:

e vrijeme (V1 — 15 min, V2 — 30 min, V3 — 45 min),
e temperatura (T1 - 80°C, T2 - 90°C, T3 - 100°C, T4 — 110°C, T5 - 120°C) i
o tlak 4 bara.

Navedene temperature su nize nego u dosadasnjim istrazivanjima navedenim u
literaturi, a izabrane su iz razloga ustede energije, stoga je i vrijeme trajanja hidrolize duze

nego u prijasnjim literaturnim navodima.

Na slici 21 shematski je prikaz uvjeta pretdtretmana ljuske oraha hidrolizom.

su °C Ex3
Hidroliza
. e 100 °C 100 °C lﬂU *C
kiselinom - -
110 °C 11[3l °C 110 *C
120 °C 12[} °C 120 “C

EX

90 °C

\inom L

110 °C] 10 °C

120 20 C
»
e

Slika 21. Uvjeti predtretmana ljuske oraha hidrolizom

55



Nives Jovi€i¢ — Doktorski rad

3.4. Odredivanje lignoceluloznog sastava

Prije predtretmana i nakon predtretmana odreden je strukturni kemijski sastav. Analize
kemijskog sastava biomase sastoje se od niza metoda izolacije glavnih komponenata, $to

se moze shematski prikazati prema prikazu na slici 22.

BIOMASA

ekstrakcija sa
spaljivanje | CHaOH-CgHs (1:1)

Akcesorne tvari

‘ Pepeo [«

i ‘ Ekstrahirani uzorak

‘ ¥iason oy Iignin { . obrada s 72% H2504

\ Polisaharidi

’ Celuloza ‘ obrada sa smjesom HNO3-C;HsOH, 1:4

Biljne polioze
(hemiceluloza)

Slika 22. Odredivanje kemijskog sastava biomase (lzvor: Antonovi¢ i sur., 2018.)

3.4.1. Odredivanje sadrzaja ekstraktivnih tvari

Svrha ekstrakcije je iz uzorka odstraniti akcesorne tvari koje bi smetale tijekom daljnjih
kemijskih analiza (na taj nacin je kao zaostala kruta tvar odreden sadrZaj akcesornih tvari).
Izolacija te odredivanje sadrzaja ekstraktivnih tvari izvrSena je sukladno TAPPI-jevom
ispitnom metodom T 204 cm-97. Sadrzaj ekstraktivnin tvari odreden je ekstrakcijom
uzoraka ljuske oraha, metodom kruto-tekuce, primjenom smjese toluena i etilnog alkohola
(C7Hs : C2HsO) u volumnom omijeru 2 : 1, kao prikladnog otapala. Toluen (metilbenzen) je
odabran kao otapalo jer pripada, kao i benzen, u skupinu aromatskih ugljikovodika, te su

vrlo sli€nih svojstava. Osim zadovoljavajucih rezultata metode ekstrakcije, prednost toluena
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je 8to se nakon ekstrakcije moze gotovo u potpunosti regenerirati destilacijom. Kod
ekstrakcije nisu koridteni kemijski indikatori koji boje otapalo jer se po zavrSetku ekstrakcije
napravila regeneracija kemikalija, Sto bi upotreba indikatora onemogucila. Prilikom
upotrebe indikatora dolazi do oneciS¢enja uzorka ekstrahiranog drva i nije ga moguce
destilacijom izdvojiti iz smjese otapala.

Nakon odabrane kemijske smjese otopine za ekstrakciju je koristen Soxhlet in-line
uredaj sa 6 mjesta. Navedeno otapalo koristilo se u volumnom omjeru 2:1 sa zagrijavanjem

na 120 °C. Proces ekstrakcije trajao je 8 sati po svakom punjenju ekstraktora (slika 23).

Slika 23. Ekstrakcija na Soxhlet uredaju

Koristen je celulozni tuljac za ekstrakciju prikladne veli€ine koji je punjen sa priblizno

10 g uzorka. Nakon ekstrakcije tuljac s uzorkom je izvaden iz ekstraktora (slika 24).
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Slika 24. Celulozni tuljac nakon ekstrakcije

Tikvica s dobivenim ekstraktivnim tvarima suSena je u su$nici na temperaturi od 80 °C
do konstantne mase te nakon suSenja stavljena na hladenje i uvana u eksikatoru do

trenutka vaganja (slika 25).

58



Nives Jovi€i¢ — Doktorski rad

Slika 25. Ekstraktivne tvari u tikvici

Postotni sadrzaj ekstraktivnih tvari izracunat je prema formuli:

b—a
AT = c x 100 [%]

gdje je:

AT — ukupan sadrzaj ekstraktivnih tvari [%]

a — masa prazne tikvice [g]

b — masa tikvice s osusenim ekstraktivnim tvarima [g]

€ — masa apsolutno suhog uzorka [g].
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3.4.2. Odredivanje sadrzaja celuloze

Za izolaciju celuloze iz ljuske oraha koriStena je Kurschner-Hofferova metoda.
Navedenom metodom moguce je direktno u jednom koraku dobiti relativno Cistu celulozu.
Sadrzaj celuloze odreden je na 1 g uzorka bez ekstraktivnih tvari, odvrgnut je u tikvicu s
okruglim dnom kapaciteta 250 ml. Zatim je u tikvicu dodano 25 ml smjese etanola i nitratne
kiseline volumnog omjera 4:1. Tako pripremljena tikvica, uz povratno hladilo duljine plasta
400 mm, stavljena je na vodenu kupelj proizvodaca RAYPA dok uzorak nije izbijelio (slika
26).

|| VRATA UVIJEK DRZATI 1 (A | NA|
e v o s QA i |

Slika 26. Odredivanje sadrzaja celuloze

Nakon prvih 60 minuta sadrzaj iz tikvice je dekantiran u erlenmeyerovu tikvicu te je
ponovno dodano 25 ml smjese etanola i nitratne kiseline. Kuhanje se ponavljalo pet puta

sve dok sadrzaj u tikvici nije postao potpuno bijel. Po zavrSetku uzorak je ispran sa smjesom
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etanola i nitratne kiseline. Uzorak je filtriran kroz filter papir i ispiran kipuéom destiliranom

vodom do neutralne reakcije (slika 27).

Slika 27. Celuloza na filter papiru

Nakon filtracije, filtar papir sa zaostalim uzorkom stavljen je u suSionik na su3enje pri

temperaturi od 103+2 °C do konstantne mase te nakon susenja izvagan (slika 28).
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Slika 28. Vaganje uzorka celuloze

Potom se sadrzaj celuloze izraCunava prema izrazu:

2 %100 [%]

)
Il

gdje je:
a — masa praznog lonci¢a za filtriranje (g),
b — masa lon€i¢a za filtriranje sa celulozom (g) i

€ — masa apsolutno suhog uzorka (g).

3.4.3. Odredivanje sadrzaja lignina

Izolacija i odredivanje sadrzaja lignina izvrSeno je u skladu s TAPPI-jevom ispitnom

metodom T 222 om-11. Upotrebom ove metode, pomocu 72% otopine sulfatne kiseline,

izoliran je lignin sumporne kiseline. Postupak izolacije provodio se na nacin da je odvagano

0.1 g uzorka usitnjene ljuske oraha bez ekstraktivnih tvari. Zatim je pipetom dodana otopina

72% sulfatne kiseline, pri ¢emu se vodila briga da se preliju sve Cestice ljuske. Nakon toga

smjesa uzorka i kiseline ostavljena je 120 min na sobnoj temperaturi (slika 29).
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Slika 29. Smjesa uzorka i sumporne kiseline na sobnoj temperaturi

Nakon toga je uzorak prenesen u staklenu bocu dodavanjem 560 ml destilirane vode
(slika 30).

Slika 30. Uzorci pripremljeni za autoklav
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Tako pripremljena smjesa u bocama stavljena je u autoklav i kuhana 120 minuta pri
temperaturi od 121 °C. Nakon kuhanja otopina se hladila kako bi se sve Cestice stalozile, a
nakon toga je uslijedilo filtriranje. Filter papir s ligninom (slika 31) stavljen je u suSnicu na
temperaturu 103+ 2 °C i suSen do konstantne mase.

Slika 31. Filter papir s ligninom

Sadrzaj lignina izraunao se na osnovu izraza:

b—a
L= c x 100 [%]

gdje je:
a — masa praznog lonci¢a za filtriranje (g),
b — masa lonci¢a s ligninom (q) i

¢ — masa apsolutno suhog uzorka (g).
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3.4.4. Odredivanje sadrzaja hemiceluloze

Udio hemiceluloze (HC) odreduje se racunski, na temelju dobivenih podataka za

sadrzaj celuloze i lignina, prema jednadzbi:

HC (%) = w (holoceluloza) — w (lignin)

3.4.5. Odredivanje sadrzaja pepela

Udio pepela odreden je prema protokolu (CEN/TS 14775:2004) u mufolnoj pecnici
Nabertherm B170 (Lilienthal, Njemacka).

3.5. Postupak utekuéenja i analiza uteku¢ene biomase ljuske

oraha

Dosadadnja su istrazivanja utekuéenja napravljena na Sumskoj biomasi, a ne na
poljoprivrednoj biomasi, stoga je utekuéenje biomase ljuske oraha napravljeno prema
modificiranoj metodi utekuéenja Sumske biomase (Antonovi¢ i sur., 2008). Kao reakcijski
reagens utekucenja, odnosno polihidricni alkohol koriSten je glicerol, a sumporna kiselina
koriStena je kao kiseli katalizator, pa se moze reci da je utekucenje obavljeno metodom
kiselog katalizatora. Sve upotrijebljene kemikalije su bile visokog stupnja Cistoce, a
nabavljene su iz komercijalnih izvora. Tijek procedure utekucenja ljuske oraha, kao i

redoslijed analiza dobivenih uzoraka uteku¢enoga drva prikazan je na slici 32.
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REAGENS UTEKUCENJA 2500 g
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Slika 32. Shema utekucenja biomase ljuske oraha

U suhu i Cistu okruglu tikvicu s ravnim dnom, volumena 250 mL dodano je 25 g otopine
glicerola (C3HsOs, volumnog udjela 88%), a nakon toga i 0,9 g koncentrirane otopine
sumporne kiseline (H.SO4). Dodavanje otopina obavljalo se dok je tikvica smjestena na
analitiCkoj vagi to¢nosti £ 0,1 mg. Smjesa se lagano promijeSala, a u tikvicu je postavljen
magnet koji sluzi za mijeSanje. Tikvica s pripremljenom reakcijskom smjesom se stavila

grijati na elektricni grija¢ koji ima mogucnost magnetskog mijeSanja te se na tikvicu s
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gornjeg otvora postavilo Liebigovo hladilo kroz koje uz pomo¢ cijevi teCe hladna voda.
Liebigovo hladilo ima ulogu ohladiti hlapive komponentne te ih povratiti u reakcijsku smjesu
tako da se na hladnim stijenkama hladila hlapljevine kondenziraju i potom vraéaju u
reakcijsku smjesu. Grijanje se obavlja dok smjesa ne postigne temperaturu od 150 °C.
Usitnjena ljuska oraha dodala se u reakcijsku otopinu sacinjenu od glicerola i sumporne
kiseline tek kada je otopina dostigla navedenu temperaturu. 5,00 g uzorka, prethodno
izvaganog na tehni¢koj vagi, preko lijevka se ubacuje u tikvicu u kojoj je ve¢ zagrijana
reakcijska smijesa. Tikvica se ponovno poklopi hladilom i zapo€inje se s mjerenjem
vremena (slika 33).

Slika 33. Utekuéenje biomase (a - tikvica s pripremljenom reakcijskom smjesom; b —
tikvica sa zagrijanim otapalom i uzorkom)

Nakon proteka 120 minuta tikvica s uzorkom se hladi te se uzorak dekantira u novu,
Cistu i suhu plasti¢nu bocicu s Eéepom koja je prethodno oznacena naljepnicom na kojoj pisu
podaci o uzorku (slika 34).
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Slika 34. Utekuéena biomasa ljuske oraha pripremljena za daljnje analize

3.5.1. Odredivanja suhe tvari uteku¢ene biomase

Satno stakalce koje je Cisto i posuSeno do konstantne mase Cuva se u eksikatoru i
vadi tek netom prije mjerenja mase. Mjerenje mase utekucene ljuske oraha obavlja se na
analitiCkoj vagi to¢nosti + 0,1 mg. Nakon izmjerene mase praznog satnog stakalca izvaze
se 1 g uzorka s istom to¢noSéu mjerenja te taj podatak predstavlja masu uzorka (m(uz)).
Prije postavljanja uzorka na satno stakalce ono se oznaci s donje strane kako bi se kasnije
moglo raspoznati koji je uzorak na stakalcu. Pripremljeni uzorci zatim idu na susSenje
odnosno zagrijavanje vruéim zrakom u susnici koja moze odrzavati stalnu temperaturu te
se tako suSe na temperaturi od 150 °C % 2 °C do konstantne mase odnosno u trajanju od
24 sata (slika 35).
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Slika 35. Osus$eni uzorci uteku¢ene biomase

Nakon toga uzorci se vazu zajedno sa satnim stakalcem, te je to podatak Kkoji
predstavlja masu stakalca zajedno s osu$enim uzorkom (m(ss+s.uz)). Na koncu se masa

suhe tvari izraGuna prema formuli:

ST = (m(ss + s.uz) — m(ps)
m(uz)

x 100 [%]

gdje je:

S.T. — sadrzaj suhe tvari (%),

m(ss+s.uz) — masa satnog stakalca zajedno s osusenim uzorkom (g),
m(ps) — masa praznog satnog stakalca (g)

m(uz) — masa uzorka prije sudenja (g).

3.5.2. Odredivanje stupnja utekuéenja

U Cistu i suhu staklenu ¢aSu volumena 100 ml vaze se 1 g uzorka uteku¢ene biomase
s to€noscéu od + 0,1 mg (m(uz)). Zatim se u ¢asu s uzorkom pipetom doda 50 ml destilirane
vode te se u ¢adu stavi magnet. Casa se postavlja na magnetnu plogu na kojoj se uz pomoé
magneta uzorak mijesa 1 sat (slika 36).
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Slika 36. Odredivanje stupnja utekuc¢enja — mijeSanje uzorka na magnetnoj ploci

Dok se uzorak mijeSa izvaZze se masa filter papira (m(fp)). Buduci da je filter papir sam
po sebi vrlo higroskopan, odnosno na sebe vrlo lako i brzo veze vlagu iz zraka te na taj
nacin mozZe doéi do promjene mase, filter papir mora biti osuSen do konstantne mase te se
Cuva u eksikatoru do pocCetka vaganja. Kako bi se izvrSilo mjerenje mase, prvo se oznace
petrijeve zdjelice za svaki pojedini uzorak kako bi se naknadno olakSalo praéenje te se u
njima mjeri masa filter papira (posebno se zapisuje masa prazne petrijeve zdjelice, a
posebno masa filter papira). Zatim se, uzorci koji su mijeSani jedan sat filtriraju preko filter
papira koji je uz pomo¢ destilirane vode smjesten na stakleni lijevak, a koji se pak nalazi na
erlenmeyerovoj tikvici. Na filter papiru zaostaje neotopljeni dio, dok se u erlenmeyerovu
tikvicu ispusta tekuéi dio. Ca$a s uzorkom se u nekoliko navrata ispire destiliranom vodom
i prelijeva preko filter papira dok se ne utvrdi da je pokupljen sav neotopljeni dio koji se
nalazi u ¢asi. Filter papir s pripadajuc¢om petrijevom zdjelicom se potom ostavlja na suSenje
u trajanju od 24 sata na temperaturi od 80°C = 2 °C, odnosno do konstantne mase. Na slici
40 je prikazan postupak filtriranja uzorka preko filter papira i izgled osuSenog uzorka na
filter papiru. Nakon toga se vaze masa filter papira zajedno s neotopljenim dijelom uzorka

(m(fp+s. uz)). Neotopljeni dio se racuna prema formuli:

_ (m(fp + s.uz) — m(fp)

N.D. m(uz)

x 100 [%]
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Stupanj utekuéenja odnosno topivost raCuna se prema formuli:

m(fp + s.uz) — m(fp)
m(uz)

S.U.=100—< >x100 =100— N.D. [%]

gdje je:

S.U. — stupanj utekucenja (%),

N.D. — neotopljeni dio (%),

m(mfp+s.uz) — masa filter papira zajedno s osuSenim uzorkom (g),
m(fp) — masa samog filter papira (g)

m(uz) — masa uzorka (g).

3.5.3. Odredivanje hidroksilnog broja uteku¢ene biomase

Postupak odredivanja hidroksilnog broja (OH-broja) napravljen je po modificiranom
postupku odredenim normom ASTM D4274-05.

3.5.3.1. Priprema otopina i koristene kemikalije za odredivanje OH - broja
Koristene kemikalije:

- esterifikacijski reagens,
- piridin (destiliran iz ftalnog anhidrida, visoke Cistoc¢e, skladisten u tamnoj boci),
- imidazol (prah),

- standardizirana otopina natrijevog hidroksida.
Priprema esterifikacijskog reagensa:

e Potrebno je izvagati izmedu 111 i 116 g ftalnog anhidrida u tamnu bocu volumena
1l

e U bocu dodati 700 ml piridina i zaCepiti te dobro i dugotrajno ju protresti dok se sav
anhidrid ne otopi. Kada se sve otopi dodati izmedu 16 i 18 g imidazola te lagano

promijesati staklenim Stapicem.
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e Ovako pripremljeni reagens mora odstajati 24 sata prije uporabe.
Priprema otopine fenolftaleinskog indikatora:

e Potrebno je pripremiti otopinu masene koncentracije 10 g/l, $to se postize

otapanjem 1 g fenolftaleina u 100 ml piridina.
Priprema standardizirane otopine natrijevog hidroksida (0,5 N):

e Otapanjem natrijevog hidroksida u odmjernoj tikvici uz dodatak destilirane vode
pripremi se otopina natrijevog hidroksida normaliteta 0,5 N.

e Prije pripreme otopine za odredivanje normaliteta potrebno je usitnjeni prah kalij
hidrogen ftalta u odmjernoj ¢asici s ¢epom osusiti na 100 °C u trajanju od 2 sata te
ostaviti u eksikatoru da se ohladi.

e Potom se vaZe izmedu 4,0i4,5 g (s to€nosc¢u od £ 0,1 mg) osusenog kalij hidrogen
ftalata (zapisati masu - W) kojeg je potrebno potom prenijeti u erlenmeyerovu tikvicu
volumena 500 mL.

e U tikvicu se nakon toga doda 200 ml destilirane vode te se zaCepi brusenim ¢epom.
Tikvica se njezno promijeSa kako bi se prah otopio.

¢ Otopini se zatim doda fenolftaleinski indikator i titrira se do trenutka kada otopina
postane ruziCaste boje. Titracija se obavlja prethodno pripremljenom otopinom
natrijevog hidroskida (okvirnog normaliteta 0,5 N) koja je dobivena otapanjem
natrijevog hidroksida u odmjernoj tikvici uz dodatak destilirane vode. Normalitet

natrijevog hidroksida se zaokruzuje na tri decimale i racuna se prema formuli:

Normalitet = —————
V-0,2042

gdje je:
W — masa natrijevog hidrogen ftalata (g),

V — volumen natrijevog hidroksida potreban za titraciju otopine natrijevog hidrogen

ftalata (m)

Potrebno je izvrSiti korekciju ukoliko su istrazivani uzorci veoma kiseli ili luznati i utjecu
u znatnoj mjeri na pH vrijednost. U praznu erelenmeyerovu tikvicu volumena 250 ml
pipetom se prenese 60 ml piridina i 10 ml destilirane vode te se doda par kapljica otopine

fenolftaleinskog indikatora. Potom se ta otopina neutralizira natrijevim hidroksidom (oko 0,1
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N) ili sumpornom kiselinom (oko 0,1 N). Potom se u tikvicu doda i procijenjena masa uzorka
i dobro se promijeSa. Ukoliko je nakon dodatka uzorka u otopinu otopina bezbojna, onda
se radi titracija natrijevim hidroksidom (0,5 N) do trenutka kada 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 radi titracija sumpornom kiselinom (0,5 N) do gubitka boje.

Korekcija se raduna prema formuli:

_E-N-561
 m@)

gdje je:
E — volumen utroSka kiseline odnosno luzine (m),
N — normalitet kiseline/luzine (N),

m(u) — masa uzorka.

Bududi da je prema prethodnim mjerenjima utvrdeno kako je pH vrijednost uteku¢enog
drva izuzetno niska (izrazito kiselo) na pocetku je bilo potrebno napraviti nekoliko mjerenja
kako bi se ustanovilo kako to utje€e na postupak istrazivanja. Ustanovljeno je da optimalna
koli¢ina istrazivanih uzoraka iznosi izmedu 0,51 i 0,56 g, odnosno da pri tim vrijednostima
korekcija OH broja iznosi do 20, Sto je greSka u odnosu na ukupni OH broj uzoraka od
2,2%. Pri manjim koli¢inama zahtjevno je izvagati to¢nu masu, a i premala koli€ina rezultira
neto¢nim podacima. S druge strane, u slu¢aju uzorka vecih od navedenog, a posebice kod
uzoraka vecih od 1,50 g, korekcija OH je izrazito velika. Stoga se u daljnjem postupku
odredivanja OH broja ciljalo na masu uzorka izmedu 0,51 i 0,56 g kako se ne bi trebala

provoditi korekcija nakon svakog mjerenja.

3.5.3.2. Postupak odredivanja OH-broja

Postupak je napravljen prema novoj metodi koja je izradena za potrebe ovog
doktorskog rada temeljem norme ASTM D4274-05.

U staklenu ¢asu pipetom se prenese 25 ml esterifikacijskog reagensa te se zatim doda
izmedu 0,51 i 0,56 g uzorka (slika 37 - a).
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Tako pripremljen uzorak se stavi iznad vodene kupelji na zagrijavanje u trajanju od 5
do 10 minuta odnosno dok se uzorak ne odlijepi s dna. Potom se uzorak stavi u vrucu kupelj
na temperaturu od 98 + 2 °C na period od 15 minuta. Tijekom cijelog procesa u kupelji je
potrebno odrzavati razinu vode dovoljnu da dio ¢ase u kojoj je uzorak bude potopljen (slika
37 - b).

Slika 37. Odredivanje OH-broja

Kad odstoji u kupelji 15 minuta onda se vadi na hladenje. Zatim se u ¢asSu s uzorkom
pipetira 50 ml piridina i 10 ml vru¢e destilirane vode te se dobro promijeSa i stavi se magnet.
Casa se postavlja na magnetnu plo&u na kojoj se uz pomoé magneta uzorak mijesa, a u
Casu se s gornjeg otvora postavlja pH-metar. Upravo iz ovog razloga koristene su staklene

Case s poklopcem, a ne tikvice.

Ovako pripremljen uzorak se titrira prethodno standardiziranom otopinom natrijevog
hidroksida do toCke ekvivalencije. Titracija se, sukladno normi ASTM D4274-05, radi do

ruzi¢astog obojenja otopine, a buduéi da nakon titracije uzorka utekucene biomase ljuske

74



Nives Jovi€i¢ — Doktorski rad

oraha ne nastaje ruzi¢asto obojenje otopine, kao sto je u slu€aju sa slijepom probom (slika

38), vec nastaje vrlo tamno obojenje crvene boje, metoda je modificirana.

METTLER TOLEDO

Slika 38. Slijepa proba - titracija do ruzi€astog obojenja otopine

Takva tamna boja je vjerojatno posljedica Cinjenice da ve¢ dodatkom uzorka
esterifikacijskom reagensu nastaje tamno smede obojenje koje je posljedica boje
utekuéene biomase ljuske oraha. Buduci da je bilo teSko raspoznati trenutak neutralizacije
odnosno ekvivalentnu to¢ku na temelju promjene boje, metoda je u ovom dijelu izmijenjena
pa se prilikom titracije u otopini konstantno mjerio pH kako bi se utvrdila ekvivalentna tocka

te to€an utroSak natrijevog hidroksida (slika 39).
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Slika 39. Mjerenje pH kako bi se utvrdila ekvivalentna tocka

Cijeli postupak se obavlja jednako za slijepu probu kod koje se dodaje samo
esterifikacijski reagens bez dodatka uzroka, a svi daljnji koraci su isti. UtroSak natrijevog
hidroksida za slijepu probu mora biti u izmedu 95 i 100 ml 0,5 N otopine natrijevog
hidroksida.

OH broj u mg KOH/g uzorka utekucene biomase racuna se prema formuli:

(B—A)-N -56,1
m [mg KOH/g]

OH broj =

gdje je:

A — utro8ak NaOH za slijepu probu (ml),
B - utroSak NaOH (ml),
N — normalitet otopine NaOH,

m — masa uzorka uteku¢ene biomase (g).
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3.6. Statisticka analiza rezultata istrazivanja

StatistiCcka obrada provedena je pomocu programskog paketa TIBCO STATISTICA
13.3.0 (StatSoft TIBCO Software Inc.). Analizirani podaci prikazani su kao srednje
vrijednosti sa standardnom devijacijom. KoriSten je random blok dizajn s varijablom
vremena (15 min, 30 min, 45 min) i pet temperaturnih rezima (80 °C, 90°C, 100 °C, 110 °C
i 120 °C).

Analiza kojom je utvrdena korelacija medu parametrima celuloze i lignina te svojstava
utekuéene biomase ljuske oraha provedena je putem Rstudia i pripadajuéih programskih

paketa (corrplot).

Provedena je analiza varijance odnosno skraceno ANOVA (engl. ANalysis Of
VAriance), koja se upotrebljava kada se Zzeli testirati postoji li statistiCki znac¢ajna razlika
izmedu aritmetickih sredina visSe populacija (osnovnih skupova) ili tzv. grupa te se donosi
zaklju€ak pripadaju li uzorci (grupe) istoj populaciji. Ovom metodom se analizira utjecaj
jedne ili vie kategorijalnih (nezavisnih) varijabli na jednu numeri¢ku kontinuiranu (zavisnu)
varijablu (Arneric i Protrka, 2019.).

Nakon toga je proveden Tukey post hoc HSD (engl. Honestly Significant Differences)
test kako bi se usporedile razliite dobivene srednje vrijednosti te varijacije promatranih
uzoraka. Ovaj statistiCki alat se koristi za utvrdivanje odnosa te statistiCcke znacajnosti
izmedu dva niza podataka odnosno Tukey test je nalin za testiranje eksperimentalne

hipoteze.

Provedenom statistiCkom analizom utvrdene su srednje vrijednosti i standardna
devijacija promatranih uzoraka na 5 razli¢itih temperatura (80 °C,90 °C,100 °C,110 °C,120

°C) te tri razliCita vremena za svaki temperaturni rezim (15 minuta, 30 minuta, 45 minuta).

Takoder, koriStena je i analiza glavnih komponenata (PCA) kao metoda multivarijantne
statistike koja se u literaturi naziva jo§ i Karhunen-Loeveom ekspanzijom te Karhunen-
Loéveom transformacijom. PCA analiza predstavlja jednu od najjednostavnijih tehnika MVA
podataka. Primjenjuje se u sluajevima opseznog broja varijabli kao statistiCki postupak za
reduciranje dimenzije podataka, odnosno koristi se za smanjenje dimenzionalnosti
podatkovnog skupa, uz zadrzavanje onih karakteristika podataka koje najviSe doprinose
varijanci (Kim, 2002.). Osnovni ciljevi PCA su redukcija podataka i interpretacija podataka.
U interpretaciji podataka glavne komponente objaSnjavaju varijabilnost podataka na

najkoncizniji nacin, te se na taj nacin pokazuju i meduodnosi podataka odnosno neke
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skrivene povezanosti podataka. Redukcija dimenzionalnosti podataka podrazumijeva
smanjenje broja izvornih varijabli na mali broj indeksa koji su linearna kombinacija izvornih
varijabli i koji se zovu glavne komponente (Rutledge, 2018.; Mishra i sur., 2017.). Stoga se
moze reci da je PCA svojevrsna transformacija podataka kroz novi koordinatni sustav za
skup podataka pri ¢emu najveca varijanca bilo koje projekcije skupa podataka lezi na prvoj
osi (to je prva glavna komponenta), zatim druga najveéa varijanca na drugoj osi itd. (Kim,
2002.; Rutledge, 2018.). Analiza glavnih komponenti (PCA) koristi se u trazenju
ortogonalnih smjerova najveée disperzije danih podataka sa zadatkom pronalazenja
obrazaca u distribuciji pojedina¢nih podataka u odnosu na izvorne podatke definirane u
prostoru s vise dimenzija. Ova analiza se takoder koristi za izradu prediktivnih modela, a
lako je protumacditi utjecaj pojedinih varijabli na zadanu vrijednost. Tocke prikazane PCA
analizom, koje su geometrijski blizu jedna drugoj, ukazuju na sliénost vrijednosti
parametara koji opisuju ove tocke. Orijentacija vektora koji opisuje varijablu u prostoru
faktora ukazuje na trend rasta ove varijable, a duljina vektora proporcionalna je kvadratu
koeficijenta korelacije izmedu odgovarajuce vrijednosti varijable i same varijable. Kutovi
izmedu varijabli pokazuju stupanj njihove korelacije pri €emu mali kutovi odgovaraju visokim
stupnjevima korelacije (Rutledge, 2018.).
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4. REZULTATI

4.1. Mehani€¢ka predobrada i krivulja prosijavanja ljuske oraha

Veli€ina &estica sirovine ima zna&ajan utjecaj na daljnje procese, odnosnho na proces

utekuéenja biomase. Na Slici 44 prikazan je udio Cestica na situ (u gramima i postotno) dok

je na Slici 45 prikazana distribucija Cestica tj. numericki granulometrijski sastav samljevenih

ljuski oraha.

114419
5% 12391g

5%

643.34 g
27%

\_956.78 ¢
41%

516.56 g /

22%

>14mm =125-14mm =1.25-0.63mm 0.3-0.63mm =DNO

Slika 40. Udio Cestica ljuske oraha na situ nakon mljevenja

Proizlazi da je modul uniformnosti Mu = 27 : 63 : 10 Sto znadi da prevladavaju srednje

Cestice (63%), 10% su grube Cestice, dok fine Eestice Cine ¢ak 27%.
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Slika 41. Granulometrijski sastav

Nakon prosijavanja i odredenog granulometrijskog sastava izolirane su Cestice izmedu
0,63 mm — 1,25 mm buduéi da je model uniformnosti pokazao da u viSe puta usitnjenim i

prosijanim uzorcima prevladavaju upravo Cestice ove veli€ine (41%).

4.2. Osnovna fizikalno-kemijska svojstva ljuske oraha

Kako bi se dobio uvid u potencijal sirovine, potrebno je utvrditi njezina fizikalno-
kemijska svojstva. Fizikalno-kemijska svojstva obuhvaéaju analizu udjela vode, pepela,
koksa, fiksiranog ugljika te hlapivih i gorivih tvari. Stoga su u tablici 4 prikazana fizikalno-
kemijska svojstva istrazivane netretirane biomase ljuske oraha odnosno srednje vrijednosti
varijabli gorivih i negorivih tvari.

Analizom negorivih tvari ljuske oraha istrazen je udio dusika, vlage, pepela, koksa,
fiksiranog ugljika, dok je analizom gorivih tvari ljuske oraha istrazen udio ugljika, sumpora,

kisika, vodika i hlapivih tvari te gornja (Hg) i donja (Hd) ogrjevna vrijednost (tablica 4).
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Tablica 4. Gorive i negorive tvari ljuske oraha prije predtretmana

Gorive tvari ljuske oraha

Ugljik Sumpor Kisik Vodik Hlapive Hg Hd
Luska (%) (%) (%) (6)  tvari (%) (MIkg!) (MIkg )
oraha

52,11 0,23 42,2 5,86 70,62 17,93 16,66

Negorive tvari ljuske oraha

Vlaga (%) Pepeo (%) Koks (%) Ciix (%) Dusik (%)
Ljuska
oraha

12,23 1,26 17,15 15,89 0,56

Srednja vrijednost vlage u ljuski oraha iznosi 12,23%, pepela 1,26%, koksa 17,15%,

fiksiranog ugljika 15,89%, a dusika 0,56%.

Srednja vrijednost udjela ugljika iznosi 52,11%, sumpora 0,23%, kisika 42,20%, vodika

5,86%, a hlapivih tvari 70,62%, dok je gornja ogrjevna vrijednost ljuske oraha 17,93 MJ/kg,

a donja 16,66 MJ/kg.

Takoder, bilo je potrebno

utvrditi i strukturalna svojstva ljuske oraha, koja

podrazumijevaju odredivanje udjela celuloze, hemiceluloze i lignina, a rezultati istrazivanja

prikazani su u tablici 5.

Tablica 5. Strukturalna analiza ljuske oraha prije predtretmana

Ekstraktivne Holoceluloza Celuloza Lignin Hemiceluloza
0,
Pepeo () tvari (%) ) (%) %) (%)
Ljuska
oraha
1,23 2,46 42,45 32,62 53,87 9,82

Udio celuloze kod netretirane ljuske oraha iznosi 32,62%, lignina 53,87%, a

hemiceluloze 9,82%, dok je udio pepela bio 1,23%, a ekstraktivnih tvari 2,46%.
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Nakon provedenog utekucenija ljuske oraha istraZzena su i svojstva uteku¢ene biomase,

a rezultati su prikazani u Tablici 6.

Tablica 6. Svojstva uteku¢ene biomase ljuske oraha prije predtretmana

Stupanj utekuéenja (%) Suha tvar (%) OH broj

Ljuska oraha

90,58 56,10 385,67

Stupanj utekucenja biomase ljuske oraha prije hidrolitickog predtretmana iznosi

90,58%, udio suhe tvari je 56,1% dok je OH broj sirovog (netretiranog) uzorka 385,67.

4.3. Analiza biomase ljuske oraha nakon predtretmana hidrolizom

Nakon predtretmana napravljena je analiza biomase ljuske oraha i istrazeni su sljedeci
parametri: udio vlage, pepela, ekstraktivnih tvari, celuloze, lignina i hemiceluloze.
Provedena je statistiCka analiza te su utvrdene srednje vrijednosti i standardna devijacija
promatranih uzoraka na 5 razli€itih temperatura (80 °C, 90 °C,100 °C,110 °C,120 °C) te tri
razliCita vremena za svaki temperaturni rezim (15 min, 30 min, 45min) ovisno o vrsti

hidrolize (kiselina, luzina, alkohol) za svaki parametar koji je istrazen.

Na pocetku je istrazen udio vlage svih uzoraka nakon hidrolize. Opcenito, maseni udio
vlage u poljoprivrednoj biomasi moze znacajno varirati jer ovisi o klimatskim uvjetima, dobu

godine kada se obavlja berba, ali i o duljini te nacinu skladistenja biomase.

Provedenom univarijantnom analizom varijance (ANOVA) prikazuje se vrijednost vlage

svih analiziranih uzoraka (tablica 7).
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Tablica 7. Univarijantna analiza za podatke o vlagi

Kiselina LuZina Alkohol
SS
DF Vlaga [%] Vlaga [%] Vlaga [%0]

Nulti ¢lan 1 1.267,66"s 730,84 2.119,05"s

Temp 4 193,70"s: 83,34 11,210
Vrijeme 2 1,33 0,41ns 6,70

Temp*Vrijeme 8 29,110 8,470 6,15"s
Pogreska 30 4,86"s 2,23ns 20,450

Statisticka znacajnost: * p<0.05; n.s. - nije statisticki znacajno
DF — broj stupnjeva slobode izvora varijablinosti; SS- vrijednosti zbroja kvadrata; Pogreska — pogreska
modela; P — vjerojatnost prihvaé¢anja nulte hipoteze

Utjecaj linearnog koeficijenta temperature u modelu sadrZaja vlage, kod uzoraka
tretiranih kiselinom nije statistiCki znacajan dok je utjecaj linearne komponente vremena
statistiCki znaCajan pri p<0,05. Utjecaj proizvoda (interakcije) vremena i temperature
takoder nije statistiCki zna€ajan u modelu sadrzaja vlage kod uzoraka tretiranih kiselinom.
Linearni koeficijenti temperature i vremena u modelu sadrzaja vlage, kod uzoraka tretiranih
luzinom nisu statistiCki znacajni. Sliéno, utjecaj proizvoda (interakcije) vremena i
temperature takoder nije statistiCki znacajan u modelu sadrzaja vlage kod uzoraka tretiranih
luzinom. Utjecaj linearnog koeficijenata temperature kao i utjecaj proizvoda (interakcije)
vremena i temperature u modelu sadrzaja vlage nisu statisti¢ki znacajni dok je utjecaj
linearne komponente vremena u modelu sadrzaja vlage kod uzoraka tretiranih alkoholom
statisti¢ki znagajan na nivou p<0,05. Utjecaj greSke nije statisti¢ki znacajan ni u jednom
modelu sadrzaja vlage. Varijabla vremena za udio vlage iznosi 1,33 kod uzoraka tretiranih

kiselinom, a 6,70 kod uzoraka tretiranih alkoholom te je statistiCki znacajna kod p (p<0,05).

Udio vlage ljuske oraha nakon predtretmana ovisno o temperaturi, vremenu i vrsti
otapala koriStenog za hidrolizu prikazan je u tablici 8. RazliCite srednje vrijednosti u istom
stupcu s razli€itim slovom u eksponentu predstavljaju statisticku razliku (p<0,05) prema

Tukey post hoc testu.
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Tablica 8. Udio vlage nakon predtretmana hidrolizom pomocu kiseline, luzine i alkohola

Udio vlage Udio vlage Udio vlage
nakon hidrolize nakon hidrolize nakon hidrolize
kiselinom luzinom alkoholom
Temperatura Vrijeme
Tretman tretmana tretmana [%0] [%0] [%0]
(min)

T1 15 9,84+1,44¢ 4,33+0,224 6,64+2,91ab
T2 80 °C 30 7,48+0,164 5,17+0,15¢ 7,09+0,212b
T3 45 7,78+0,23d 3,37+0,20¢ 6,28+0,032p
T4 15 7,27+0,21¢d 6,06+0,169 8,42+0,16P
d fg ab

5 90 °C 30 7,34+0,27 5,97+0,05 8,23+1,06
T6 45 6,93+0,22¢d 6,37+0,349 6,76+0,102°
T7 15 3,35+0,132 2,37+0,173b 7,93+0,532b
ab a ab

T8 100 °C 30 3,63+0,08 2,15+0,06 6,67+0,23
T9 45 3,42+0,102° 2,32+0,122b 5,86+0,112
T10 15 3,08+0,092b 2,21+0,122 6,39+0,092°
b b b

T11 110 °C 30 3,17+0,16 3,05+0,12bc 6,22+0,034
T12 45 3,56+0,132° 3,3+0,16¢ 6,34+0,042ap
T13 15 2,45+0,122 5,2+0,85¢f 6,86+0,052°
b di b

T14 120 °C 30 4,25+0,10 4,39+0,179% 6,81+0,444
T15 45 6,07+0,07¢ 4,21+0,03¢ 6,43+0,0420

Srednje vrijednosti u istom stupcu (razli¢iti uzorci), s razli€itim eksponentom su statisticki razlicite (p < 0,05),
prema Tukeyjevom HSD testu

Tablica 8 prikazuje razlike u postocima vlage nakon hidrolize kiselinom, luzinom i
alkoholom ovisno o parametrima (vrijeme: 15 min, 30 min i 45 min i temperatura: 80 °C, 90
°C, 100 °C, 110 °C i 120 °C) i izrazene su kao srednja vrijednost i standardna devijacija.
Uzorak tretiran luzinom 30 minuta pri 100 °C ima najnizi prosjeCan udio vlage (2,15%), dok

je najvisi udio vlage bio kod uzorka tretiranog kiselinom 15 minuta pri 80 °C (9,84%).
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Opcenito, kod uzoraka nakon alkalne hidrolize prosje€¢no je bio manji udio vlage u
usporedbi s uzorcima podvrgnutim hidrolizi kiselinom ili alkoholom.

Primjenom analize glavnih komponenti moze se odrediti koji od parametara imaju
znacajan utjecaj na raspodjelu uzoraka na osnovu dobivenih podataka u prvoj glavnoj

komponenti, koja objasnjava 64,27 % svih interakcija u promatranom skupu podataka (slika
42).
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Slika 42. Udio vlage u ljusci oraha nakon predtretmana - analiza glavnih komponenti

Na desnoj strani dijagrama analize glavnih komponenti vidljivo je da tretman T4 ima

najvisdu vrijednost udjela vlage nakon predtretmana alkoholom, a tretman T1 nakon hidrolize
kiselinom.
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4.3.1. Strukturalna analiza biomase ljuske oraha

Kako bi se dobio uvid u potencijal sirovine bilo je potrebno je utvrditi strukturalna

svojstva: udio celuloze, hemiceluloze i lignina te pepela i ekstraktivnih tvari u ovisnosti o

vrsti hidrolize (kiselina, luzina, alkohol), vremenu trajanja predtretmana i temperaturi.

Koristen je random blok dizajn s varijablom vremena (15 min, 30 min, 45 min) i pet
temperaturnih rezima (80 °C, 90°C, 100 °C, 110 °C i 120 °C) za hidrolizu kiselinom,

alkoholom i luzinom, a provedenom statistickom analizom utvrdene su srednje vrijednosti i

standardna devijacija promatranih uzoraka na 5 razli€itih temperatura (80 °C,90 °C,100

°C,110 °C,120 °C) te tri razliCita vremena za svaki temperaturni rezim (15 min, 30 min, 45

min) ovisno o vrsti hidrolize.

4.3.1.1. Udio celuloze u ljusci oraha nakon pretretmana

Provedenom univarijantnom analizom varijance (ANOVA) prikazuje se vrijednost

udjela celuloze svih analiziranih uzoraka (tablica 9).

Tablica 9. Univarijantna analiza za podatke o celulozi

Kiselina LuZina Alkohol
SS

DF Celuloza [%] Celuloza [%] Celuloza [%]

Nulti ¢lan 1 63.803,02"s 70.017,01"s 66.139,36"
Temp 4 34,250s. 41,80"s 56,88"-s-
Vrijeme 2 62,45"s 44,29ns. 4,21ns.
Temp*Vrijeme 8 42,70ns 34,92 8,56"s-
Pogreska 30 37,82ns 46,26"s 23,59"s

Statisticka zna€ajnost: * p<0.05; n.s. - nije statisti¢ki znacajno

DF — broj stupnjeva slobode izvora varijablinosti; SS- vrijednosti zbroja kvadrata; Pogre$ka — pogreska
modela; P — vjerojatnost prihvaé¢anja nulte hipoteze
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Utjecaji linearnih koeficijenata temperature i vremena te proizvoda (interakcije)
vremena i temperature u modelu sadrzaja celuloze kod uzoraka tretiranih kiselinom nisu
statisti¢ki znacajni na nivou p<0,05. Sli¢no, utjecaji linearnih koeficijenata temperature i
vremena te proizvoda (interakcije) vremena i temperature u modelu sadrzaja celuloze kod
uzoraka tretiranih alkoholom takoder nisu statisti¢ki zna¢ajni na nivou p<0,05. Utjecaj
proizvoda (interakcije) vremena i temperature u modelu sadrzaja celuloze, kod uzoraka
tretiranih luzinom, pokazao se najutjecajniji, statisti¢ki znacajni na nivou p<0,05 dok utjecaj
linearnih koeficijenata vremena i temperature nisu statistiCki znac¢ajni. Utjecaj interakcije
vremena i temperature u modelu sadrzaja celuloze kod uzoraka tretiranih luzinom je
signifikantan kod p<0,05, dok kod ostalih linearnih koeficijenata nema statisticke
znacajnosti. Utjecaj greske nije statistiCki znacajan ni u jednom modelu sadrzaja celuloze.
U tablici 10 prikazan je udio celuloze u ljusci oraha nakon predtretmana hidrolizom. Razli¢ite
srednje vrijednosti u istom stupcu s razli¢itim slovom u eksponentu predstavljaju statisti¢ku

razliku (p<0,05) prema Tukey post hoc testu.
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Tablica 10. Udio celuloze u ljusci oraha nakon predtretmana kiselinom, luzinom i alkoholom

Udio celuloze
nakon hidrolize

Udio celuloze
nakon hidrolize

Udio celuloze
nakon hidrolize

kiselinom luzinom alkoholom
Temperatura Vrijeme
Tretman b tretmana [%0] [%0] [%]
tretmana :
(min)
T1 15 35,73+0,883c 39,12+0,52% 36,43+1,052
T2 80 °C 30 37,61+0,61bcd 40,3311,272b 36,73+0,373kc
T3 45 39,3+0,58d° 42,53+1,34b 36,64+0,50%
T4 15 38,94+0,75¢de 40,34+1,592b 36,69+1,4530¢
T5 90 °C 30 37,84+1,17bcd 40,42+1,773b 38,93+1,560cde
T6 45 38,44+1,2bcde 40,45+2,3620 38,59+0,64bcde
T7 15 35,38+0,552 37,91+0,702 37,91+1,483bcd
T8 100 °C 30 37,18+2,443bcd 37,41+0,672 37,97+0,793bcd
T9 45 38,23+0,99bcd 38,87+0,562° 37,94+0,773bcd
T10 15 36,55+2,042bcd 37,80+0,492 39,32+0,27¢de
T11 110 °C 30 34,05+0,452 39,64+1,06% 39,31+0,62¢de
T12 45 39,00+1,33cde 40,01+1,7120 39,09+0,583bcde
T13 15 37,16+0,243bcd 37,49+0,502 39,20+0,17bcde
T14 120 °C 30 37,78+0,21bcd 37,11+0,182 39,60+0,879%
T15 45 41,63+0,78¢ 42,26+1,56° 40,72+0,61°

Srednje vrijednosti u istom stupcu (razli¢iti uzorci), s razli€itim eksponentom su statisticki razlicite (p < 0,05),
prema Tukeyjevom HSD testu

Provedenom statistickom analizom utvrdeno je da udio celuloze nakon hidrolize

luZinom u T15 tretmanu ima najviSu srednju vrijednost (42,26%) dok je najniZa vrijednost
prosjeka iznosila 34,05% za tretman T11 (110 °C, 30 min).

Primjenom PCA analize moze se odrediti koji od parametara imaju zna€ajan utjecaj na

raspodjelu uzoraka na osnovu dobivenih podataka u prvoj glavnoj komponenti, koja
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objasnjava 53,15% svih interakcija u promatranom skupu podataka. PCA analiza udjela
celuloze prikazana je na slici 43.
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Varijabla 1: 53,15%

Slika 43. Udio celuloze u ljusci oraha nakon pretretmana - analiza glavnih komponenti

Na desnoj strani dijagrama analize glavnih komponenti vidljivo je da tretman T15 ima

najvidu vrijednost udjela celuloze nakon alkalne hidrolize kao i nakon hidrolize alkoholom i
kiselinom.

4.3.1.2. Udio lignina u ljusci oraha nakon pretretmana

U tablici 11 prikazana je univarijantna analiza varijance (ANOVA) za podatke o ligninu
svih analiziranih uzoraka.
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Tablica 11. Univarijantna analiza za podatke o ligninu

Kiselina Luzina Alkohol
SS
DF Lignin [%] Lignin [%] Lignin [%]
Nulti ¢lan 1 11.2596,12"s 10.4655,47"s 10.9796,55"s

Temp 4 151,61ns 337,70 264,55"
Vrijeme 2 38,540 75,13 34,29ns
Temp*Vrijeme 8 58,88ns 87,250 17,37
Pogreska 30 432,68 847,58"s 703,11"s

Statisticka znacajnost: * p<0.05; n.s. - nije statisticki znacajno
DF — broj stupnjeva slobode izvora varijablinosti; SS- vrijednosti zbroja kvadrata; Pogreska — pogreska
modela; P — vjerojatnost prihvaé¢anja nulte hipoteze

Utjecaji linearnih koeficijenata temperature i vremena te proizvoda (interakcije)
vremena i temperature u modelu sadrzaja lignina kod uzoraka tretiranih kiselinom nisu
statistiCki znacajni na nivou p<0,05. Takoder, utjecaji linearnog koeficijenta vremena te
proizvoda (interakcije) vremena i temperature u modelu sadrzaja lignina kod uzoraka
tretiranih luzinom takoder nisu statisti¢ki znacajni, dok je utjecaj linearnog koeficijenta
temperature statistiCki zna¢ajan u modelu sadrzaja lignina na nivou p<0,05. Sli¢no, utjecaji
linearnog koeficijenta vremena te proizvoda (interakcije) vremena i temperature u modelu
sadrZaja lignina kod uzoraka tretiranih alkoholom takoder nisu statisticki znacajni, dok je
utjecaj linearnog koeficijenta temperature statisti¢ki zna¢ajan u modelu sadrzaja lignina na
nivou p<0,05. Utjecaj greSke nije statisti¢ki zna¢ajan ni u jednom modelu sadrzaja lignina.
Varijabla temperature za udio lignina iznosi 264,55 kod uzoraka tretiranih alkoholom, a
330,70 kod uzoraka tretiranih luzinom te je signifikantna kod p<0,05, dok kod uzoraka

tretiranih kiselinom nije statisti¢ki znacajna.

U tablici 12 prikazan je udio lignina u ljusci oraha nakon predtretmana hidrolizom u
ovisnosti o vrsti hidrolize (kiselina, luZina, alkohol), vr.emenu trajanja predtretmana (15 min,
30 min, 45 min) i temperaturi (80 °C, 90 °C, 100 °C, 110 °C i 120 °C).
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Tablica 12. Udio lignina u ljusci oraha nakon predtretmana kiselinom, luzinom i alkoholom

Udio lignina Udio lignina Udio lignina
nakon hidrolize nakon hidrolize nakon hidrolize
kiselinom luzinom alkoholom
Temperatura Vrijeme
Tretman b tretmana [%0] [%0] [%0]
tretmana .
(min)

T1 15 52,21+2,13 53,5445,01 53,62+4,16
T2 80 °C 30 49,91+1,46 53,08+6,69 53,66+2,95
T3 45 50,43+2,38 52,84+2,15 52,77+5,26
T4 15 51,94+2,63 53,42+3,62 51,75+7,63
T5 90 °C 30 51,19+1,52 46,69+8,75 51,63+5,44
T6 45 52,40+2,16 47,82+3,61 49,25+5,97
T7 15 51,69+1,72 47,23+2,2 48,51+1,45
T8 100 °C 30 51,01+1,07 46,72+4,14 48,90+1,26
T9 45 51,10+6,64 45,13+5,2 46,34+5,42
T10 15 49,66+0,97 48,10+3,37 46,25+6,24
T11 110 °C 30 47,76+3,57 47,66+3,59 47,70+4,13
T12 45 42,72+7,50 42,3349,79 45,66+6,07
T13 15 50,69+7,07 46,29+6,10 50,35+2,87
T14 120 °C 30 49,26+2,37 47,84+4.21 47,74+5,96
T15 45 48,34+4,06 44,70+4,76 46,81+2,19

Provedenom statistiCkom analizom utvrdene su srednje vrijednosti i standardna
devijacija promatranih uzoraka udjela lignina na 5 razliCitih temperatura te tri razliCita
vremena za svaki temperaturni rezim nakon predtretmana kiselinom, luzinom te alkoholom.
Rezultati su pokazali da nema statisticki znacajnih razlika (p<0,05) prema Tukey post hoc

testu. Utvrdeno je da udio lignina u T12 tretmanu (110 °C, 45 min) ima najnizu srednju

91



Nives Jovi€i¢ — Doktorski rad

vrijednost (42,33%) kod uzoraka nakon hidrolize kiselinom dok je najviSa vrijednost

prosjeka iznosila 53,66% za tretman T2 (80 °C, 30 min) kod uzoraka tretiranih alkoholom.

Primjenom PCA analize moZe se odrediti koji od parametara imaju znacajan utjecaj na
raspodjelu uzoraka na osnovu dobivenih podataka u prvoj glavnoj komponenti, koja
objasnjava 75,95% svih interakcija u promatranom skupu podataka (slika 44).
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Varijabla 1: 75,95%

Slika 44. Udio lignina u ljusci oraha nakon pretretmana - analiza glavnih komponenti

Na desnoj strani dijagrama analize glavnih komponenti vidljivo je da tretman T12 ima
najnizu vrijednost udjela lignina, dok tretman T1 ima najviSu vrijednost nakon alkalne
hidrolize. Takoder, tretman T12 ima najnizu vrijednost, dok tretman T1 ima najviSu
vrijednost udjela lignina nakon hidrolize alkoholom, dok je tretman T6 pokazao najniZi udio

lignina nakon hidrolize kiselinom, a najvisi takoder tretman T1.
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4.3.1.3. Udio hemiceluloze u ljusci oraha nakon predtretmana

Univarijantna analiza varijance (ANOVA) za podatke o hemicelulozi svih analiziranih

uzoraka ovisno o temperaturi, vr.emenu i vrsti hidrolize prikazana je u tablici 13.

Tablica 13. Univarijantna analiza za podatke o hemicelulozi

Kiselina Luzina Alkohol
SS
DE Hemiceluloza Hemiceluloza Hemiceluloza
(%] [%0] [%0]

Nulti élan 1 5.018,96"s 4.165,54ns 5.744,54ns
Temp 4 212,22* 925,44ns 133,46"s
Vrijeme 2 24,69"-s 10,41"s 26,21n-s
Temp*Vrijeme 8 60,50"s 145,11 18,28"s:
Pogreska 30 453,38"s: 911,79"s 752,95"s-

Statisticka znacajnost: * p<0.05; n.s. - nije statisti¢ki znacajno
DF — broj stupnjeva slobode izvora varijablinosti; SS- vrijednosti zbroja kvadrata; Pogreska —
pogreska modela; P — vjerojatnost prihva¢anja nulte hipoteze

Utjecaji linearnog koeficijenata vremena te proizvoda (interakcije) vremena i
temperature u modelu sadrZaja hemiceluloze, kod uzoraka tretiranih kiselinom, nisu
statistiCki znacajni, dok se utjecaj linearnog koeficijenta temperature pokazao najutjecajniji,
statistiCki znac¢ajan na nivou p<0,05. Takoder, utjecaji linearnih koeficijenta temperature i
vremena te proizvoda (interakcije) vremena i temperature u modelu sadrzaja hemiceluloze
kod uzoraka tretiranih luzinom kao i kod onih tretiranih alkoholom nisu statisticki zna¢ajni
pri p<0,05. Utjecaj gresSke nije statisticki znaCajan ni u jednom modelu sadrzaja
hemiceluloze. Interakcija udjela hemiceluloze kod varijable temperature iznosi 212,22 kod

uzoraka nakon hidrolize kiselinom te je statisti¢ki znacajna kod p<0,05.

U tablici 14 prikazan je udio hemiceluloze u ljusci oraha nakon predtretmana u ovisnosti
o vrsti hidrolize te vremenu trajanja (15 min, 30 min, 45 min) i temperaturi (80 °C, 90 °C,
100 °C, 110 °C i 120 °C). RazliCite srednje vrijednosti u istom stupcu s razli€itim slovom u

eksponentu predstavljaju statistiCku razliku (p<0,05) prema Tukey post hoc testu.
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Tablica 14. Udio hemiceluloze u ljusci oraha nakon predtretmana kiselinom, luzinom i

alkoholom
Udio hemiceluloze Udio hemiceluloze Udio hemiceluloze
nakon hidrolize nakon hidrolize nakon hidrolize
kiselinom luZzinom alkoholom
Temperatura Vrijeme
Tretman P tretmana [%0] [%0] [%0]
tretmana .
(min)

T1 15 10,29+1,73 2,95+4,73 8,67+3,93
T2 80 °C 30 10,76+2,06 2,6345,44 8,52+2,73
T3 45 8,91+1,83 0,64+2,58 9,77+4,68
T4 15 7,56+2,09 2,2+5,08 10,11+8,57
T5 90 °C 30 9,56+0,65 9,36+7,04 8,4+5,87
T6 45 7,93+1,59 8,57+3,93 11,1+6,28
T7 15 10,21+2,55 13,12+2,10 12,45+0,13
T8 100 °C 30 9,94+2,03 14,21+3,83 12,36+1,73
T9 45 8,74+6,41 14,2345,6 14,91+45,74
T10 15 11,49+2,34 12,22+3,72 13,07+6,05
T11 110°C 30 16,25+40 10,37+4,54 12,11+4,51
T12 45 16,42+7,48 15,25+11,13 14,45+6,59
T13 15 10,91+7,22 14,22+6,23 9,75+2 .84
T14 120 °C 30 11,53+2,59 13,22+4,34 12,16+5,61
T15 45 7,92+4,58 11,14+6,33 11,65+2,92

Srednje vrijednosti u istom stupcu (razli¢iti uzorci), s razli¢itim eksponentom su statisticki razli¢ite (p < 0,05),

prema Tukeyjevom HSD testu

Provedenom statistiCkom analizom utvrdene su srednje vrijednosti i standardna

devijacija promatranih uzoraka udjela hemiceluloze na 5 razli€itih temperatura te tri razlicita

vremena za svaki temperaturni rezim nakon predtretmana kiselinom, luzinom te alkoholom.
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Utvrdeno je da udio hemiceluloze u T12 tretmanu (110 °C, 45 min) ima najviSu srednju

vrijednost (16,42%) kod uzoraka nakon hidrolize kiselinom i luzinom (15,25%).

Primjenom PCA analize analizirani su parametri koji imaju znaajan utjecaj na
raspodjelu uzoraka na osnovu dobivenih podataka u prvoj glavnoj komponenti, koja

objasnjava 65,87% svih interakcija u promatranom skupu podataka. PCA analiza udjela
hemiceluloze prikazana je na slici 45.
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Varijabla 1: 65,87%

Slika 45. Udio hemiceluloze u ljusci oraha nakon pretretmana - analiza glavnih
komponenti

Na lijevoj strani dijagrama analize glavnih komponenti vidljivo je da tretmani T11 i
T12 ima najvisu vrijednost udjela hemiceluloze nakon hidrolize kiselinom, tretman T9 nakon

hidrolize alkoholom, dok je tretman T12 pokazao najvisi udio hemiceluloze nakon alkalne
hidrolize.
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4.3.1.4. Udio ekstraktivnih tvari u ljusci oraha nakon predtretmana

Univarijantna analiza varijance (ANOVA) za podatke o udjelu ekstraktivnih tvari svih

analiziranih uzoraka ovisno o temperaturi, viemenu i vrsti hidrolize prikazana je u tablici 15.

Tablica 15. Univarijantna analiza za podatke o ekstraktivhim tvarima

Kiselina Luzina Alkohol
Ss
DF ET[%] ET[%] ET[%)]
Nulti &lan 1 124,920 37,81ns 15,34n-s.
Temp 4 3,44ns. 2,31ns. 0,54ns:
Vrijeme 2 0,470 0,03"s: 0,52ns:
Temp*Vrijeme 8 3,03 0,76"s- 0,54ns:
Pogreska 30 0,53ns: 0,26"s: 0,18ns:

StatistiCka znac€ajnost: + p<0.01; n.s. - nije statisticki znacajno
DF - broj stupnjeva slobode izvora varijablinosti; SS- vrijednosti zbroja kvadrata; Pogreska —
pogreska modela; P — vjerojatnost prihva¢anja nulte hipoteze

Utjecaji linearnih koeficijenata temperature i vremena te proizvoda (interakcije)
vremena i temperature u modelu sadrzaja ekstraktivnih tvari, kod uzoraka tretiranih
kiselinom, kao i kod onih tretiranih luzinom i alkoholom nisu statisti¢ki znacajni pri p<0,05.
Utjecaj greSke takoder nije statisti¢ki zna¢ajan ni u jednom modelu sadrzaja ekstraktivnih
tvari.

Udio ekstraktivnih tvari u ljusci oraha nakon predtretmana hidrolizom u ovisnosti o vrsti
(kiselina, luzina, alkohol) hidrolize, tri vremena trajanja predtretmana i pet razli€itih
temperatura prikazan je u tablici 16. Razli¢ite srednje vrijednosti u istom stupcu s razlicitim

slovom u eksponentu predstavljaju statistiCku razliku (p<0,05) prema Tukey post hoc testu.
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Tablica 16. Udio ekstraktivnih tvari u ljusci oraha nakon predtretmana kiselinom, luzinom i

alkoholom
Udio ekstraktivnih Udio ekstraktivnih Udio ekstraktivnih
tvari nakon tvari nakon tvari nakon
hidrolize kiselinom hidrolize luzinom | hidrolize alkoholom
Temperatura Vrijeme
Tretman P tretmana [%0] [%0] [%0]
tretmana X
(min)

T1 15 1,67+0,04¢d 1,34+0,05¢% 0,82+0,144
T2 80 °C 30 1,64+0bcd 1,10+0,24bcd 0,65+0,01¢d
T3 45 1,26+0,042b 1,38+0,03¢ 0,48+0,0]2bc
T4 15 1,46+02bcd 1,15+0,06¢d 0,96+0,12¢
T5 90 °C 30 1,32+0,022be 1,09+0,01bed 0,57+0,04bc
T6 45 1,15+0,012 0,74+0,022 0,62+0,01cd
T7 15 2,63+0,419 0,66+0,202 0,65+0,04¢d
T8 100 °C 30 1,79+0,07 def 0,62+0,092 0,38+0,02ap
T9 45 1,84+0,05def 0,62+0,032 0,43+0,04abc
T10 15 2,14+0,04f 0,73+0,032 0,90+0,14¢
T11 110 °C 30 1,78+(0def 1,06+0,08pc 0,55+0,05Pc
T12 45 1,71+0,0]cde 1,09+0,07bed 0,47+0,032bc
T13 15 1,15+02 0,87+0,0520 0,35+0,102°
T14 120 °C 30 1,38+0,20abc 0,68+02 0,31+0,032
T15 45 2,07+0,23¢f 0,60+0,022 0,63+0,12¢d

Srednje vrijednosti u istom stupcu (razli¢iti uzorci), s razli¢itim eksponentom su statisticki razli¢ite (p < 0,05),

prema Tukeyjevom HSD testu

Provedenom statistiCkom analizom utvrdene su srednje vrijednosti i standardna

devijacija promatranih uzoraka udjela ekstraktivnih tvari na 5 razliitih temperatura te tri

razliCita vremena za svaki temperaturni rezim nakon predtretmana kiselinom, luzinom te

alkoholom. Utvrdeno je da udio ekstraktivnih tvari u T7 tretmanu (100 °C, 30 min) ima
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najvisu srednju vrijednost (2,63%) kod uzoraka nakon hidrolize kiselinom dok je najniza
vrijednost prosjeka iznosila 0,31% za tretman T14 (120 °C, 30 min) kod uzoraka tretiranih

alkoholom.

PCA analiza udjela ekstraktivnih tvari prikazana je na slici 46. Primjenom PCA analize
analizirani su parametri koji imaju znacajan utjecaj na raspodjelu uzoraka na osnhovu
dobivenih podataka u prvoj glavnoj komponenti, koja objadnjava 47,45% svih interakcija u
promatranom skupu podataka.
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Varijabla 1: 47,45%

Slika 46. Udio ekstraktivnih tvari u ljusci oraha nakon pretretmana - analiza glavnih
komponenti

Na lijevoj strani dijagrama analize glavnih komponenti vidljivo je da tretman T3 ima
najviSu vrijednost udjela ekstraktivnih tvari nakon alkalne hidrolize, tretman T4 nakon

hidrolize alkoholom, dok tretman T7 ima najvidu vrijednost nakon hidrolize kiselinom.
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4.3.1.5. Udio pepela u ljusci oraha nakon predtretmana

Takoder je odreden udio pepela nakon predtretmana ovisno o vremenu, temperaturi
i vrsti hidrolize. Univarijantna analiza varijance (ANOVA) za podatke o pepelu svih

analiziranih uzoraka ovisno o temperaturi, vremenu i vrsti hidrolize prikazana je u tablici 17.

Tablica 17. Univarijantna analiza za podatke o pepelu

Kiselina Luzina Alkohol
SS

DF Pepeo[%] Pepeo[%] Pepeo[%]
Nulti &lan 1 0,43ns 144,440 6,66
Temp 4 0,05"s 25,89"s: 0,25"s-
Vrijeme 2 0,00 0,11ns 0,11ns.
Temp*Vrijeme 8 0,00 0,72" 0,03ns:
Pogreska 30 0,01ns: 0,91ns 0,07ns

Statisticka znacajnost: * p<0.05; n.s. - nije statisticki znacajno
DF — broj stupnjeva slobode izvora varijablinosti; SS- vrijednosti zbroja kvadrata; Pogre$ka — pogreska
modela; P — vjerojatnost prihvaéanja nulte hipoteze

Utjecaji linearnog Kkoeficijenta temperature i proizvoda (interakcije) vremena i
temperature u modelu sadrzaja pepela kod uzoraka tretiranih kiselinom nisu statisticki
znacajni, dok je utjecaj linearnog koeficijenta vremena statisti¢ki zna€ajan na nivou p<0,05.
Takoder, utjecaji linearnih koeficijenata temperature i vremena u modelu sadrzaja pepela
kod uzoraka tretiranih luzinom nisu statistic¢ki znacajni, dok se utjecaj proizvoda (interakcije)
vremena i temperature pokazao najutjecajniji kod uzoraka tretiranih luzinom, statisticki
znacajan na nivou p<0,05. Utjecaji linearnih koeficijenata temperature i vremena te
proizvoda (interakcije) vremena i temperature u modelu sadrzaja pepela kod uzoraka
tretiranih alkoholom nisu statisti¢ki znac€ajni pri p<0,05. Utjecaj greSke nije statisticki

znacajan ni u jednom modelu sadrzaja pepela.

Provedenom statistickom analizom utvrdene su srednje vrijednosti i standardna

devijacija promatranih uzoraka udjela pepela na 5 razli¢itih temperatura te tri razlicita
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vremena za svaki temperaturni rezim nakon predtretmana kiselinom, luzinom te alkoholom.

Razli¢ite srednje vrijednosti u istom stupcu s razli¢itim slovom u eksponentu predstavljaju

statistiCku razliku (p<0,05) prema Tukey post hoc testu (tablica 18).

Tablica 18. Udio pepela u ljusci oraha nakon hidrolize kiselinom, luZinom i alkoholom

Udio pepela Udio pepela Udio pepela nakon
nakon hidrolize nakon hidrolize hidrolize
kiselinom luzinom alkoholom
Temperatura | Vrijeme
Tretman tretmana [%] [%] [%]
tretmana (min)
T1 15 0,10+0,01¢ 3,05+0,15¢ 0,47+0,06bcd
T2 80 °C 30 0,09+0,01¢ 2,86+0,06bc 0,45+0,01 bcd
T3 45 0,09+0,03¢ 2,61+0,23bc 0,34+0,1bc
T4 15 0,09+0,01¢ 2,89+0,06bc 0,49+0,06d
T5 90 °C 30 0,08+0,02abc 2,44+0,21b 0,46+0,01bcd
T6 45 0,08+0,01bc 2,43+0,5P 0,44+0,02bcd
T7 15 0,09+0,02¢ 1,09+0,122 0,48+0,04¢d
T8 100 °C 30 0,09+0,01¢ 1,04+0,022 0,39+0,07bcd
T9 45 0,09+0¢ 1,14+0,082 0,38+0,03bcd
T10 15 0,16+0,01¢ 1,15+0,022 0,46+0,03bcd
T11 110°C 30 0,16+0,01¢ 1,28+0,072 0,34+0,06Pc
T12 45 0,15+0,01¢ 1,32+0,222 0,33+0,042b
T13 15 0,09+0,015bc 1,13+0,012 0,36+0,01bcd
T14 120 °C 30 0,05+0,012p 1,15+0,012 0,19+0,012
T15 45 0,04+0,012 1,29+0,072 0,19+0,052

Srednje vrijednosti u istom stupcu (razli¢iti uzorci), s razli€itim eksponentom su statisticki razlicite (p < 0,05),
prema Tukeyjevom HSD testu
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Udio pepela bio je najmanji kod uzoraka tretiranih kiselinom gdje se kretao od 0,04%
u uzorku tretiranom najduze i pri najvisoj temperaturi (45 min, 120 °C) do 0,16%, dok je
najvisi udio pepela bio kod uzoraka tretiranih luZinom te se kretao od 1,04% do ¢ak 3,05%

(uzorak tretiran 15 minuta pri 80 °C).

PCA analiza za udio pepela nakon predtretmana hidrolizom prikazana je na slici 47.
Analizirani su parametri koji imaju znaajan utjecaj na raspodjelu uzoraka na osnovu
dobivenih podataka u prvoj glavnoj komponenti, koja objasnjava 51,22% svih interakcija u
promatranom skupu podataka.
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Varijabla 1: 51,22%

Slika 47. Udio pepela u ljusci oraha nakon pretretmana - analiza glavnih komponenti

Na gornjoj strani dijagrama analize glavnih komponenti vidljivo je da tretmani T10i T11
imaju najvisu vrijednost udjela pepela nakon hidrolize kiselinom, tretman T1 nakon alkalne

hidrolize, dok tretman T4 ima najviSu vrijednost nakon hidrolize alkoholom.
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4.3.2. Analiza uteku¢ene biomase ljuske oraha

Nakon utekucenja biomase ljuske oraha istrazen je stupanj utekucenja i udio krute tvari
(netopivi ostatak) te suha tvar i hidroksilni broj utekuéene biomase nakon hidrolize
kiselinom, luzinom i alkoholom ovisno o parametrima (vrijeme: 15 min, 30 min i 45 min i
temperatura: 80 °C, 90 °C, 100 °C, 110 °Ci 120 °C).

4.3.2.1. Stupanj utekucenja biomase ljuske oraha

Univarijantna analiza varijance (ANOVA) za podatke o postotku utekuéenja svih

analiziranih uzoraka ovisno o temperaturi, viemenu i vrsti hidrolize prikazana je u tablici 19.

Tablica 19. Univarijantna analiza za podatke o postotku utekucenja

Kiselina Luzina Alkohol
SS
DE u?:lfljg;ank'a gzig?;\{(i postotak netopivi postotak netopivi
[%] I (%] utekuéenja [%] ostatak [%] utekuéenja [%] ostatak [%0]
Nulti ¢lan 1| 351.633,05™s 6.058,11"s 354.734,58"s 5.703,66"s 355.322,10"s 5.578,10"s
Temp 4 47,37 47,37 39,01ns 43,87 84,90 85,38
Vrijeme 2 4,910 4,910 15,40 18,81ns: 2,72ns 2,64n-s
Temp*Vrijeme 8 23,070 23,070 40,69"s 49,78"s- 15,28ns 15,60
Pogreska 30 8,72"s 8,72"s 6,15"s: 3,92ns: 4,28 4,33ns

Statisticka znacajnost: n.s. - nije statisticki znacajno
DF — broj stupnjeva slobode izvora varijablinosti; SS- vrijednosti zbroja kvadrata; Pogreska — pogreska
modela; P — vjerojatnost prihvac¢anja nulte hipoteze

Utjecaji linearnih koeficijenata temperature i vremena te proizvoda (interakcije)

vremena i temperature nisu statisticki znacajni ni u jednom modelu postotka utekucenja.
Sliéno, utjecaj greSke takoder nije statistiCki znacajan u jednom modelu postotka
utekucenja. Stupanj utekucenja biomase ljuske oraha i udio netopivog ostatka nakon
predtretmana u ovisnosti o vrsti hidrolize, vremenu trajanja predtretmana i temperaturi

prikazani su u tablici 20.
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Tablica 20.

Stupanj utekucenja biomase ljuske oraha nakon hidrolize kiselinom, luzinom i alkoholom

Stupanj utekucenja nakon hidrolize

Stupanj utekucenja nakon hidrolize

Stupanj utekucenja nakon

kiselinom luzinom hidrolize alkoholom
Temperatura Vrijeme
Tretman P tretmana PU [%] NO [%] PU [%] NO [%] PU [%] NO [%]
tretmana .
(min)

T1 15 87,74+0,72bcde 12,26+0,72¢def 86,74+0,19b 13,26+0,199 90,15+0,41¢ 9,85+0,412b
T2 80 °C 30 87,17+0,38P 12,83+0,38f 89,42+0,14¢defgh 10,58+0,14bcd 88,03+0,28¢ 11,97+0,28¢
T3 45 85,32+0,362 14,680,369 89,34+0,524¢fg 10,66+0,520cd 90,03+0,35¢ 9,97+0,352b
T4 15 88,3810, 26bcdef 11,62+0,26bcdef 90,76+0,13" 9,24+0,132 89,27+0,61¢ 10,73+0,61a°
T5 90 °C 30 89,80+0,69 10,20+0,692° 90,26+0,399h 9,74+0,392b 90,10+£0,09¢ 9,83+0,102

T6 45 89,80+0,54 10,2+0,542 89,43+0,33defgh 10,57+0,33bcd 89,68+0,29¢ 10,32+0,2920
T7 15 89,0710, 14¢def 10,93+0,14abcde 84,76+1,112 15,91+0,34h 89,64+0,55¢ 10,36+0,552
T8 100 °C 30 90,58+1,239 9,42+1,232 89,34+0,38d¢fy 10,66+0,380d 89,44+0,16¢ 10,56+0,162°
T9 45 88,99+0,5¢d¢f 11,01+0,53bcde 88,88+0,28¢def 11,12+0,28¢de 89,54+0,67¢ 10,46+0,672°
T10 15 88,3810,04bedef 11,62+0,04bcdef 88,35+0,3cde 11,65+0,3def 89,78+0,05¢ 10,22+0,052°
T11 110°C 30 87,50+0,53b¢ 12,5+0,53¢f 88,17+0,36¢ 11,83+0,36¢f 89,85+0,18¢ 10,12+0,24a0
T12 45 87,59+0,4bcd 12,41+0,49f 87,67+0,46b 12,33+0,46' 89,02+0,45¢de 10,98+0,45b¢
T13 15 87,19+0,31b 12,81+0,31f 89,28+0,63dfy 10,72+0,63bcd 87,18+0,12b¢ 12,82+0,12d
T14 (120 °C 30 89,27+0,52¢f 10,73+0,52abc 89,53+0,33¢fo" 10,47+0,33bc 86,17+0,45P 13,83+0,45¢
T15 45 89,15+0,37defg 10,85+0,37abcd 89,86+0,291" 10,14+0,29abc 85,000,262 15,00+0,26f

PU — postotak utekuc¢enja, NO — netopivi ostatak; Srednje vrijednosti u istom stupcu, s razli€itim eksponentom su statisticki razli¢ite (p < 0,05), prema Tukeyjevom HSD testu
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Provedenom statistickom analizom utvrdene su srednje vrijednosti i standardna devijacija
promatranih uzoraka postotka utekucenja i udjela netopivog ostatka na 5 razli€itih temperatura
te tri razli¢ita vremena za svaki temperaturni reZim nakon predtretmana kiselinom, luZinom te
alkoholom. RazliCite srednje vrijednosti u istom stupcu s razli€itim slovom u eksponentu
predstavljaju statisticku razliku (p<0,05) prema Tukey post hoc testu. Utvrdeno je da postotak
utekuéenja u T4 tretmanu (hidroliza luzinom, 90 °C, 15 min) ima najviSu srednju vrijednost

(90,76%) dok je najniza vrijednost prosjeka iznosila 84,76% za tretman T7 (hidroliza luzinom,
100 °C, 15 min).

Primjenom analize glavnih komponenti analizirani su parametri koji imaju znacajan utjecaj
na raspodjelu uzoraka na osnovu dobivenih podataka u prvoj glavnoj komponenti, koja
objasnjava 44,88% svih interakcija u promatranom skupu podataka. PCA analiza stupnja
utekucéenja i udjela netopivog ostatka prikazana je na slici 48.
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Varijabla 1: 44,88%

Slika 48. Stupanj utekucenja i netopivi ostatak — analiza glavnih komponenti
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Na gornjoj desnoj strani dijagrama PCA analize vidljivo je da tretman T8 ima najviSu
vrijednost postotka utekuc¢enja nakon hidrolize kiselinom, tretman T4 ima najviSu vrijednost

nakon alkalne hidrolize, tretman T1 nakon hidrolize alkoholom.

4.3.2.2. Udio suhe tvari utekucene biomase ljuske oraha

Univarijantna analiza varijance (ANOVA) za podatke o udjelu suhe tvari svih analiziranih

uzoraka ovisno o temperaturi, vremenu i vrsti hidrolize prikazana je u tablici 21.

Tablica 21. Univarijantna analiza za podatke o udjelu suhe tvari

Kiselina LuZina Alkohol
SS
DF ST [%] ST [%] ST [%]
Nulti ¢lan 1 136.746,36" 135.656,29"s 134.383,23"s

Temp 4 40,810 68,13 181,09"s
Vrijeme 2 4,30"s 8,60 30,25"s.
Temp*Vrijeme 8 39,48"s 71,870 34,49ns.
Pogreska 30 25,46"s 25,67 12,53ns

Statistitka znacgajnost: * p<0.05; n.s. - nije statisticki znac¢ajno
DF — broj stupnjeva slobode izvora varijablinosti; SS- vrijednosti zbroja kvadrata; Pogreska — pogreska modela;
P — vjerojatnost prihvaéanja nulte hipoteze

Utjecaji linearnih koeficijenata temperature i vremena te proizvoda (interakcije) vremena
i temperature nisu statistiCki znacajni u modelima sadrzaja suhe tvari kod uzoraka tretiranih
kiselinom i alkoholom. Utjecaj linearnog koeficijenta vremena u modelu sadrzaja suhe tvari,
kod uzoraka tretiranih luzinom, pokazao se najutjecajniji, statistiCki zna€ajan na nivou p<0,05
dok se utjecaji linearnog koeficijenta temperature te proizvoda (interakcije) vremena i
temperature nisu pokazali statistiCki znacCajni. Utjecaj greSke nije statistiCki znaCajan ni u

jednom modelu sadrzaja celuloze.
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Udio suhe tvari u ovisnosti o vrsti hidrolize, vremenu trajanja predtretmana i temperaturi

prikazani su u tablici 22. RazliCite srednje vrijednosti u istom stupcu s razli€itim slovom u

eksponentu predstavljaju statisticku razliku (p<0,05) prema Tukey post hoc testu.

Tablica 22. Udio suhe tvari u biomasi ljuske oraha nakon hidrolize kiselinom, luzinom i

alkoholom
Udio suhe tvari Udio suhe tvari Udio suhe tvari
nakon hidrolize nakon hidrolize nakon hidrolize
kiselinom luzinom alkoholom
Temperatura Vrijeme
Tretman P tretmana ST [%] ST [%] ST [%]
tretmana .
(min)

T1 15 55,71+0,75abcde 57,48+0,59d 51,81+0,422
T2 80 °C 30 56,500, 75bcde 54,99+0,08abcd 55,98+1,50¢
T3 45 58,08+0,37¢ 54,82+2,09abcd 54,18+0,27bcd
T4 15 55,11+0,97abcd 52,31+1,242 52,82+0,29abc
T5 90 °C 30 53,59+1,372 55,04+0,373abcd 53,69+0,44abc
T6 45 53,97+0,43abc 55,65+1,06bc 53,61+0,32abc
T7 15 54,52+1 1 0abcd 58,87+0,44¢ 52,46+0,252°
T8 100 °C 30 53,84+1,072 54,23+0,32abc 54,51+0,04¢d
T9 45 55,07+0,84abcd 54,61+1,682bc 53,86+1,09bc
T10 15 55,44+0,23abcde 55,94+0,27¢d 52,78+0,75akc
T11 110 °C 30 56,64+0,40¢de 54,55+0,972bc 54,44+0,67¢d
T12 45 54,82+0,29abcd 56,87+0,44cde 53,64+0,4]12bc
T13 15 56,83+1,26d 52,50+0,302 57,56+0,89¢
T14 120 °C 30 53,27+0,702 52,94+0,912° 57,30+0,26¢
T15 45 53,49+1,752 52,76+0,302 61,06+0,31f

Srednje vrijednosti u istom stupcu (razli¢iti uzorci), s razli€itim eksponentom su statisticki razlicite (p < 0,05),

prema Tukeyjevom HSD testu
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Provedenom statistiCkom analizom utvrdene su srednje vrijednosti i standardna devijacija
promatranih uzoraka udjela suhe tvari na 5 razli€itih temperatura te tri razliita vremena za
svaki temperaturni reZim nakon predtretmana kiselinom, luzinom te alkoholom. Utvrdeno je
da udio suhe tvari u T1 tretmanu (80 °C, 15 min) ima najnizu srednju vrijednost (51,81%) kod
uzoraka nakon hidrolize alkoholom dok je najviSa vrijednost prosjeka iznosila 61,06% za

tretman T15 (120 °C, 45 min) kod uzoraka takoder tretiranih alkoholom.

Primjenom PCA analize analizirani su parametri koji imaju znac¢ajan utjecaj na raspodjelu
uzoraka na osnovu dobivenih podataka u prvoj glavnoj komponenti, koja objasnjava 55,97%
svih interakcija u promatranom skupu podataka stoga je na slici 49 prikazana analiza glavnih

komponenti udjela analiza suhe tvari uteku¢ene biomase ljuske oraha nakon hidrolize.
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Varijabla 1: 55,97%

Slika 49. Udio suhe tvari utekucene biomase ljuske oraha — analiza glavnih komponenti

Na lijevoj strani dijagrama PCA analize vidljivo je da tretman T15 ima najvidu vrijednost

udjela suhe tvari nakon hidrolize alkoholom (52,46%), dok tretman T7 ima najvecu vrijednost
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nakon hidrolize luzinom (58,87%), a tretman T3 pokazao je najvisi udio suhe tvari nakon

hidrolize kiselinom (58,08%).

4.3.2.3. Hidroksilni broj utekucene biomase ljuske oraha

Univarijantna analiza varijance (ANOVA) za podatke o OH-broju svih analiziranih uzoraka

ovisno o temperaturi, vremenu i vrsti hidrolize prikazana je u tablici 23.

Tablica 23. Univarijantna analiza za podatke o OH-broju

Kiselina LuZina Alkohol
SS
DF OH broj [%] OH broj [%] OH broj [%]
Nulti €lan 1 60.173.274,05"s 62.340.040,40"s 58.676.417,31"s
Temp 4 186.572,88"s 115.541,33"s 204.769,29"s-
Vrijeme 2 7.498,43"s 76.375,67" 6.183,08"s-
Temp*Vrijeme 8 125.759,90"s 175.593,60"s 40.739,04"-s-
Pogreska 30 1,71ns 1,430 1,950

StatistiCka znac€ajnost: n.s. - nije statisticki znacajno
DF — broj stupnjeva slobode izvora varijablinosti; SS- vrijednosti zbroja kvadrata; Pogreska — pogreska modela;
P — vjerojatnost prihvacanja nulte hipoteze

Utjecaji linearnih koeficijenata temperature i vremena te proizvoda (interakcije) vremena

i temperature nisu statistiCki zna€ajni ni u jednom modelu sadrzaja hidroksilnog broja.

OH-broj odreden je za sve uzorke utekucene biomase ljuske oraha nakon hidrolize
kiselinom, luzinom i alkoholom u ovisnosti o temperaturi i vremenu trajanja predtretmana, a
srednje vrijednosti sa standardnom devijacijom prikazane su u tablici 24. RazliCite srednje
vrijednosti u istom stupcu s razliCitim slovom u eksponentu predstavljaju statistiCku razliku

(p=0,05) prema Tukey post hoc testu.
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Tablica 24. OH-broj utekucene biomase ljuske oraha nakon hidrolize kiselinom, luzinom i

alkoholom
OH broj
Temperatura Vrijeme OH broj nakon OH broj nakon OH broj T‘akO”
Tretman tretmana . . . . . - hidrolize
tretmana . hidrolize kiselinom hidrolize luzinom
(min) alkoholom

T1 15 1104,80+0,2¢ 1059,97+0,15P 1178,90+0,26"
T2 80 °C 30 1071,13+0,32° 1222,10+0,36k 1069,93+0,31¢
T3 45 928,13+0,152 1205,13+0,32 1204,03+0,06'
T4 15 1101,13+0,32¢ 1277,13+0,15" 1204,27+0,25'
T5 90 °C 30 1192,07+0,21h 1288,03+0,06° 1217,03+0,25"
T6 45 1249,27+0,25" 1201,07+0,069 1193,10+0,1i
T7 15 1203,07+0,12/ 922,03+0,152 1181,33+0,31
T8 100 °C 30 1242,07+0,31™ 1260,37+0,4™ 1159,07+0,12f
T9 45 1235,17+0,15' 1182,27+0,23f 1095,23+0,25¢
T10 15 1212,83+0,38 1151,07+0,12¢ 1202,43+0,45k
T11 110 °C 30 1139,33+0,31f 1125,17+0,154 1210,10+0,17™
T12 45 1150,17+0,159 1119,13+0,15¢ 1167,43+0,389
T13 15 1084,07+0,12¢ 1210,13+0,15 1025,30+0,26¢
T14 120 °C 30 1219,07+0,21k 1227,07+0,06' 1008,10+0,172
T15 45 1213,20+0,17 1204,37+0,32h 1012,13+0,15b

Srednje vrijednosti u istom stupcu (razli¢iti uzorci), s razli€itim eksponentom su statisticki razlicite (p < 0,05),

prema Tukeyjevom HSD testu

Provedenom statistiCkom analizom utvrdene su srednje vrijednosti i standardna devijacija
promatranih uzoraka OH-broja na 5 razliCitih temperatura te tri razliita vremena za svaki
temperaturni rezim nakon predtretmana kiselinom, luzinom te alkoholom. Utvrdeno je da OH-

broj u T7 tretmanu (100 °C, 15 min) ima najnizu srednju vrijednost (922,03) kod uzoraka nakon
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hidrolize luzinom dok je najviSa vrijednost prosjeka iznosila 1.288,03 za tretman T5 (90 °C, 30

min) takoder kod uzoraka tretiranih luzinom.

4.3.3. Korelacija udjela celuloze i lignina i svojstava uteku¢ene biomase

ljuske oraha

Nakon istrazivanja strukturalnih svojstava biomase ljuske oraha i svojstava utekucene
biomase napravljena je analiza korelacija udjela celuloze i lignina te svojstava utekucene
biomase, odnosno istrazen je utjecaj udjela celuloze i lignina na postotak utekuéenja te na
vrijednosti hidroksilnog broja svih uzoraka. Korelacijska analiza parametara celuloze i lignina
i svojstava utekuéene biomase ljuske oraha provedena je putem Rstudia i srodnih paketa

(corrplot).

4.3.3.1. Analiza utjecaja udjela celuloze i lignina na postotak utekucenja

Analizirana je korelacija udjela celuloze i stupnja utekucéenja te udjela lignina i stupnja
utekuéenja za svaki uzorak tretiran kiselinom, luzinom ili alkoholom pri pet razli€itin
temperatura i tijekom tri razli¢ita vremena trajanja predtretmana. Dijagramom korelacije
prikazuju se korelacije izmedu promatranih varijabli, a navedena korelacija je prikazana

graficki na slici 50.
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Dijagram korelacijske matrice prikazuje koeficijente korelacije izmedu varijabli. Plavom
bojom prikazane su pozitivne vrijednosti koeficijenta korelacije, a crvenom negativne
vrijednosti. Intenzitet boje u krugu proporcionalan je koeficijentu korelacije. Na slici 50 moze
se uociti da je varijabla utekucenje (kiselina) u pozitivnoj korelaciji s varijablom lignin (kiselina)
s vrijednosc¢u 0,25 te s varijablom celuloza (kiselina) s vrijednosc¢u 0,04. Varijabla utekucenje
(luzina) je u pozitivnoj korelaciji s varijablom lignin (luzina) s vrijednoscu 0,10 te s varijablom
celuloza (luzina) s vrijednoS¢u 0,34 dok je varijabla utekucenje (alkohol) u pozitivnoj korelaciji
s varijablom lignin (alkohol) s vrijednos¢u 0,26, a s varijablom celuloza (alkohol) u negativnoj

s vrijednoSc¢u -0,56 koja je statistiCki znacajna kod p<0.05.

Vidljivo je takoder da varijabla celuloza (luzina) ima najveéi pozitivni korelacijski
koeficijent, odnosno znacajan utjecaj na postotak utekuéenje nakon predtretmana alkalnom
hidrolizom. Varijabla lignin nakon predtretmana alkoholom ima najveci negativni korelacijski

koeficijent s varijablom celuloza s vrijednosc¢u -0,74 koja je statistiCki zna¢ajna kod p<0.05,
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dok je udio lignina nakon hidrolize luzinom u pozitivnoj korelaciji s udjelom celuloze (luzina) s
vrijednoséu 0,21, a udio lignina nakon predtretmana kiselinom je u negativnoj korelaciji s

udjelom celuloze (s vrijedno&¢u 0,18).

4.3.3.2. Analiza utjecaja udjela celuloze i lignina na hidroksilni broj

Takoder je istrazena i korelacija udjela celuloze i lignina te OH-broja. Dijagramom
korelacije prikazane su korelacije izmedu promatranih varijabli, pri ¢emu su pozitivhe

vrijednosti koeficijenta korelacije prikazane plavom bojom, a negativhe crvenom bojom (slika

51).
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Slika 51. Korelacija udjela celuloze i lignina i OH-broja
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Dijagram korelacijske matrice prikazuje koeficijente korelacije izmedu varijabli udjela
celuloze i lignina te OH-broja. Plavom bojom prikazane su pozitivne vrijednosti koeficijenta
korelacije, a crvenom negativne vrijednosti. Intenzitet boje u krugu proporcionalan je
koeficijentu korelacije. Na slici 51 moze se uociti da je varijabla OH broj (kiselina) u pozitivnoj
korelaciji varijablom lignin (kiselina) s vrijednosc¢u 0,03 dok je s varijablom celuloza (kiselina)
u negativnoj korelaciji s vrijednoscu -0,05. Varijabla OH broj (luzina) je u pozitivnoj korelaciji s
varijablom lignin (luzina) s vrijednos¢u 0,08 te s varijablom celuloza (luzina) s vrijednoscu 0,23
dok je varijabla OH broj (alkohol) u pozitivnoj korelaciji s varijablom lignin (alkohol) s

vrijednos¢u 0,16, a s varijablom celuloza (alkohol) u negativnoj vrijedno$c¢u -0,38.

Vidljivo je takoder da varijabla celuloza (luzina) ima najveéi pozitivni korelacijski
koeficijent, odnosno znacajan utjecaj na OH broj nakon predtretmana alkalnom hidrolizom.
Varijabla lignin nakon predtretmana alkoholom ima najveci negativni korelacijski koeficijent s
varijablom celuloza s vrijedno$¢u -0,74 koja je statisticki znacajna kod p<0.05, dok je udio
lignina nakon hidrolize luzinom u pozitivnoj korelaciji s udjelom celuloze (luzina) s vrijednoSc¢u
0,21, a udio lignina nakon predtretmana kiselinom je u negativnoj korelaciji s udjelom celuloze

(s vrijednoscu 0,18).
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5. RASPRAVA

5.1. Veli¢ina ¢estica prosijavanjem ljuske oraha

Prilikom prosijavanja biomase ljuske oraha nakon mehaniCke predobrade kroz
standardizirana sita (ISO — 3310.1) razli¢itih dimenzija oka u rasponu od < 0,30 do > 1,40
mm napravljen je granulometrijski sastav. Najveci udio prosijane biomase (41%) bio je
veli€ine izmedu 600 um — 1,25 mm, 27% su Cestice vece od 1,4 mm, 22% su najsitnije
Cestice (< 0,30), dok je ukupno 10% cCestica bilo od 0,30 do 0,6 mm (5%) i 1,25 do 1,4 mm
(5). Vidal i sur. (2011.) opisali su utjecaj veli€ine Cestica na konverziju lignocelulozne
biomase na primjeru proizvodnje bioetanola. Pokazalo se da veli€ina Cestica u ograni¢enoj
mjeri moze utjecati na enzimsku razgradnju biomase obzirom da je usitnjavanje omogudilo
povecanje razine pretvorbe do maksimalno 50%, dok su kemijske modifikacije omogucile

konverziju ve¢u od 70 %, neovisno o veli¢ini Eestica biomase.

Veli€ina &estica sirovine ima zna&ajan utjecaj na daljnje procese, odnosno na proces
utekuéenja biomase. Takoder, veli€ina Cestica biomase mozZe utjecati na ekonomi¢nost
biotehnoloskih procesa i proizvodnje temeljene na lignoceluloznoj biomasi buduci da utjeCe
na prinos te na energetske troskove (Vidal i sur., 2011.). Budu¢i da je modul uniformnosti
pokazao da u viSe puta usitnjenim i prosijanim uzorcima u ovom istrazivanju prevladavaju
srednje Cestice, za daljnje analize su izabrane upravo Cestice izmedu 600 pm i 1,25 mm.
Navedenih €estica bilo je 41% stoga je odabirom ove veli¢ine smanjeno vrijeme mljevenja

i prosijavanja.

5.2. Osnovna fizikalno-kemijska svojstva ljuske oraha

Laboratorijskim analizama utvrdena su vaznija energetska svojstva biomase tijekom
energetske iskoristivosti izgaranjem biomase ljuske oraha: negorive tvari (voda, pepeo,
koks, fiksirani ugljik, du8ik), gorive tvari (ugljik, vodik, kisik, sumpor, hlapive tvari) te

ogrjevna vrijednost (gornja i donja).
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5.2.1. Negorive tvari biomase ljuske oraha
5.2.1.1. SadrZaj vode

Udio vode u prethodno prirodno osuSenim uzorcima analizirane biomase ljuske oraha
prije predtretmana hidrolizom iznosio je 12,23%. Prema literaturnim navodima (Bilandzija i
sur., 2012.) udio vlage u ljusci oraha je nesto nizi (3,65%) nego u ovom istrazivanju, dok su
isti autori za udio vlage u ljusci lieSnjaka naveli 5,12%, a u ljusci badema 6,68%. Matin i
sur. (2013.) u svojim analizama utvrduju 12,69% za ljusku oraha i 16,75% za ljusku
lieSnjaka. Voda je nesagorivi sastojak i u gorivu nepozeljni sastojak te ima izravni ucinak
na ogrjevnu vrijednost biomase zbog koli€ine topline koja se troSi na njeno isparavanje, a
optimalni sadrzaj vode u poljoprivrednoj biomasi za sve oblike termokemijske konverzije
biomase u gorivo je izmedu 10 i 15% ( Ross i sur., 2008.). Kako vremenski uvjeti tijekom

uzgoja utje€u na vlagu, ocito je da je godina utjecala na razliku.

Medutim, vidljivo je da je sadrzaj vode u biomasi unutar literaturnih navoda, to ljusku

oraha ¢&ini dobrom sirovinom.

5.2.1.2. Sadrzaj pepela

Sadrzaj pepela u biomasi poljoprivrednih kultura je veéi od onog u drvnoj biomasi
buduéi da koli€ina pepela ovisi o tipu biomase. Sadrzaj pepela u poljoprivrednoj biomasi
kre¢e se od 2% do 25%. (JuriSi¢ i sur., 2016.). Pepeo je jedna od najbitnijih karakteristika
biomase, a nastaje istodobno prirodno i tehni€ki iz organskih, anorganskih te plinovitih tvari
prilikom izgaranja biomase (Vassiliev i sur., 2010.). Sadrzaj pepela u uzorcima analizirane
biomase ljuske oraha prije predtretmana hidrolizom iznosio je 1,26%, Sto je neSto nize od
rezultata dobivenih u istrazivanju Antonovi¢a i sur. (2007.) &iji je prosjek sadrzaja pepela u
oko 1,31% dok su Bilandzija i sur. (2012.) dobili zna¢ajno visi udio pepela u ljusci oraha i
iznosio je 5,39%, a u ljusci ljeSnjaka 3,81% te u ljusci badema 3,38%. Matin i sur. (2013.)
u svojim analizama navode nesSto nizi udio pepela nego u ovom istrazivanju buduci da
navode udio pepela od 1,11% za ljusku oraha te 1,01% za ljusku ljeSnjaka. Pepeo ima
kataliticki utjecaj na termiCku razgradnju, odnosno viSa koncentracija pepela rezultira
vecom koncentracijom ugljiena i plinova (McKendry, 2002b; Obenberger i Thek, 2004.; Van
Loo i Koppejan, 2008.), te prilikom upotrebe biomase u energetske svrhe veée koliine
pepela uzrokuju stvaranje ¢ade i korozije u sustavima za izgaranje biomase (Biedermann i

sur., 2005.). Dakle, §to je prisutan nizi udio pepela, to je biomasa kvalitetnija.
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5.2.1.3. Sadrzaj koksa

Sadrzaj koksa predstavija ostatak suhe destilacije te Sto ga ima viSe, gorivo je
kvalitetnije (Boboulos, 2010.; Francescato i sur., 2008.). Sadrzaj koksa u istrazivanim
uzorcima biomase ljuske oraha bio je 17,15%, dok su Bilandzija i sur. (2012.) utvrdili
20,90% koksa u ljusci oraha, dok Matin i sur. (2013.) u svojim analizama navode udio koksa
od 1,11% za orah i 1,01% za ljeSnjak. U istrazivanju BilandZija i sur. (2017.) dobili su sadrzaj
koksa 16,32% za badem, 9,54% za maslinu i 16,38% za smokvu, dok su za iste voéne
vrste, Kri¢ka i sur. (2008.) dobili nesto vise udjele koksa (20,55%). Usporedbom utvrdenih
sadrzaja koksa s dostupnim podacima (Bilandzija i sur., 2012.) orezane biomase ora$astih
plodova i ostale hortikulturne biomase u Hrvatskoj moze se utvrditi da istraZivani uzorci
imaju priblizno isti sadrzaj koksa kao i ostala poljoprivredna biomasa (ljuska ljeSnjaka
16,8% te ljuska badema 20,55%). Takoder, usporedbom istrazivane biomase ljuske oraha
te ostalih kultura u istrazivanjima drugih autora moZze se zakljuciti da su utvrdene vrijednosti

usporedive i literaturno su potvrdene.

5.2.1.4. SadrZaj fiksiranog ugljika

Sadrzaj fiksiranog ugljika predstavlja, uz pepeo, kruti ostatak nakon gorenja odnosno

ispustanja hlapivih tvari, a prema Vanloo i Koppejan (2002.) varira od 15% do 25%.

Usporedbom s ostalim podacima i sirovinama koje se koriste u svrhu izgaranja
biomase, vrijednosti fiksiranog ugljika bile su sli¢ne i kretale su oko 15% u istrazivanim
kosticama trednje i viSnje (Bilandzija i sur., 2012.; JuriSi¢ i sur., 2016.), 19% u istrazivanim
ljuskama ljeSnjaka (Matin i sur., 2013.), a udio fiksiranog ugljika koje su dobili BilandzZija i
sur. (2012.) su: 13,05% kod ljuske oraha te 19,00% za ljuske ljeSnjaka i 13,87% kod ljuski
badema, $to je sukladno s rezultatima dobivenim u ovom istrazivanju gdje je udio fiksiranog
ugljika iznosio 15,59%. Dobiveni sadrZaj fiksiranog ugljika u donjim je granicama prosje¢nih

vrijednosti.

5.2.1.5. Sadrzaj duSika

Sadrzaj duSika analizirane ljuske oraha iznosio je 0,56%, Sto je neSto viSe od
vrijednosti koje navode Uzun i Yaman (2015.) za ljuske oraha (0,46%). Cattolica i sur.

(2016.) navode puno visi udio dusSika u ljuskama badema (0,68%). Tek je nesto veca razlika
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u utvrdenom dusiku usporedujuéi s rezultatima od 1,09% kod ljeSnjaka koliko su dobili Kaya
i sur. (2017.), a manja u usporedbi s rezultatima dobivenim u istrazivanjima provedenih od
strane Matin i sur. (2013.) koji su dobili najvecu vrijednost od 0,38% za odredenu sortu
lieSnjaka. Drvo ima najmaniji sadrzaj duSika od 0,1% (Vassilev i sur, 2010.). Demirbas
(2005.) navodi sadrzaj dusika od 1,6% kod ljuski ljednjaka, dok su Garcia i sur. (2012.)
dobili maniji sadrZaj dusika u iznosu od 0,27% za ljusku ljeSnjaka, 0,22% za ljusku oraha te
0,30% za ljusku badema. Do ovih je razlika najvjerojatnije doslo zbog razli¢itog nacina
gnojidbe nasada. Prilikom izgaranja biomase dio duSika se spaja s kisikom u atmosferi
tvoreéi dusikove okside (NOx) koji imaju negativan utjecaj na okolis (Garcia i sur., 2012.).
Takoder, dusik smanjuje ogrjevnu vrijednost biomase i ne sudjeluje u procesu izgaranja,
stoga je manji sadrzaj dusika u biomasi pozeljan obzirom na ogrjevnu vrijednost, ali i na to

da $to ga ima manje, maniji je i utjecaj na okolis.

Iz navedenih podataka vidljivo je da ljuska oraha ima nizak sadrzaj duSika, jednako
kao i ostale sirovine koriStene za izgaranje te da udio duSika u biomasi varira od 0,2% do
preko 1% kako navodi Jenkins (1998.). S obzirom na to da duSikovi oksidi uvelike utjeCu
na oneciS¢enje atmosfere, poZeljne su $to nize vrijednosti dusSika te je s toga aspekta

istrazivana ljuska vrlo pogodna sirovina.

5.2.2. Gorive tvari ljuske oraha

Sadrzaj gorivih tvari predstavlja sadrzaj svih tvari koje kada su dovedene do
temperature zapaljenja, zapoc¢nu lan€anu oksidacijsku reakciju pri ¢emu nastaje
oslobadanje energije, odnosno gorenje. Od gorivih tvari istrazeni su sadrzaji vodika (H),
ugljika (C), sumpora (S) i kisika (O) te hlapivih tvari (HT) (Glassman, 2008).

5.2.2.1. Sadrzaj ugljika

Sadrzaj ugljika iznosio je 52,11% Sto je viSe usporede li se rezultati s istraZivanjem
Garcie i sur. (2012.) koji navode da je sadrzaj ugljika u biomasi oraSastih plodova oko 46%
te istrazivanjem Uzuna i Yamana (2015.) koji su dobili vrijednost od 47,5% za ljuske oraha
dok su Matin i sur. (2013.) u svojem istrazivanju utvrdili neSto vece vrijednosti: 56,08%

ugljika za orah i 57,55% za ljeSnjak.
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Usporedivsi dobivene vrijednosti sadrzaja ugljika s nekim drugim literaturnim
podacima, dobivene vrijednosti ugljika kod istraZivane biomase oraha su vece, pogotovo
ako govorimo o ljuskama ljeSnjaka. Kaya i sur. (2017.) navode udio ugljika od 47,77% dok
Demirbas (2015.) navodi 51,60% kod ljuski ljeSnjaka, a Cattolica i sur. (2016.) navode oko
47-48% u ljuskama badema. Ukupni sadrzaj ugljika kod ljuski oraha usporediv je i sa
sadrzajem ugljika tradicionalno koristenih sirovina za izgaranje i proizvodnju energije.
Garcia i sur. (2012.) su dobili vrijednosti sadrzaja ugljika kod drvne biomase, toc¢nije
biomase crne topole od 58,30% te kod drvne biomase stabla breskve od 59,59%. Sadrza;j
ugljika kod stabljike kukuruza je 48,26% (Matin i sur., 2016.), a kod pSenice se kre¢e od
46,2% do 49,4% (McKendry, 2002.; Vassilev i sur., 2010.; Eriksson i sur., 2012.; Garcia i

sur., 2012.). Proizlazi da su dobivene vrijednosti u okvirima literaturnih navoda.

5.2.2.2. Sadrzaj vodika

Vodik se kao element u biomasi ljuske oraha nalazi u malim koli€¢inama. Op¢enito,
sadrZaj vodika u biomasi je oko 6%, a veci sadrzaj vodika dovodi i do vecCe ogrjevne
vrijednosti (Jenkins, 1998.).

Sadrzaj vodika iznosio je 5,86% Sto je nize usporede li se rezultati s istraZivanjem
Garcie i sur. (2012.) koji navode da sadrzaj vodika iznosi 6,27% kod ljuski oraha, 6,14%
kod ljednjaka te 5,67% kod badema, dok Uzun i Yaman (2015.) navode udio vodika u ljusci
oraha 6,39%. Dobivena vrijednost u ovom istraZivanju je gotovo identi¢na onoj koju navode
Kaya i sur. (2017.) od 5,82% u ljuskama ljeSnjaka, a Cattolica i sur. (2016.) navode oko
5,50% u ljuskama badema. Matin i sur. (2013.) u svojim analizama utvrduju nesto vise
vrijednosti udjela vodika i to 6,55% za ljusku oraha i 7,11% za ljusku ljeSnjaka. Prema
istrazivanju Garcia i sur. (2011.) biomasa ljuske kestena ima nesto nize vrijednosti vodika
(5,17%) kao i ljuska pistacija (5,16%) dok ljuska kikirikija ima nesto viSe vrijednosti (6,40%).

Proizlazi da su dobivene vrijednosti u okvirima literaturnih navoda.

5.2.2.3. SadrZaj sumpora

Sumpor (S) je najmanje zastuplien element te se on u biomasi obi¢no nalazi u
tragovima. Sadrzaj sumpora (S) kao takoder i sadrzaj duSika utjeCe na emisije nepozeljnih
plinova (SO3) pri izgaranju biomase (Garcia i sur., 2012.) pa je stoga pozeljno da biomasa

ima nize koncentracije. Udio sumpora bio je 0,23% Sto je nesto viSe nego $to navode Garcie
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i sur. (2012.) koji su utvrdili sadrzaj sumpora kod ljuski oraha od 0,10%, ljeSnjaka 0,16% te
ljuski badema 0,22%. Demirbas (2005.) je utvrdio da ljuska lje$njaka sadrzi 0,04% sumpora
Sto je znacCajno nize od vrijednosti udjela sumpora u ovom istrazivanju, a sli¢ne rezultate su
dobili i Matin i sur. (2013.) koji u svojim analizama utvrduju podatke od 0,04% za ljusku
oraha i 0,07% za ljusku ljednjaka. Vecina biomase ima sadrzaj sumpora maniji od 0,2%, uz
nekoliko izuzetaka od 0,5% do 0,7% (Demirbas, 2004.). Sumporovi oksidi (SOx) nastali
tijekom izgaranja, znac¢ajno doprinose oneci$éenju zraka lebdec¢im Cesticama, stvaranju
kiselih kiSa i smoga, odnosno opcenito doprinose oneciS¢enju atmosfere. Buduc¢i da
biomasa ima zanemariv sadrzaj sumpora, njezino izgaranje ne pridonosi znac¢ajnoj emisiji

sumporovih oksida (Telmo i sur., 2010.).

5.2.2.4. Sadrzaj kisika

U istrazivanoj biomasi ljuske oraha udio kisika iznosio je 42,2% S$to je neSto niza
vrijednost od one koju navode Garcia i sur. (2012.) za ljusku oraha (46,44%). Isti autori
navode sadrzaj u iznosu od 45,64% kod ljuski liednjaka te 47,20% kod ljuski badema. Matin
i sur. (2013.) u svojim analizama utvrduju znacajno nize udjele kisika i to od 31,33% kod
ljuske oraha i 34,76% kod ljuski ljednjaka. Usporedujuéi s ostalim literaturnim podacima,
Cattolica i sur. (2016.), Uzun i Yaman (2015.) i Kaya i sur. (2017.) su dobili vrijednosti iznad
40% za sadrzaj kisika, stoga se moze uocCiti da je utvrdeni sadrzaj kisika u skladu s

literaturnim vrijednostima.

Prisutnost kisika u gorivu je nepozeljna jer on moze doprinijeti u izgaranju zamjenjujudi
udio kisika iz zraka, neophodnog za izgaranje (Vasillev i sur., 2010.). Tijekom izgaranja
biomase, kisik iz atmosfere kombinira se s ugljikom u biomasu za proizvodnju CO- i vode.
Proces je stoga cikli¢ki jer je tada ugljikov dioksid dostupan za proizvodnju nove biomase.
Moze se zakljuCiti kako je dodatni kisik u gorivu nepozeljan. Koncentracija kisika ima
shazan utjecaj na ogrjevnu vrijednost koja se usporedno smanjuje s povecanjem

koncentracije kisika (Hodgson i sur., 2010.).

5.2.2.5. Sadrzaj hlapljivih tvari

Za biomasu je tipi¢no da ima visok postotak hlapivih tvari, do 80%, ali njihov udio moze
narasti i do 90% ovisno o vrsti biomase i samom uzorku (Khan i sur., 2009.). Takoder, kod

goriva koja imaju visoki sadrzaj hlapivih tvari dolazi do naglog oslobadanja energije pri
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manjim temperaturama te stoga imaju manju energetsku vrijednost (Quaak i sur. 1999.).
Hlapive tvari se sastoje od zapaljivih ugljikovodika, ugljikovog monoksida, vodika,
nezapaljivog ugljikovog i sumpornog dioksida te dusikovih oksida (Khan i sur., 2009.).
Sadrzaj hlapivih tvari kod ljuske oraha iznosi 70,62% S$to ju Cini vrlo dobrom sirovinom.
Analizirane vrijednosti hlapivih tvari su u oCekivanim rasponima te su usporedivi s
literaturnim vrijednostima koje su utvrdili Bilandzija i sur. (2012.) od 69,38% do 78,02%,
Jurisi¢ i sur. (2016.) od 67,47% do 74,25%, zatim Garcia i sur. (2012.) od 79%, Vassilev i
sur. (2010.) McKendry (2002.) navodik sadrzaj hlapive tvari od od 71,9%, od 66,8%. Matin
i sur. (2013.) u svojim analizama utvrduju udio hlapivih tvari od 67,03% za ljusku oraha i
64,44% za ljusku ljeSnjaka. Opcenito, postotak hlapivih tvari u biomasi je poprilicno visok,
a varira od 75% do 90%, ovisno o sirovini (Khan i sur., 2009.) te su rezultati dobiveni u

ovom istrazivanju u skladu s navedenim.

5.2.3. Ogrjevna vrijednost

U istrazivanim uzorcima ljuske oraha gornja ogrjevna vrijednost iznosi 17,93 MJ/kg, a
donja ogrjevna vrijednost 16,66 MJ/kg. Usporedbe radi, ogrievna vrijednost smedeg
ugljena, koji se €esto upotrebljava kao gorivo u termoelektranama, je oko 5 - 6 MJ/kg veca
od ogrjevne vrijednosti biomase ljuske oraha. Ogrjevna vrijednost biomase je pokazatel;
kemijski vezane energije u njoj, koja se pretvara u toplinsku energiju kroz proces izgaranja
te je jedno od najvaznijih svojstava biomase, kada je u pitanju dizajn izraCuna ili numericke

simulacije sustava toplinske pretvorbe za biomasu (Kri¢ka i sur., 2010.).

U istrazivanim uzorcima ljuske oraha donja ogrjevna vrijednost iznosi 16,66 MJ/kg $to
je vise u odnosu na rezultate koje su dobili Bilandzija i sur. (2012.) u iznosu od 16,307
MJ/kg. Isti autori navode donju ogrjevnu vrijednost ljuske ljeSnjaka 17,469 MJ/Kg te ljuske
badema 17,629 MJ/kg Sto je viSe u odnosu na dobivene rezultate u ovom istrazivanju, ali
je to i o€ekivano jer se literaturno moze utvrditi da godina utjeCe na energetsku vrijednost

biomase.
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5.2.4. Strukturalna analiza ljuske oraha prije predtretmana

Sastav lignocelulozne biomase ¢ine tri glavne komponente: celuloza, lignin i
hemiceluloza te ekstraktivne i mineralne tvari. Biomasa s viSim udjelom lignina pogodnija
je za proizvodnju energije procesom izravnog izgaranja, dok je tijekom proizvodnje tekucih
biogoriva druge generacije pozeljan njegov $to nizi udio (Igbal i sur., 2011b; Predojevic,
2010.; McKendry, 2002a; Hodgson i sur., 2010.; Bilandzija i sur., 2016.). Celuloza ima viSu
koncentraciju kisika u odnosu na lignin pa je ogrjevna vrijednost celuloze manja od lignina
(Lewandowski i sur., 2003.). Uslijed navedenog, pozeljan je nizi udio celuloze za proces
izravnog izgaranja, a $to viSi u proizvodniji npr. bioetanola druge generacije. Kao i celuloza,
hemiceluloza ima viSu koncentraciju kisika u odnosu na lignin pa je ogrjevna vrijednost
hemiceluloze manja od lignina, stoga je takoder pozeljan nizi udio hemiceluloze u biomasi

za proces izgaranja.

Udio navedenih komponenti u biomasi se razlikuje ovisno o sirovini (Janusi¢ i sur.,
2008.). Udio pojedinih komponenti poljoprivredne lignocelulozne biomase se krec¢e od 40%
do 50% celuloze, 10% do 25% lignina i 20% do 30% hemiceluloze (Igbal i sur., 20114a;
Kumar i sur., 2009.; Malherbe i sur., 2002.) dok je analizom strukturalnih svojstava ljuske
oraha prije predtretmana hidrolizom u ovom istrazivanju dobiven udio celuloze 32,62%,

lignina 53,87%, a hemiceluloze 9,82%.

Sto se tite sadrzaja celuloze, utvrdene su sliedeée vrijednosti za razligite ljuske
oradastog voca: 25,6-34,5% za orah, 22,4-50,7% za badem, 22,1% za kikiriki i 26,7-40,5%
za ljeSnjak (Antonovi¢ i sur., 2018.; Ashok, 2009.; Chen, 2014.). lako se rezultati utvrdeni
u ovom istrazivanju razlikuju od vrijednosti koje su prikazali Ning i suradnici (2021.) i onih
koje je objavio Gonzalez-Garcia (2018.), dobiveni rezultati su unutar granica vrijednosti
ostalih studija i istrazivanja (Antonovi¢ i sur., 2018.; Queirés i sur., 2020.; Kacem i sur.,
2016.; Ashok, 2009.; Matin i sur., 2013.; Demirbas, 2002.; Pirayesh i sur., 2012.; Nabarlatz,
2005.; Chen, 2014.).

Sadrzaj lignina bio je vrlo visok (53,87%) u usporedbi s rezultatima (29,90%) koje su
objavili Queirds i sur. (2020.). Dobiveni rezultati su pokazali da biomasa orahove ljuske ima
drugadiji kemijski sastav u odnosu na kemijski sastav drva koji su istrazivali Antonovic i sur.
(2019.). Najveca razlika izmedu biomase orahove ljuske i Sumske biomase je u sadrzaju
celuloze i lignina (sadrzaj celuloze od 39,18 do 48,38%, sadrzaj lignina od 21,82 do 27,96%,
a sadrzaj polioza od 22,69 do 32,41%).
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Ljuske oraha opcenito su karakterizirane visokim udjelom lignina: sadrzaj lignina u
ljusci oraha je izmedu 27,4-52,3% (Antonovic i sur., 2018.; Queirds i sur., 2020.; Ashok,
2009.; Matin i sur. 2013.; Demirbas, 2002.; Pirayesh i sur., 2012.) u ljusci badema izmedu
20,4-28,4% (Antonovic i sur., 2018.; Ashok, 2009.; Nabarlatz i sur., 2005.), u ljusci ljeSnjaka
izmedu 27,2-43,0% (Antonovic i sur., 2018.; Pirayesh i sur., 2012.), a u ljusci kikirikija
35,3% (Zajgc i sur., 2018.).

Dobivene vrijednosti lignina u ovome istrazivanju su znacajno vise dok su vrijednosti
udjela celuloze i hemiceluloze ispod optimalnog raspona opcenito navedenog za
lignoceluloznu biomasu. Navedeno je u skladu s literaturnim navodima buduéi su Feng i
sur. (2020.) dijagramom prikazali strukturalni sastav 70 vrsta lignocelulozne biomase i
zaklju€ili da vecina, C¢ak 67 vrsta istrazivane biomase (~ 95%) ima uravnotezen
lignocelulozni sastav ili je bogata celulozom, osim tri vrste biomase: ljuske oraha i lis¢a

javora koji su bogati ligninom te vodenog zumbula koji je bogat hemicelulozom.

5.2.5. Svojstva utekuc¢ene biomase ljuske oraha prije predtretmana

hidrolizom

Nakon provedenog utekucenja ljuske oraha istraZzena su svojstva utekuc¢ene biomase
prije hidrolitickog predtretmana. Stupanj utekuéenja biomase ljuske oraha prije
predtretmana iznosio je 90,58%, udio suhe tvari je 56,1% dok je OH broj sirovog

(netretiranog) uzorka 385,67 mg KOH/g.

Buduéi da utekucéenje biomase ljuske oraha nije Siroko zastuplijeno u dosadasnjim
istrazivanjima kao $to je utekuéenje Sumske biomase, rezultati ovog istrazivanja nadalje su
usporedeni s rezultatima prijasnjih istrazivanja za Sumsku biomasu. Dobiveni rezultati su
pokazali da biomasa orahove ljuske ima drugaciji kemijski sastav u odnosu na kemijski
sastav drveta koji su istrazivali Antonovi¢ i sur. (2019.). U usporedbi s rezultatima ovog
istrazivanja, biomasa razli€itih vrsta tvrdog drva pokazala je neSto niZi sadrzaj stupan;j
utekucenja (88,47% za bukvu do 91,98% za obicni hrast) §to znaci da je u ovom istrazivanju
i neSto nizi udio neotopivog ostatka nego kod tvrdog drva (11,53% za bukvu do 8,02% za
obi¢ni hrast). U usporedbi s pojedinim vrstama mekog drva, utvrdene vrijednosti stupnja
utekuéenja ljuske oraha su niZze od onih utvrdenih u biomasi mekog drva (od 91,98% za

obi¢ni hrast do 94,94% za smreku).
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Hidroksilni broj vrlo je vaZan u daljnjoj primjeni utekucene biomase za razli€ite
bioproizvode, stoga mu treba dati prednost buduci da biomasa s vi§im OH brojem ima bolja
polimerna svojstva. Antonovi¢ i sur. (2019.) utvrdili su najvecu vrijednost OH broja kod
biomase bukve (798 mg KOH/g), a najnizi OH broj utvrden je za obi¢nu jelu (544 mg
KOHY/g). Utvrdene vrijednosti za OH broj sirovog (netretiranog) uzorka ljuske oraha u ovom
istrazivanju su znac¢ajno nize od onih Sumske biomase sa srednjom vrijednosc¢u od 385,67
mg KOH/g.

5.3. Analiza biomase ljuske oraha nakon predtretmana hidrolizom

Nakon provedenog predtretmana hidrolizom (kiselinom, luzinom i alkoholom)
napravljena je analiza biomase ljuske oraha te su istraZeni sljede¢i parametri: udio vlage,
udio pepela, udio ekstraktivnih tvari, udio celuloze, udio lignina i udio hemiceluloze, a
provedenom statistickom analizom utvrdene su srednje vrijednosti promatranih uzoraka na
5 razlicitih temperatura (80 °C, 90 °C,100 °C,110 °C,120 °C) te tri razli¢ita vremena za svaki
temperaturni rezim (15 min, 30 min, 45 min) ovisno o vrsti hidrolize (kiselina, luzina, alkohol)
za svaki parametar. Buduc¢i da pregledom literature nije nadeno istrazivanje utekucenja
biomase nakon hidrolize, svi rezultati su usporedeni dosadasnjim istrazivanjima u kojima
biomasa nije bila podvrgnuta hidrolitickom predtretmanu ili krajnji cilj nije bilo utekuéenje,

ali su istrazivane i analizirane iste karakteristike biomase kao u ovome istrazivanju.

Nakon provedenog predtretmana istrazen je udio vlage svih uzoraka nakon hidrolize.
Udio vlage kretao se od 2,15% u uzorcima kod kojih je napravljena alkalna hidroliza pri 100
°C tijekom 30 minuta dok je najvisi udio vlage (9,84%) utvrden kod uzoraka nakon hidrolize
kiselinom pri 80 °C tijekom 15 minuta. Svi uzorci nakon predtretmana imali su nize
vrijednosti udjela vlage u usporedbi sa sirovim (netretiranim) uzorcima kod kojih je utvrden
udio vlage 12,23%. Opcenito, kod uzoraka kod kojih je provedena hidroliza luzinom
prosjecno je bio maniji udio vlage i kretao se od 2,15% do 6,37%, a najvisi udio vlage ukupno
utvrden je kod uzoraka tretiranih alkoholom (kretao se od 5,86% do 8,42%). Prema
literaturnim navodima Matin i sur. (2013.) utvrduju 12,69% vlage kod ljuske oraha te 16,75%
kod ljuske ljeSnjaka Sto su viSe vrijednosti nego u ovom istrazivanju utvrdene na sirovoj
ljusci oraha prije predtretmana hidrolizom te znacajno viSe nego kod ljuske oraha nakon
hidrolize bez obzira na vrstu hidrolize, vrijeme i temperaturu. BilandzZija i sur. (2012.) utvrdili

su udio vlage u ljusci oraha 3,65% S$to je u skladu s rezultatima dobivenim u ovom
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istrazivanju za pojedine uzorke ovisno o temperaturi i vremenu te vrsti hidrolize. 1z rezultata

je vidljivo da je sadrzaj vode u biomasi unutar optimalnog.

5.3.1. Strukturalna analiza biomase ljuske oraha

Sastav lignocelulozne biomase C¢&ine tri glavhe komponente: celuloza, lignin i

hemiceluloza te ekstraktivne i mineralne tvari.

Udio navedenih komponenti u biomasi se razlikuje ovisno o sirovini (Janusi¢ i sur.,
2008.). Prema Igbal i sur., (2011a), Kumar i sur. (2009.) i Malherbe i sur. (2002.) udio
pojedinih komponenti poljoprivredne lignocelulozne biomase kre¢e se od 40% do 50%
celuloze, od 10% do 25% lignina te 20% do 30% hemiceluloze dok je analizom strukturalnih
svojstva ljuske oraha prije predtretmana hidrolizom u ovom istrazivanju dobiven udio
celuloze 32,62%, lignina 53,87%, a hemiceluloze 9,82%. Proizlazi da je specificnost grade
svake biomase razli¢ita. Biomasa s viSim udjelom lignina pogodnija je za proizvodnju
energije procesom izravnog izgaranja, dok je tijekom proizvodnje biogoriva druge
generacije pozeljan njegov $to nizi udio (Igbal i sur., 2011b; Predojevi¢, 2010.; McKendry,
2002a; Hodgson i sur., 2010.; Bilandzija i sur., 2016.). Celuloza ima viSu koncentraciju
kisika u odnosu na lignin pa je ogrjevna vrijednost celuloze manja od lignina (Lewandowski
i sur., 2003.). Uslijed navedenog, pozeljan je nizi udio celuloze za proces izravnog
izgaranja, a to visi u proizvodnji bioetanola druge generacije. Kao i celuloza, hemiceluloza
ima viSu koncentraciju kisika u odnosu na lignin pa je ogrjevna vrijednost hemiceluloze
manja od lignina, stoga je takoder poZeljan nizi udio hemiceluloze u biomasi za proces

izgaranja.

5.3.1.1. Udio celuloze nakon predtretmana hidrolizom

Nakon utvrdivanja srednjih vrijednosti i standardne devijacije udjela celuloze
promatranih uzoraka nakon hidrolize na 5 razli€itih temperatura (80 °C,90 °C,100 °C,110
°C,120 °C) te tri razliCita vremena za svaki temperaturni rezim (15 min, 30 min, 45min)
ovisno o vrsti hidrolize (kiselina, luzina alkohol) napravljena je analiza prema navedenim
parametrima. Celuloza je najzastupljeniji sastojak staniCne stijenke biljaka, a glavna
funkcija celuloze je osigurati EvrstoCu bilike. S duzinom od 6 pym predstavlja i najvedi

prirodni polimer. Celuloza se nalazi samo u mikrovlaknima i nikada kao pojedinacne
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molekule, a celulozna vlakna, zbog velikog broja vodikovih veza izmedu lanaca, imaju

veliku ¢vrstocu rastezanja u aksijalnom smijeru.

Usporedbom udjela celuloze na sirovom, netretiranom uzorku za koji je utvrdena
srednja vrijednost 32,62% moZe se zakljuCiti da je pretretmanom postignuto povecanje
udjela celuloze kod svih uzoraka neovisno o vrsti hidrolize, temperaturnom rezimu i
vremenu trajanja predtretmana buduéi da je najnizi udio celuloze nakon hidrolize iznosio

34,05% i to kod uzoraka tretiranih kiselinom na 110 °C tijekom 30 minuta.

Kod hidrolize kiselinom najvisi udio celuloze utvrden je pri 120 °C tijekom 45 minuta
(41,63%), dok je najnizi udio celuloze utvrden pri hidrolizi na temperaturi od 110 °C tijekom
30 minuta (34,05%). Gledajuci zasebno hidrolize kiselinom moze se utvrditi da gotovo pri
svakom temperaturnom rezimu s poveéanjem vremena trajanja predtretmana udio celuloze
raste, iako je taj porast vrlo mali, s izuzetkom hidrolitickog pretretmana provedenog na 100
°C gdje je udio celuloze viSi nakon predtretmana u vremenu od 15 minuta u usporedbi s
onim koji je proveden kroz 30 minuta. Analizirajuc¢i ukupne srednje vrijednosti s trendom
rasta moze se zakljuciti da, iako postoji blagi trend rasta, nema velikih razlika u utvrdenim

udjelima celuloze neovisno o vremenu trajanja ili temperaturi.

Kod alkalne hidrolize najvisi udio celuloze utvrden je pri 80 °C tijekom 45 minuta
(42,53%), dok je najnizi udio celuloze utvrden pri hidrolizi na temperaturi od 120 °C tijekom
30 minuta (37,11%). Gledajuci zasebno hidrolize luzinom mozZe se utvrditi da gotovo pri
svakom temperaturnom rezimu s povecanjem vremena trajanja predtretmana udio celuloze
raste, iako je taj porast vrlo mali. Izuzetak je hidrolitiCki pretretman proveden na 100 °C gdje
je udio celuloze visi nakon predtretmana u vremenu od 15 minuta u usporedbi s onim koji
je proveden kroz 30 minuta te hidrolitiCki pretretman proveden na 120 °C gdje je udio
celuloze takoder visi nakon predtretmana u vremenu od 15 minuta u usporedbi s onim koji
je proveden kroz 30 minuta. Analizirajuci ukupne srednje vrijednosti s trendom rasta moze
se zaklju€iti da postoji trend pada udjela celuloze nakon alkalne hidrolize s porastom

temperature i vremena trajanja predtretmana.

Kod hidrolize alkoholom najvisi udio celuloze utvrden je pri 120 °C tijekom 45 minuta
(40,72%), dok je najnizi udio celuloze utvrden pri hidrolizi na temperaturi od 80 °C tijekom
15 minuta (36,43%). Gledajuci zasebno hidrolize alkoholom, ne mozZe se utvrditi da pri
gotovo svakom temperaturnom rezimu s povecanjem vremena trajanja predtretmana udio
celuloze raste, kao Sto je to bilo kod uzoraka tretiranih kiselinom i alkoholom buduéi da

samo u jednom od pet temperaturnih rezima i to onom od 120°C je uocen porast udjela
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celuloze s produljenjem vremena predtretmana. Bez obzira na navedeno, analizirajuci
ukupne srednje vrijednosti s trendom rasta mozZe se zakljuéiti da kod uzoraka tretiranih
alkoholom postoji najzna&ajniji trend rasta s porastom temperature predtretmana bez obzira

na varijablu vremena.

Nadalje, usporedujuci najviSe i najnize vrijednosti udjela celuloze ovisno o vrsti
hidrolize utvrdeno je da je najviSi udio (42,53%) postignut alkalnom hidrolizom, a zatim
kiselinskom hidrolizom (41,63%) dok je istovremeno najmanji udio utvrden nakon hidrolize
kiselinom (34,05%), dok je kod hidrolize alkoholom najnizi udio iznosio 36,43%, a nize
vrijednosti kod hidrolize kiselinom su postignute i kod tretmana u trajanju 15 minuta tijekom
dva temperaturna rezima: 80°C (35,73%) i 100°C (35,58%). Stoga se moze utvrditi da su,
bez obzira Sto postoji trend pada udjela celuloze nakon alkalne hidrolize s porastom
temperature i vremena trajanja predtretmana, nakon provedene hidrolize luzinom utvrdeni
najvidi udijeli celuloze gledajuci srednje vrijednosti svih uzoraka, u usporedbi sa svim

srednjim vrijednostima udjela celuloze nakon predtretmana kiselinom i alkoholom.

Najveca razlika izmedu biomase ljuske oraha i Sumske biomase je u sadrZaju celuloze
i lignina. Sadrzaj celuloze u Sumskoj biomasi kre¢e se od 39,18 do 48,38% $&to je znacajno
vise od sadrzaja celuloze utvrdenog za sirovi uzorak prije predtretmana (32,62%) te u
donjim granicama u usporedbi s sadrzajem celuloze kod uzoraka nakon predtretmana

hidrolizom.

Kambarova i Sarymsakov (2008.) utvrdili su jo$ nizi sadrzaj celuloze u ljusci oraha od
najnizeg sadrzaja utvrdenog u ovom istrazivanju i to u iznosu 30,47%, vrlo sliéno kao i
Domingos i suradnici (2022.) koji su utvrdili 30,36%, dok su jo$ nizi sadrzaj u ljusci utvrdili
oraha Demirbas (2003.) - 25,6% i Jahanban-Esfahlan i sur. (2019.) i to 23,90%.

Demirbas (2003.) je utvrdio nize vrijednosti udjela celuloze za razliCite vrste biomase
od onih utvrdenih u ovom istrazivanju i to: ljuska ljeSnjaka 25,90 %, pSeni¢na slama: 28,8%,
kora drveta 24,8% te kostica masline 24,0% dok sljede¢a biomasa ima viSe vrijednosti od
onih utvrdenih u ovome istrazivanju: ljuska suncokreta 48,4%, ljuska badema 50,7%, Klip
kukuruza 52,0%, drvo pajsena 46,7%, drvo bukve 45,8% (Demirbas, 2003.).

Xinyuan i suradnici (2015.) utvrdili su sljedeée udjele celuloze u ljuskama orasastog
voca: ljuska oraha 36,38%, ljuska indijskog oras¢i¢a 24,09%, ljuska pistacija 43,08%, ljuska
kestena 21,47%, ljuska kokosa 34,12%. Navedene vrijednosti udjela celuloze znacajno su

nize od onih utvrdenih u ovom istrazivanju.
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Ostale vrijednosti sadrzaja celuloze u dosadasnjim istrazivanjima utvrdene za razli€ite
ljuske su: 25,6-34,5% za orah, 22,4-50,7% za badem, 22,1% za kikiriki i 26,7-40,5% za
ljieSnjak (Antonovi¢ i sur., 2018.; Ashok, 2009.; Chen, 2014.). lako se rezultati utvrdeni u
ovom istraZivanju razlikuju od vrijednosti koje su prikazali Ning i suradnici (2021.) i onih koje
je objavio Gonzélez-Garcia (2018.), dobiveni rezultati su unutar granica vrijednosti ostalih
studija i istrazivanja (Antonovic i sur., 2018.; Queirés i sur., 2020.; Kacem i sur., 2016.;
Ashok, 2009.; Matin i sur. 2013.; Demirbas, 2002.; Pirayesh i sur., 2012.; Nabarlatz, 2005.;
Chen, 2014.).

5.3.1.2. Udio lignina nakon predtretmana hidrolizom

Lignin je amorfna tvar bez fiksne strukture; ali je trodimenzionalan i jako razgranat.
Lignin opcenito okruzuje mikrovlakna i velika vlakna. Kovalentna veza izmedu lignina i
polisaharida uvelike poveéava snagu veze izmedu celuloznog vlakna i ligninske matrice, te

tako igra ulogu u vezivanju i jacanju (Li i sur., 2018.).

Visok sadrzaj lignina u ljusci oraha omogucuje posebnu ¢&vrstu i gustu strukturu
stani¢ne stijenke. Utvrdene su srednje vrijednosti i standardna devijacija sadrzaja lignina
promatranih uzoraka nakon hidrolize (kiselina, luzina, alkohol) na 5 razli¢itih temperatura
(80 °C,90 °C,100 °C,110 °C,120 °C) te tri razli¢ita vremena za svaki temperaturni rezim (15

minuta, 30 minuta, 45 minuta).

Usporedbom udjela lignina netretiranog uzorka za koji je utvrdena srednja vrijednost
53,87% moze se zakljuciti da je pretretmanom postignuto smanjenje udjela lignina kod svih
uzoraka neovisno o vrsti hidrolize, temperaturnom rezimu i vremenu trajanja predtretmana
bududi da je najnizi udio lignina nakon hidrolize iznosio 53,66% i to kod uzoraka tretiranih

alkoholom na 80 °C tijekom 30 minuta.

Kod hidrolize kiselinom najnizi udio lignina utvrden je pri 110 °C tijekom 45 minuta
(42,72%), dok je najvisi udio lignina utvrden pri hidrolizi na temperaturi od 90 °C tijekom 45
minuta (52,40%). Gledajuci zasebno hidrolize kiselinom moze se utvrditi da gotovo pri
svakom temperaturnom rezimu s povecanjem vremena trajanja predtretmana udio lignina
pada, iako je taj porast vrlo mali, s izuzetkom hidrolitickog pretretmana provedenog na 80
°C i 90 °C kod kojih su udjeli lignina nesto nizi nakon predtretmana od 30 minuta u
usporedbi s predtretmanom u vremenu od 45 minuta. AnalizirajuCi ukupne srednje

vrijednosti s trendom rasta ili pada moze se zakljuciti da, iako postoji blagi trend pada
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sadrZaja lignina obzirom na povecanje temperature i vremena trajanja hidrolize, ipak nema

velikih razlika u utvrdenim udjelima lignina ovisno o vremenu trajanja ili temperaturi.

Kod alkalne hidrolize najnizi udio lignina utvrden je nakon hidrolize provedene na 110
°C u trajanju od 45 minuta (42,33%), dok je najvisi udio lignina utvrden nakon hidrolize na
temperaturi od 80 °C i 15 minuta (53,54%). Gledajuéi zasebno hidrolize luzinom moZze se
utvrditi da gotovo pri svakom temperaturnom rezimu s poveéanjem vremena trajanja
predtretmana udio lignina pada, iako je taj porast vrlo mali, s izuzetkom hidrolitickog
predtretmana provedenog na 90 °C gdje je udio lignina viSi nakon predtretmana u vremenu
od 30 minuta u usporedbi s onim koji je proveden kroz 45 minuta te hidrolitickog
predtretmana provedenog na 120 °C gdje je udio lignina najviSi nakon predtretmana u
vremenu 30 minuta. Analiziraju¢i ukupne srednje vrijednosti s trendom rasta/pada moze se
zakljuditi da postoji blagi trend pada udjela lignina nakon alkalne hidrolize s porastom

temperature i vremena trajanja predtretmana.

Kod hidrolize alkoholom najnizi udio lignina utvrden je pri 110 °C tijekom 45 minuta
(45,66%), dok je najvisi udio lignina utvrden pri hidrolizi na temperaturi od 80 °C tijekom 30
minuta (53,66%). Gledajuci zasebno hidrolize alkoholom ne moze se utvrditi da u svakom
temperaturnom rezimu s povecanjem vremena trajanja predtretmana udio lignina pada
buduéi da samo u jednom od pet temperaturnih reZzima i to onom od 120°C je uo¢en pad
udjela lignina s produljenjem vremena predtretmana. Bez obzira na navedeno, analizirajudi
ukupne srednje vrijednosti s trendom rasta ili pada mozZe se zaklju€iti da kod uzoraka
tretiranih alkoholom postoji najznacajniji trend pada s porastom temperature predtretmana

bez obzira na varijablu vremena.

Nadalje, usporedujuci najvise i najnize vrijednosti udjela lignina ovisno o vrsti hidrolize
utvrdeno je da je najnizi udio (42,33%) postignut alkalnom hidrolizom, a zatim kiselinskom
hidrolizom (42,72%) dok je najnizi udio lignina nakon hidrolize alkoholom iznosio 45,66%.
Takoder, nakon predtretmana alkoholom utvrden je i najvisi udio lignina (53,66%). Stoga,
gledajuci opcéenito sve srednje vrijednosti moze se utvrditi da, bez obzira Sto postoji najveci
trend pada udjela lignina nakon hidrolize alkoholom s porastom temperature i vremena
trajanja predtretmana, nakon provedene hidrolize luzinom utvrdeni su najnizi udjeli lignina
u usporedbi sa svim srednjim vrijednostima udjela lignina nakon predtretmana kiselinom i

alkoholom.

Udio lignina u Sumskoj biomasi (od 21,82 do 27,96%) je znacajno nizi od udjela lignina

utvrdenog za sirovi uzorak ljuske oraha prije predtretmana (53,87%) kao i u usporedbi sa
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udjelom lignina nakon predtretmana hidrolizom. Dobiveni rezultati su pokazali da biomasa
orahove ljuske ima drugadiji kemijski sastav u odnosu na kemijski sastav drva koji su

istrazivali Antonovi¢ i sur. (2019.).

Rezultati ovog istrazivanja u skladu su s rezultatima koje su utvrdili Kambarova i
Sarymsakov (2008.), a koji navode udio lignina 48,28% i onim koje navode Jahanban-
Esfahlan i sur. (2019.) — 50,30%. Nizi udio lignina utvrdili su Domingos i suradnici (2022.)
—30,36%, a najnizi udio lignina navodie Queirds i suradnici (2020.) — 30,10% dok Demirbas

(2003.) utvrduje nesto visi sadrzaj lignina u ljusci oraha (52,30%).

Ljuske oraha opcenito su karakterizirane visokim udjelom lignina: sadrzaj lignina u
ljusci oraha je izmedu 27,4-52,3% (Ashok, 2009.; Matin i sur. 2013.; Demirbas, 2002.;
Pirayesh i sur., 2012.) u ljusci badema izmedu 20,4-28,4% (Ashok, 2009.; Nabarlatz i sur.,
2005.) dok su Li i suradnici (2018.) utvrdili 29,54%, u ljusci ljeSnjaka izmedu 27,2—-43,0%
(Antonovi¢ i sur., 2018.; Pirayesh i sur., 2012.) , a u ljusci kikirikija 35,3% (Zajgc i sur.,
2018.).

Xinyuan i suradnici utvrdili su sljedece udjele lignina u ljuskama orasastog voca: ljuska
oraha 43,70%, ljuska indijskog oras¢i¢a 13,65%, ljuska pistacija 16,33%, ljuska kestena
36,58%, ljuska kokosa 28,04%. Navedene vrijednosti zna¢ajno su niZze od onih utvrdenih u

ovom istrazivanju.

Buduéi da se strukturalni sastav pa tako i udio lignina razlikuje ovisno o vrsti
lignocelulozne biomase, u svom istrazivanju Demirbas (2003.) je utvrdio niZe vrijednosti
udjela lignina za razliCite vrste biomase od onih utvrdenih u ovom istrazZivanju i to: ljuska
lieSnjaka 42,50%, pSeni¢na slama: 18,60%, kora drveta 43,80%, kostica masline 48,40%,
ljuska suncokreta 17,0%, ljuska badema 20,40%, klip kukuruza 15,0%, drvo pajsena
26,20%, drvo bukve 21,90%, drvo smreke 27,50%.

Konac¢no, analizom koeficijenata korelacije izmedu varijabli udjela celuloze i lignina
utvrdeno je da varijabla lignin nakon predtretmana alkoholom ima najveCi negativni
korelacijski koeficijent s varijablom celuloza (alkohol) s vrijedno$¢u -0,74 koja je statisticki
znacajna kod p<0.05 dok je udio lignina nakon hidrolize luzinom u pozitivhoj korelaciji s
udjelom celuloze (luzina) s vrijednos¢u 0,21, a udio lignina nakon predtretmana kiselinom

je u negativnoj korelaciji s udjelom celuloze (s vrijednoscu 0,18).

Usporedbom udjela lignina netretiranog uzorka (53,87%) moze se zakljuCiti da je

predtretmanom postignuto smanjenje udjela lignina kod svih istraZivanih uzoraka.
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Usporedujuci najviSe i najnize vrijednosti udjela lignina ovisno o vrsti hidrolize utvrdeno je
da je najnizi udio (42,33%) postignut alkalnom hidrolizom, a zatim kiselinskom hidrolizom
(42,72%) dok je najnizi udio lignina nakon hidrolize alkoholom iznosio 45,66%. Temeljem
navedenog hipoteza 2: Postupkom alkoholne hidrolize prije utekucenja ljuske oraha dobit
¢e se biokompoziti povoljnijeg sastava lignina, celuloze i hemiceluloze i boljih polimernih

svojstava — se odbacuje.

5.3.1.3. Udio hemiceluloze nakon predtretmana hidrolizom

Hemiceluloza je najzastupljeniji prirodni organski spoj nakon celuloze. Za razliku od
celuloze, koja se sastoji samo od glukoze, hemiceluloza se sastoji od glukoze i nekoliko
drugih Secera topivih u vodi koji nastaju tijekom fotosinteze. U hemicelulozi je stupan;
polimerizacije nizi — ona se sastoji od krac¢ih molekula nego celuloza. Hemiceluloza &ini 20—
35% suhe mase drva iako se udjeli znac¢ajno razlikuju ovisno o vrsti biomase. Op¢enito,

hemiceluloza se nalazi u relativho veéem udjelu u tvrdom nego u mekom drvu.

Utvrdene su srednje vrijednosti i standardna devijacija sadrZaja hemiceluloze
promatranih uzoraka nakon hidrolize (kiselina, luZina, alkohol) na 5 razli€itih temperatura
(80 °C,90 °C,100 °C,110 °C,120 °C) te tri razli¢ita vremena za svaki temperaturni rezim (15

minuta, 30 minuta, 45 minuta).

Usporedbom udjela hemiceluloze netretiranog uzorka za koji je utvrdena srednja
vrijednost 9,82%, moZe se zaklju€iti da pretretman nije znaCano utjecao na udio
hemiceluloze buduc¢i da su nakon predtretmana utvrdeni visi, ali i niZi udjeli hemiceluloze.
Navedeno dovodi do zaklju¢ka da je udio hemiceluloze kod svih istraZivanih uzoraka
neovisan o vrsti hidrolize, temperaturnom reZimu i vremenu trajanja predtretmana bududi
da je najnizi udio hemiceluloze nakon hidrolize iznosio samo 0,64%% i to kod uzoraka
tretiranih luzinom na 80 °C tijekom 45 minuta, dok je najvisi udio utvrden kod uzoraka
tretiranih kiselinom na 110 °C tijekom 45 minuta (16,42%).

Kod hidrolize kiselinom najviSi udio hemiceluloze utvrden je pri 110 °C tijekom 45
minuta (16,42%), dok je najnizi udio hemiceluloze utvrden pri hidrolizi na temperaturi od 90
°C tijekom 15 minuta (7,56%). Analizirajuci ukupne srednje vrijednosti s trendom rasta/pada
moze se zakljuCiti da, iako postoji blagi trend rasta sadrzaja hemiceluloze obzirom na
povecanje temperature i vremena trajanja hidrolize, generalno nema velikih razlika u

utvrdenim udjelima hemiceluloze ovisno o vremenu trajanja ili temperaturi.
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Kod alkalne hidrolize najviSi udio hemiceluloze utvrden je takoder nakon hidrolize
provedene na 110 °C u trajanju od 45 minuta (15,25%), dok je najnizi udio hemiceluloze
utvrden nakon hidrolize na temperaturi od 80 °C, 45 minuta (0,64%). Gledajuci zasebno
hidrolizu luZinom ne moZe se utvrditi da za svaki temperaturni rezim povec¢anjem vremena
trajanja predtretmana udio hemiceluloze raste (raste samo pri temperaturi od 100 °C). Bez
obzira na navedeno, analizirajuéi ukupne srednje vrijednosti s trendom rasta/pada moze se
zakljuCiti da kod uzoraka tretiranih luzinom postoji najznacajniji trend rasta udjela

hemiceluloze s porastom temperature predtretmana bez obzira na varijablu vremena.

Kod hidrolize alkoholom najvisi udio hemiceluloze utvrden je pri 100 °C tijekom 45
minuta (14,91%), dok je najnizi udio hemiceluloze utvrden pri hidrolizi na temperaturi od 90
°C tijekom 30 minuta (8,40%). Gledajuci zasebno hidrolize alkoholom ne moze se utvrditi
ni za jedan temperaturni rezim da s poveéanjem vremena trajanja predtretmana udio
hemiceluloze raste, ali analizirajuéi ukupne srednje vrijednosti s trendom rasta/pada moze
se zakljuiti da postoji trend rasta udjela hemiceluloze nakon hidrolize alkoholom s

porastom temperature i vr.emena trajanja predtretmana.

Nadalje, usporedujuéi najvece i najnize vrijednosti udjela hemiceluloze ovisno o vrsti
hidrolize utvrdeno je da je najnizi udio (0,64%) postignut alkalnom hidrolizom, dok je najvisi
udio hemiceluloze utvrden nakon hidrolize kiselinom (16,42%). No medutim, gledajuci
opcenito sve srednje vrijednosti moze se utvrditi da, bez obzira $to postoji najveéi trend
rasta udjela hemiceluloze nakon hidrolize luZinom s porastom temperature i vremena
trajanja predtretmana te &injenicu da je najviSi udio hemiceluloze utvrden nakon hidrolize
kiselinom, nakon provedene hidrolize alkoholom su utvrdeni najviSi udjeli hemiceluloze
gledajuci srednje vrijednosti svih uzoraka, u usporedbi sa svim srednjim vrijednostima

udjela hemiceluloze nakon predtretmana kiselinom i luzinom.

Rezultati ovog istrazivanja nesto su nizi od rezultata koje su utvrdili Kambarova i
Sarymsakov (2008.), a koji navode udio hemiceluloze 21,25% i onim koje navode
Jahanban-Esfahlan i sur. (2019.) — 22,40% dok Demirbas (2003.) utvrduje 22,10% udjela
hemiceluloze u ljusci oraha, Domingos i suradnici 24,85%. Nadalje, kako se strukturalni
sastav pa tako i udio hemiceluloze razlikuje ovisno o vrsti lignocelulozne biomase, u svom
istraZivanju Demirbas (2003.). je utvrdio sljedece vrijednosti udjela hemiceluloze za razlicite
vrste biomase i to: ljuska ljeSnjaka 29,9%, ljuska badema 28,9%, kostica masline 23,6%,
klip kukuruza 32,0%, ljuska suncokreta 34,6%, pSeni¢na slama 39,1%, drvo bukve 31,8%,

drvo pajsena 26,6%, drvo smreke 21,2%, kora drveta 29,8%.
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Xinyuan i suradnici (2015.) utvrdili su sliede¢e udjele hemiceluloze u ljuskama
oradastog voca: ljuska oraha 27,85%, ljuska indijskog orasci¢a 9,67%, ljuska pistacija
25,30%, ljuska kestena 16,28%, ljuska kokosa 22,36%. Navedene vrijednosti vise su od

onih utvrdenih u ovom istrazivanju.

5.3.1.3. Udio ekstraktivnih tvari nakon predtretmana hidrolizom

Ekstraktivne tvari se veé¢im djelom mogu ukloniti ekstrakcijom s neutralnim otapalima
iz biomase (Hayes, 2013.). Ekstraktivi su komponente razli€itog kemijskog sastava kao to
su monosabharidi, polisaharidi, isparljiva ulja, terpeni, masne kiseline i njihovi esteri, vosak,
polihidroloski alkoholi, alkaloidi i aromatski spojevi (Goldstein i Lewin, 1991.). Sastav i udio
ekstraktivnih tvari varira ovisno o vrsti biomase, ali u odnosu na celulozu i lignin, udio
ekstraktivnih tvari u biomasi je relativno nizak. Kod Sumske biomase udio ekstraktivnih tvari
se razlikuje od vrste do vrste drva, pa se tako vrlo visoki udio ekstraktivnih tvari nalazi kod

suptropskih i tropskih vrsta drva, kao i kod vrsta visoke bioloSke otpornosti.

Sadrzaj ekstraktivnih tvari odreden je ekstrakcijom uzoraka ljuske oraha, metodom
kruto-tekuce, primjenom smjese toluena i etilnog alkohola kao prikladnog otapala. Utvrdene
su srednje vrijednosti i standardna devijacija sadrzaja ekstraktivnih tvari promatranih
uzoraka nakon hidrolize na 5 razli¢itih temperatura (80 °C,90 °C,100 °C,110 °C,120 °C) te

tri razliita vremena za svaki temperaturni rezim (15 minuta, 30 minuta, 45 minuta).

Usporedbom udjela ekstraktivnih tvari netretiranog uzorka gdje je utvrdena srednja
vrijednost 2,46%, moZe se zakljuciti da je pretretmanom smanjen udio ekstraktivnih tvari u
svim uzorcima osim onih kod kojih je provedena hidroliza kiselinom na 100 °C tijekom 15
minuta (2,63%).

Kod hidrolize kiselinom najvisi udio ekstraktivnih tvari utvrden je pri 100 °C tijekom 15
minuta (2,63%), dok je najnizi udio ekstraktivnih tvari utvrden pri hidrolizi na temperaturi od
90 °C tijekom 45 minuta i pri 120 °C tijekom 15 minuta (1,15%). Analizirajuéi ukupne srednje
vrijednosti s trendom rasta/pada moze se zakljuciti da generalno nema velikih razlika u

utvrdenim udjelima ekstraktivnih tvari ovisno o vremenu trajanja ili temperaturi.

Kod alkalne hidrolize najviSi udio ekstraktivnih tvari utvrden je takoder nakon hidrolize
provedene na 80 °C u trajanju od 45 minuta (1,38%), dok je najnizi udio ekstraktivnih tvari

utvrden nakon hidrolize na temperaturi od 120 °C, 45 minuta (0,6%). Gledajuéi zasebno
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hidrolize luZinom ne moZe se utvrditi da za svaki temperaturni rezim povec¢anjem vremena
trajanja predtretmana udio ekstraktivnih tvari pada, ali analiziraju¢i ukupne srednje
vrijednosti s trendom rasta/pada moze se zakljuéiti da kod uzoraka tretiranih luzinom postoji
najznacajniji trend smanjenja udjela ekstraktivnih tvari s porastom temperature

predtretmana bez obzira na varijablu vremena.

Kod hidrolize alkoholom najvisi udio ekstraktivnih tvari utvrden je pri 90 °C tijekom 15
minuta (0,96%), dok je najnizi udio ekstraktivnih tvari utvrden pri hidrolizi na temperaturi od
120 °C tijekom 30 minuta (0,31%). Gledajuéi zasebno hidrolize alkoholom i analizirajudi
ukupne srednje vrijednosti s trendom rasta/pada moze se zakljuciti da postoji trend pada
udjela ekstraktivnih tvari nakon hidrolize alkoholom s porastom temperature i vremena

trajanja predtretmana.

Nadalje, usporedujuci najviSe i najnize vrijednosti udjela ekstraktivnih tvari ovisno o
vrsti hidrolize utvrdeno je da je najnizi udio (0,31%) postignut predtretmanom alkoholom.
Stoga, gledajucéi opéenito sve srednje vrijednosti, moze se utvrditi da su nakon provedene
hidrolize alkoholom utvrdeni zna¢ajno nizi udjeli ekstraktivnih tvari (ispod 0,96% za sve
temperaturne rezime tijekom sva tri vremena trajanja predtretmana) u usporedbi sa svim

srednjim vrijednostima udjela ekstraktivnih tvari nakon predtretmana kiselinom i luzinom.

Utvrdene vrijednosti ekstraktivnih tvari u ovom istrazivanju zna€ajno su nize od onih
koje su utvrdili Queirds i suradnici (2020.) za ljusku oraha (10,6%), ali i od onih koje su isti
autori utvrdili za ljusku badema (5,7%) i ljusku pinjola (4,5%). Domingos i suradnici (2022.)
utvrdili su 10,21% ekstraktivnih tvari §to je u usporedbi s vrijednostima utvrdenim u ovom

istrazivanju znacajno viSi udio.

Vrijednosti utvrdene u ovom istrazivanju su u rasponu koji su objavili drugi istrazivadi,
unato€ velikoj varijaciji vrijednosti pronadenih za odredenu ljusku oraha pa su tako
Pirayesh i sur. (2012.) nakon ekstrakcije ljuske oraha u etanolu/benzenu utvrdili 3,2%
ekstraktivnih tvari dok su Yang i Qui (2012.) u istoj vrsti otapala utvrdili 5,2% za ljuske oraha

uzgojenih u Iranu, odnosno Kini.

Demirbas (2003.) utvrduje takoder viSi udio ekstraktivnih tvari u ljusci oraha (3,3%), a
u istom istrazivanju je utvrdio sljedece vrijednosti udjela ekstraktivnih tvari za razliCite vrste
biomase i to: ljuska ljeSnjaka 3,3%, ljuska badema 2,5%, kosStica masline 9,4%, ljuska
suncokreta 2,7%, drvo bukve 2,8%, drvo pajsena 2,7%, drvo smreke 1,9%, kora drveta
4,6%.
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Xinyuan i suradnici (2015.) utvrdili su nesto viSi udio ekstraktivnih tvari u ljusci oraha
(2,57%) nego Sto su vrijednosti utvrdene ovim istrazivanjem, dok su isti autori utvrdili i
znacajno viSe udjele ekstraktivnih tvari za sljedecCe oradasto voce: ljuska indijskog orasci¢a
26,66%, ljuska pistacija 8,17%, ljuska kestena 12,67%, ljuska kokosa 10,34%. Do razlike

je najvjerojatnije doslo zbog razli€itog sortimenta, kao i godine istraZivanja.

5.3.1.4. Udio pepela nakon predtretmana hidrolizom

Pepeo je neorganski dio goriva koji ostaje nakon njegovog potpunog izgaranja i sadrzi
najveci dio mineralnih frakcija koje su se nalazile u gorivu, a glavni elementi koji ¢ine pepeo
su Si, Al, Ti, Fe, Ca, Mg, Na, K, S, Cli P. Pepeo se nalazi u poljoprivrednoj biomasi u udjelu
od 1,4% do 7,1%, pa €ak i vise dok se u Sumskoj biomasi kre¢e u rasponu od 0,2% do
2,8% (McKendry, 2002a; Cassida i sur., 2005.; Van Loo i Koppejan, 2008.; Khan i sur.,
2009.; Telmo i sur., 2010.; Hodgson i sur., 2010.).

Udio pepela utvrden je na sirovom uzorku prije predtretmana, a zatim su utvrdene
srednje vrijednosti i standardna devijacija sadrzaja pepela promatranih uzoraka nakon
hidrolize (kiselina, luzina, alkohol) na 5 razli€itih temperatura (80 °C,90 °C,100 °C,110
°C,120 °C) te tri razliCita vremena za svaki temperaturni rezim (15 minuta, 30 minuta, 45

minuta).

Usporedbom udijela pepela netretiranog uzorka gdje je utvrdena srednja vrijednost
1,23%, moze se zaklju€iti da je pretretmanom smanjen udio pepela u svim uzorcima na koji
su bili podvrgnuti hidrolizi kiselinom i alkoholom, dok je kod uzoraka koji su podvrgnuti

alkalnoj hidrolizi udio pepela zna€ajno veéi u usporedbi s uzorkom prije hidrolize.

Udio pepela bio je najmanji kod uzoraka tretiranih kiselinom gdje se kretao od 0,04 %
u uzorku tretiranom najduze i pri najvisoj temperaturi (45 minuta, 120 °C) do 0,16%, dok je

najvisi udio pepela bio kod uzoraka tretiranih luzinom te se kretao od 1,04% do ¢ak 3,05%.

Kod hidrolize kiselinom najvisi udio pepela utvrden je pri 100 °C (15 i 30 minuta —
0,16%, 45 minuta — 0,15%), dok je najnizi udio pepela utvrden pri hidrolizi na temperaturi
od 120 °C tijekom 45 minuta (0,04%). Analiziraju¢i ukupne srednje vrijednosti s trendom
rasta/pada moze se zaklju€iti da generalno nema razlika u utvrdenim udjelima ekstraktivnih
tvari ovisno o vremenu trajanja ili temperaturi, s izuzetkom temperaturnog rezima od 100
°C.
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Kod alkalne hidrolize najviSi udio pepela utvrden je nakon hidrolize provedene na 80
°C u trajanju od 15 minuta (3,05%), dok je najnizi udio pepela utvrden nakon hidrolize na
temperaturi od 100 °C, 30 minuta (1,04%). Gledaju¢i zasebno hidrolize luzinom i
analiziraju¢i ukupne srednje vrijednosti s trendom rasta/pada moze se utvrditi da kod
uzoraka tretiranih luzinom postoji najznacajniji trend smanjenja udjela pepela s porastom

temperature predtretmana bez obzira na varijablu vremena.

Kod hidrolize alkoholom najvisi udio pepela utvrden je pri 90 °C tijekom 15 minuta
(0,49%), dok je najnizi udio pepela utvrden pri hidrolizi na temperaturi od 120 °C tijekom 30
minuta (0,19%). Gledajuéi zasebno hidrolize alkoholom i analizirajuéi ukupne srednje
vrijednosti s trendom rasta/pada moze se zakljuciti da postoji trend pada udjela pepela

nakon hidrolize alkoholom s porastom temperature i vremena trajanja predtretmana.

Nadalje, usporedujuéi najviSe i najnize vrijednosti udjela pepela ovisno o vrsti hidrolize
utvrdeno je da je najnizi udio (0,4%) postignut predtretmanom kiselinom. Stoga, gledajuci
opcenito sve srednje vrijednosti moze se utvrditi da su nakon provedene hidrolize kiselinom
utvrdeni znacajno nizi udjeli pepela (ispod 0,16% za sve temperaturne rezime tijekom sva
tri vremena trajanja predtretmana) u usporedbi sa svim srednjim vrijednostima udjela

pepela nakon predtretmana alkoholom i luzinom.

Utvrdene vrijednosti pepela u ovom istrazivanju nakon hidrolize alkoholom i kiselinom
znacajno su nize od onih koje su utvrdili Bilandzija i sur. (2012.) u ljusci oraha — 5,39%,
kao i onih u ljusci ljeSnjaka - 3,81% te u ljusci badema - 3,38%. Matin i sur. (2013.) u svojim
analizama navode nizi udio pepela nego $to su udjeli pepela nakon hidroliza luZinom budugi
da navode udio pepela od 1,11% za ljusku oraha te 1,01% za ljusku ljednjaka, dok su udjeli
pepela nakon hidroliza kiselinom i alkoholom nizi od onih koje navode Matin i suradnici
(2013.). Vrlo sli¢ne podatke za pepeo (1,32%) utvrduju i Domingos i sur. (2022.) Sto je u

skladu s rezultatima ovog istraZivanja na uzorcima prije hidroliza.

Demirbas (2003.) utvrduje takoder viSi udio pepela u ljusci oraha (2,8%), a u istom
istrazivanju je utvrdio sljedece vrijednosti udjela pepela za razliCite vrste biomase i to: ljuska
lieSnjaka 1,4%, ljuska badema 3,3%, kostica masline 3,3%, ljuska suncokreta 4,0%, drvo
bukve 1,4%, drvo pajsena 1,7%, drvo smreke 1,5%, kora drveta 1,6%, klip kukuruza 3,7%,

pSeni¢na slama 13,4%

Xinyuan i suradnici (2015.) utvrdili su takoder znaCajno nizi udio pepela u ljusci oraha
(5,56%) nego Sto su vrijednosti utvrdene ovim istrazivanjem nakon svih hidroliza, dok su

isti autori utvrdili nedto nize udjele pepela za sljedece oraSasto voce: ljuska indijskog
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orasCi¢a 1,97%, ljuska pistacija 1,06%, ljuska kestena 1,60%, ljuska kokosa 0,87%.
Navedene vrijednosti su viSe nego one utvrdene u ovom istraZivanju nakon hidrolize
kiselinom i alkoholom, dok su viSe u usporedbi s onima utvrdenim u ovom istraZivanju na
uzorcima podvrgnutim alkalnoj hidrolizi. OCito je da je izbor predtretmana utjecaona udio

pepela.

5.4. Utekucéenje biomase ljuske oraha

Tehnologija uteku¢enja biomase je proces razgradnje komponenata ve¢e molekularne
teZine u biomasi na plinove, tekucine i krute ostatke manje molekularne mase (Huang i sur.,
2018.). Nakon predtretmana hidrolizom provedeno je utekuéenja ljuske oraha te su
istrazena svojstva uteku¢ene biomase nakon hidrolitickog predtretmana. Stupan;j
utekucéenja biomase ljuske oraha prije predtretmana iznosio je 90,58%, udio suhe tvari
56,10%, dok je OH broj sirovog (netretiranog) uzorka 385,67 mg KOH/g.

5.4.1. Udio suhe tvari utekué¢ene biomase

Udio suhe tvari utvrden je na sirovom uzorku prije predtretmana, a zatim su utvrdene
srednje vrijednosti i standardna devijacija udjela suhe tvari promatranih uzoraka nakon
hidrolize (kiselina, luzina, alkohol) na 5 razli€itih temperatura (80 °C,90 °C,100 °C,110
°C,120 °C) te tri razliCita vremena za svaki temperaturni rezim (15 minuta, 30 minuta, 45

minuta).

Usporedbom udjela suhe tvari na sirovom, netretiranom uzorku za koji je utvrdena
srednja vrijednost suhe tvari 56,10% moze se zakljuéiti da je pretretmanom postignuto
smanjenje udjela suhe tvari nakon vecine predtretmana, dok je nakon nekih predtretmana
utvrden viSi udio suhe tvari u usporedbi s onim utvrdenim na sirovom uzorku i to: kod
uzoraka tretiranih kiselinom na 80 °C tijekom 30 minuta (56,5%) i 45 minuta (58,08%) te na
110 °C tijekom 30 minuta (56,64%) i na 120 °C tijjekom 15 minuta (56,83%), zatim kod
uzoraka tretiranih luzinom na 80 °C tijekom 15 minuta (57,48%) i na 100 °C tijekom 15
minuta (58,08%) te na 110 °C tijekom 45 minuta (56,87%), dok je kod uzoraka tretiranih
alkohol udio suhe tvari bio veéi samo pri temperaturnom rezimu od 120 °C tijekom sva tri
vremena (57,56%, 57,30% i 61,06). Stoga, usporedujuci najviSe i najnize vrijednosti udjela

suhe tvari i srednje vrijednosti svih istrazivanih uzoraka bez obzira na vrijeme i temperaturu
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trajanja hidrolize, moze se utvrditi da uzorci podvrgnuti hidrolizi alkoholom imaju najnize
udjele suhe tvari u usporedbi sa svim srednjim vrijednostima suhe tvari nakon predtretmana

kiselinom i luzinom.

5.4.2. Stupanj utekuéenja i netopivi ostatak biomase ljuske oraha

Stupanj utekuéenja utvrden je na sirovom uzorku prije predtretmana, a zatim su
utvrdene srednje vrijednosti i standardna devijacija stupnja utekuéenja promatranih
uzoraka nakon hidrolize (kiselina, luzina, alkohol) na 5 razli€itih temperatura (80 °C,90
°C,100 °C,110 °C,120 °C) te tri razli¢ita vremena za svaki temperaturni rezim (15 minuta,
30 minuta, 45 minuta). Buduéi da je stupanj utekucenja izracunat iz: 100 - netopivi ostatak,
u ovom dijelu biti ¢e analiziran samo stupanja utekuc¢enja buduéi da vrijede iste relacije i za
netopivi ostatak odnosno kako se postotak netopivog ostatka poveéava proporcionalno

tome stupanj utekuéenja se smanjuje.

Usporedbom stupnja utekucenja na sirovom, netretiranom uzorku za koji je utvrdena
srednja vrijednost 90,58% mozZe se zakljuciti da pretretmanom nije postignuto povecanje
stupnja utekucenja ovisno o vrsti hidrolize, temperaturnom rezimu i vremenu trajanja
predtretmana buduéi da je viSi stupanj uteku¢enja nakon hidrolize postignut jedino kod
uzoraka tretiranih luzinom i to pri 90 °C u trajanju 15 minuta (90,76%), a isti stupan;
utekucenja (90,58%) je utvrden kod uzoraka tretiranih kiselinom na 100 °C tijekom 30

minuta.

Kod hidrolize kiselinom najveci stupanj utekucenja utvrden je pri 100 °C tijekom 30
minuta (90,58%), dok je najniZi stupanj utekucenja utvrden pri hidrolizi na temperaturi od
80 °C tijekom 45 minuta (85,32%). Gledajuci zasebno hidrolize kiselinom i analizirajuci
ukupne srednje vrijednosti s trendom rasta moze se zakljuCiti da nema velikih razlika u

utvrdenim stupnjevima utekucenja ovisno o vremenu trajanja ili temperaturi.

Kod alkalne hidrolize najveci stupanj utekucenja utvrden je pri 90 °C tijekom 15 minuta
(90,76%), dok je najnizi stupanj utekucenja utvrden pri hidrolizi na temperaturi od 100 °C
tijekom 15 minuta (84,76%). Gledajuci zasebno hidrolize luzinom moze se utvrditi da gotovo
pri svakom temperaturnom rezimu s povecanjem vremena trajanja predtretmana stupanj
utekuéenja pada, s izuzetkom hidrolitickog pretretmana provedenog na 80 °C gdje je
stupanj utekucenja nizi nakon predtretmana u vremenu od 15 minuta u usporedbi s onim

koji je proveden kroz 30 minuta te hidrolitickog pretretmana provedenog na 100 °C gdje je
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stupanj utekucenja takoder viSi nakon predtretmana u vremenu od 15 minuta u usporedbi

s onim koji je proveden kroz 30 minuta.

Kod hidrolize alkoholom najveci stupanj utekucenja utvrden je pri 80 °C tijekom 15
minuta (90,15%), dok je najniZi stupanj utekuéenja utvrden pri hidrolizi na temperaturi od
120 °C tijekom 45 minuta (85%). Gledajuéi zasebno hidrolize alkoholom, analizirajuéi
ukupne srednje vrijednosti s trendom rasta/pada moze se zakljuciti da kod uzoraka
tretiranih alkoholom postoji najznacajniji trend pada stupnja utekucenja s porastom

temperature predtretmana bez obzira na varijablu vremena.

Nadalje, usporedujuéi najvece i najnize vrijednosti stupnja utekucéenja i srednje
vrijednosti svih istrazivanih uzoraka bez obzira na vrijeme i temperaturu trajanja hidrolize,
moze se utvrditi da uzorci podvrgnuti hidrolizi alkoholom imaju najnizi stupanj utekuc¢enja u
usporedbi sa svim srednjim vrijednostima stupnja utekucenja nakon predtretmana

kiselinom i luzinom.

Domingos i sur. (2022.) u svom istrazivanju pratili su utjecaj temperature, vremena i
veli¢ine Cestica biomase na stupanj utekuéenja te utvrdili da je viSe od 70% biomase ljuske
oraha utekuéeno u prvih 15 i 30 min, Sto je bilo dovoljno za postizanje visokog prinosa
utekuéenja od 85% na 200°C, Sto su nize vrijednosti od onih dobivenih u ovome
istrazivanju. U istrazivanju Domingos i sur. (2022.) zakljucili su da je veci stupanj utekucenja
kod Cestica manje granulacije buduci da se stupanj utekuéenja biomase ljuske oraha blago
povecao od Cestica vecih od 0,420 do 0,250 mm sa 75% na 82%. Za manje Cestice (40—
60, 60-80 i <80), razlike nisu znacajne, pokazujuéi slicne prinose utekuéenja, medutim,
pokazuju tendenciju rasta samo do 82% za 0,420-0,250mm i 80% za <0,177 mm.
Navedeni rezultati stupnja utekucenja znacajno su nizi od onih dobivenih u ovom
istrazivanju gdje su analizirane krupnije Cestice (veli¢ine 0,63 — 1,25 mm). Zhang i sur.
(2019.) dobili su smanjenje stupnja uteku¢enja sa smanjenjem veli¢ine Cestica rizine slame
te su autori utvrdili da je ovo otkri¢e u suprotnosti s univerzalno prihvaéenim stajaliStem da
¢e manja veli€ina Cestica osigurati ve¢u kontaktnu povrsinu to ¢e zatim rezultirati s ve¢om
reaktivnoscu. Nizi omjer konverzije odnosno stupnja utekuéenja kod manje veli€ine Cestica
mogao bi biti posljedica razliitog kemijskog sastava kod razli€itih veli€ina Cestica Cestica
(Zhang i sur., 2019.).

U istrazivanju Domingos i sur. (2022.) koridteni su vrlo sli¢ni uvjeti uteku¢enja kao u
ovom istrazivanju. Proces utekucenja ljuske oraha proveden je u prisutnosti mjeSavine

otapala (glicerol i etilen glikol 1:1, kataliziran sumpornom kiselinom — 3% ukupne mase) i
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omjera ljuska oraha/otapalo 1:10 dok je o ovom istrazivanju kao reakcijski reagens
utekucenja, odnosno polihidriéni alkohol koristen glicerol, a sumporna kiselina koridtena je
kao kiseli katalizator, (takoder 3% ukupne mase), ali je omjer ljuska oraha/otapalo bio 1:5.
Najveci stupanj utekucenja ljuske oraha u navedenom istraZivanju iznosio je 85% (pri 200

°C, 30 minuta), §to je znatno nize od rezultata ovog istrazivanja.

Budu¢i da utekucenje biomase ljuske oraha nije Siroko zastuplijeno u dosada$njim
istrazivanjima kao $to je utekucenje Sumske biomase, rezultati ovog istrazivanja nadalje su
usporedeni i s rezultatima prijasnjih istrazivanja za Sumsku biomasu. Dobiveni rezultati su
pokazali da biomasa orahove ljuske ima drugaciji kemijski sastav u odnosu na kemijski
sastav drveta koji su istrazivali Antonovi¢ i sur. (2019.). U usporedbi s rezultatima ovog
istrazivanja, biomasa razli¢itih vrsta tvrdog drva pokazala je nes$to nizi sadrzaj stupanj
utekuéenja (88,47% za bukvu do 91,98% za obi¢ni hrast) Sto znaci da je u ovom istrazivanju
i nesto nizi udio netopivog ostatka nego kod tvrdog drva (11,53% za bukvu do 8,02% za
obi¢ni hrast). U usporedbi s pojedinim vrstama mekog drva, utvrdene vrijednosti stupnja
utekucenja ljuske oraha su nize od onih utvrdenih u biomasi mekog drva (od 91,98% za

obi¢ni hrast do 94,94% za smreku).

Esteves i sur. (2015.) i Martins i sur. (2013.) utvrdili su stupanj uteku¢enja od 80% za
borovu koru, dok su Yona i sur. (2014.) utvrdili stupanj uteku¢enja od oko 61-85% za hrast
plutnjak koristeéi kao katalizator 3% NaOH te 43-50% stupanj utekucenja koriste¢i kao

katalizator 3%-tnu sumpornu kiselinu.

Esteves i sur. (2018.) su istraZivali stupanj utekucenja kore stabla duglazije u razli€itim
otapalima (glicerol i polietilen glikol, u prisutnosti 6% kalijevog hidroksida (KOH) i sumporne
kiseline (H.SO,)) te zaklju€ili da je KOH kao katalizator u€inkovitiji i dovodi do prinosa od
gotovo 50% utekucenja unutar 15 minuta reakcijskog vremena, $to je dodatno povecano
do maksimalnih 70% nakon 60 minuta, dok su najveci stupanj utekucenja (80%) dobili
koristeCi kao otapalo smjesu polietilen glikola i glicerola (uz prisutnost 6% KOH) Sto je nize

od vrijednosti stupnja utekucenja ljuske oraha utvrdenih u ovom istrazivanju.

Konacno, analizom koeficijenata korelacije izmedu varijabli udjela celuloze i lignina te
stupnja utekucenja utvrdeno je da je varijabla utekuéenje (kiselina) u pozitivnoj korelaciji
varijablom lignin (kiselina) s vrijedno$¢u 0,25 te s varijablom celuloza (kiselina) s
vrijednoScu 0,04. Varijabla utekuéenje (luZina) je u pozitivnoj korelaciji s varijablom lignin
(luzina) s vrijednoS¢u 0,10 te s varijablom celuloza (luzina) s vrijednoS¢u 0,34, dok je

varijabla utekucenje (alkohol) u pozitivnoj korelaciji s varijablom lignin (alkohol) s

139



Nives Jovi€i¢ — Doktorski rad

vrijednosc¢u 0,26, a s varijablom celuloza (alkohol) u negativnoj vrijedno$c¢u -0,56 koja je

statistiCki znac¢ajna kod p<0.05.

Temeljem svega navedenog te usporedbom stupnja utekuéenja na sirovom,
netretiranom uzorku (90,58%) moZe se zakljuéiti da predtretmanom nije postignuto
znacajno povecanje stupnja utekuéenja ovisno o vrsti hidrolize, temperaturnom rezimu i
vremenu frajanja predtretmana. Uzorci podvrgnuti hidrolizi alkoholom imali su najnizi
stupanj utekucenja (85,00% na 120 °C tijekom 45 min), dok je najvisi stupanj utekucenja
utvrden kod uzoraka nakon alkalne hidrolize (90,76% na 90 °C tijjekom 15 minuta).
Temeljem navedenog se hipoteze (H2) Postupkom alkoholne hidrolize prije utekucenja
ljuske oraha dobit ¢e se biokompoziti povoljnijeg sastava lignina, celuloze i hemiceluloze i
boljih polimernih svojstava i (H3) — Veéa temperatura i duljina trajanja predtretmana prije
utekucenja ovisno o vrsti reagensa pozitivno ¢e utjecati na kvalitetu i kvantitetu

biokompozita — odbacuju.

5.4.3. Hidroksilni broj uteku¢ene biomase

Hidroksilni broj utvrden je na sirovom uzorku prije predtretmana, a zatim su utvrdene
srednje vrijednosti i standardna devijacija OH-broja promatranih uzoraka nakon hidrolize
(kiselina, luzina, alkohol) na 5 razli¢itih temperatura (80 °C,90 °C,100 °C,110 °C,120 °C) te

tri razliita vremena za svaki temperaturni rezim (15 minuta, 30 minuta, 45 minuta).

Usporedbom OH-broja na sirovom, netretiranom uzorku za koji je utvrdena srednja
vrijednost 385,67 mg KOH/g moze se zaklju€iti da je pretretmanom postignuto znacajno
povecanje OH-broja neovisno o vrsti hidrolize, temperaturnom rezimu i vremenu trajanja

predtretmana buduci da je znacajno viSi OH-broj nakon hidrolize utvrden kod svih uzoraka.

Kod hidrolize kiselinom najvec¢i OH-broj utvrden je pri 90 °C tijekom 45 minuta (1249,27
mg KOH/g), dok je najnizi OH-broj utvrden pri hidrolizi na temperaturi od 80 °C tijekom 45
minuta (928,13 mg KOH/g). Gledajuci zasebno hidrolize kiselinom i analizirajuéi ukupne
srednje vrijednosti s trendom rasta moze se zaklju€iti da nema velikih razlika u utvrdenim
vrijednostima OH-broja ovisno o vremenu trajanja ili temperaturi, ali se moze utvrditi da kod
uzoraka tretiranih kiselinom postoji blagi trend rasta OH-broja s porastom temperature i

vremena predtretmana.
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Kod alkalne hidrolize najvis$i OH-broj utvrden je pri 90 °C tijjekom 30 minuta (1288,03
mg KOH/g), dok je najnizi OH-broj utvrden pri hidrolizi na temperaturi od 100 °C tijekom
15 minuta (922,03 mg KOH/qg). Gledaju¢i zasebno hidrolize luzinom moze se utvrditi da
nema velikih razlika u utvrdenim vrijednostima OH-broja ovisno o vremenu trajanja ili

temperaturi.

Kod hidrolize alkoholom najvisi OH-broj utvrden je pri 90 °C tijekom 30 minuta (1217,03
mg KOHY/g), dok je najnizi OH-broj utvrden pri hidrolizi na temperaturi od 120 °C tijekom 30
minuta (1008,1 mg KOH/g). Gledajuc¢i zasebno hidrolize alkoholom, analiziraju¢i ukupne
srednje vrijednosti s trendom rasta/pada moze se zakljuciti da kod uzoraka tretiranih
alkoholom postoji blagi trend pada OH-broj s porastom temperature i vremena

predtretmana.

Nadalje, usporedujuci najvise i najnize vrijednosti OH-broja i srednje vrijednosti svih
istrazivanih uzoraka bez obzira na vrijeme i temperaturu trajanja hidrolize, moze se utvrditi
da uzorci podvrgnuti hidrolizi luzinom imaju najvisi OH-broj u usporedbi sa svim srednjim

vrijednostima OH-broja nakon predtretmana kiselinom i alkoholom.

Analizom koeficijenata korelacije izmedu varijabli udjela celuloze i lignina te OH-broja
utvrdeno je da je varijabla OH broj (kiselina) u pozitivnoj korelaciji varijablom lignin (kiselina)
s vrijednoS¢u 0,03 dok je s varijablom celuloza (kiselina) u negativnoj korelaciji s
vrijednos$¢u -0,05. Varijabla OH broj (luZina) je u pozitivnoj korelaciji s varijablom lignin
(luzina) s vrijednod¢u 0,08 te s varijablom celuloza (luzina) s vrijedno$¢u 0,23 dok je
varijabla OH broj (alkohol) u pozitivnoj korelaciji s varijablom lignin (alkohol) s vrijedno&¢u
0,16, a s varijablom celuloza (alkohol) u negativnoj vrijedno$¢u -0,38. Moze se zakljuditi da
varijabla celuloza (luZina) ima najvedi pozitivni korelacijski koeficijent, odnosno znacajan
utjecaj na OH broj nakon predtretmana alkalnom hidrolizom. Buduci da je celuloza duzi
lanac i ima viSe OH skupina u usporedbi s ligninom, hidrolizom je postignuto smanjenje
udjela lignina kao i povecanje udjela celuloze $to ima pozitivan utjecaj na vrijednost

hidroksilnog broja nakon utekucenja.

Proizvod dobiven procesom utekucenja sadrzZi hidroksilne skupine i naziva se bio-
poliol, koji se sastoji od derivata ugljikohidrata, estera, etera, glikola i kiselina (Briones i
sur., 2011.; Huang i sur., 2018.). Poliol na bazi biomase predstavlja kompleksnu mjeSavinu
produkta razgradnje celuloze, hemiceluloze i lignina, a razliCite vrste bio-poliola pokazuju
razliCite hidroksilne brojeve od 77,8 do 800 mg KOH/g, (Briones i sur., 2011.; Kosmela i
sur., 2017.; Kumar i sur., 2017.; Meng i sur., 2019.; Mishra i Sinha, 2010.; Pietrzak i sur.,
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2014.). Navedeno pokazuju da su bio-polioli potencijalan resurs te prikladni za pripremu
smolastih materijala kao npr. poliuretanske pjene (Huang i sur., 2018.), poliuretanskog
ljepila (Mishra i Sinha, 2010.), urea-uretanskih elastomera (Pietrzak i sur., 2014.) i epoksi
smola (Kumar i sur., 2017.). Osim toga, polimerni kompoziti koji se izraduju od polietilena i
utekuéene biomase pokazuju izvrsnu toplinsku stabilnost (Zhang i sur., 2019.). Stovise,
tako pripremljeni utekuceni poliol/Skrob/glicerol film pokazuje visoke vrijednosti toplinskih te

dinamickih i mehanickih parametara (Briones i sur., 2011.).

Unutar razlicitih vrsta tvrdog drva uocene su razlike u stupnju utekucenja. lako Cetinari
pokazuju najmaniji sadrzaj neotoplienog ostatka i najveéi sadrzaj stupnja utekucenja u
usporedbi s tvrdim drvetom, tvrdo drvo pokazuje mnogo vec¢i OH—-broj. Hidroksilni broj vrlo
je vazan u daljnjoj primjeni utekuéene biomase za razliite bioproizvode, stoga mu treba
dati prednost. Antonovic i sur. (2019.) utvrdili su najvecu vrijednost OH broja kod biomase
bukve (798 mg KOH/g), a najnizi OH broj utvrden je za obi¢nu jelu (544 mg KOH/qg).
Utvrdene vrijednosti za OH broj sirovog (netretiranog) uzorka ljuske oraha u ovom
istraZivanju su niZze od onih Sumske biomase sa srednjom vrijedno$¢u od 385,67 mg KOH/g
dok je predtretmanom postignuto zna€ajno poveéanje OH-broja neovisno o vrsti hidrolize,
temperaturnom rezimu i vremenu trajanja predtretmana, a uzorci podvrgnuti hidrolizi
luZinom imali su najvi§i OH-broj (1288,03 KOH/g) u usporedbi sa svim srednjim
vrijednostima OH-broja nakon predtretmana kiselinom i alkoholom. Biomasa ljuske oraha
nakon predtretmana hidrolizom neovisno o vrsti hidrolize, temperaturnom rezimu i vremenu
trajanja predtretmana ima vrlo visoke vrijednosti hidroksilnog broja $to je pretpostavka za
mogucu daljnju primjenu u razli¢itim vrstama polimerizacija, na $to se nadovezuje vrlo
povoljan postotak netopivog ostatka i postotak utekuéenja. Temeljem navedenog je
hipoteza da ljuska oraha ima kvalitetna svojstva biomase za proizvodnju biokompozita

potvrdena.
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6. ZAKLJUCAK

Temeljem istraZivanja sastava i kvalitete ljuske oraha kao sirovine za proizvodnju
biokompozita nakon predtretmana hidrolizom (kiselina, luzina, alkohol) mogu se izvesti sljedeci

zakljucci:

1. Usporedbom OH-broja na sirovom, netretiranom uzorku moze se zakljuCiti da je
predtretmanom postignuto znacajno povecanje OH-broja neovisno o vrsti hidrolize,
temperaturnom rezimu i vremenu trajanja predtretmana, a uzorci podvrgnuti hidrolizi
luzinom imali su najvisi OH-broj. Biomasa ljuske oraha nakon predtretmana hidrolizom
neovisno o vrsti hidrolize, temperaturnom rezimu i vremenu trajanja predtretmana ima
vrlo visoke vrijednosti hidroksilnog broja sto je pretpostavka za mogucu daljnju primjenu
u razli¢itim vrstama polimerizacija, na $to se nadovezuje vrlo povoljan postotak
netopivog ostatka i postotak utekucenja. Temeljem navedenoga prva hipoteza (H1)
Ljuska oraha ima kvalitetha svojstva biomase za proizvodnju biokompozita je

potvrdena.

2. Predtretmanom je postignuto povecanje udjela celuloze kod svih istrazivanih uzoraka
neovisno o vrsti hidrolize, temperaturnom reZimu i vremenu trajanja. Nakon alkalne
hidrolize utvrdeni su najvisi udjeli celuloze (pri 80 °C tijekom 45 minuta). Analizirajuci
ukupne srednje vrijednosti s trendom rasta moze se zakljuditi da kod uzoraka tretiranih
alkoholom postoji najznacajniji trend rasta s porastom temperature predtretmana bez
obzira na varijablu vremena. Istovremeno, uzorci podvrgnuti hidrolizi alkoholom imali
su najnizi stupanj utekuéenja (na 120 °C tijekom 45 min), dok je najviSi stupanj
utekucenja utvrden kod uzoraka nakon alkalne hidrolize (na 90 °C tijekom 15 minuta).
Takoder, uzorci podvrgnuti hidrolizi luzinom imali su najvisi OH-broj u usporedbi sa
svim srednjim vrijednostima OH-broja nakon predtretmana kiselinom i alkoholom.
Temeljem navedenog se druga hipoteza (H2) Postupkom alkoholne hidrolize prije
utekucenja ljuske oraha dobit ¢e se biokompoziti povoljnijeg sastava lignina, celuloze i

hemiceluloze i boljih polimernih svojstava — odbacuje.

3. lako je predtretmanom postignuto znacajno povecanje OH-broja, ono je bilo neovisno
o vrsti hidrolize, temperaturnom rezimu i vremenu trajanja predtretmana. Isto tako,
predtretmanom je takoder postignuto povecanje udjela celuloze kod svih istrazivanih
uzoraka, ali neovisno o vrsti hidrolize, temperaturnom rezimu i vremenu trajanja.
Usporedbom udjela lignina netretiranog uzorka moze se zakljuciti da je predtretmanom

postignuto smanjenje udjela lignina kod svih istrazivanih uzoraka. Usporedujuci najvise

143



Nives Jovic¢i¢ — Doktorski rad

i najnize vrijednosti udjela lignina ovisno o vrsti hidrolize utvrdeno je da je najnizi udio
postignut alkalnom hidrolizom, a zatim kiselinskom hidrolizom dok je najnizi udio lignina
nakon hidrolize alkoholom iznosio. Temeljiem navedenog moze se zakljuciti kako
duljina trajanja i temperatura predtretmana nisu imale znacajan utjecaj na porast udjela
celuloze, smanjenje udjela lignina i na poboljSanje polimernih svojstava odnosno
povecanje stupnja utekucéenja i OH broja stoga je dovoljno koristiti nize temperature i
krace vrijeme trajanja predtretmana radi ustede energije te se stoga tre¢a hipoteza (H3)
Veca temperatura i duljina trajanja predtretmana prije utekucenja, ovisno o vrsti

reagensa, pozitivno ¢e utjecati na kvalitetu i kvantitetu biokompozita - odbacuije.

Prema funkcionalnim grupama prirodnih komponenata biomase ljuske oraha nastalih
tijekom prikljuCivanja polihidricnih alkohola, glikola i organskih kiselina koje su
aktivirane postupkom utekucenja, utekuéena biomasa ljuske oraha ima daljnju
primjenu u razli¢itim bioproizvodima te predstavlja koristan izvor za daljnje sinteze u

razliGite bioproizvode.

Visoka koli¢ina lignina u uzorcima prije predtretmana c¢ini ljusku oraha prikladnom
sirovinom za proizvodniju ljepila koja moZe dati dodatnu vrijednost sektoru poljoprivrede

odnosno proizvodnji oraha.
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