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SAZETAK

Najiskoristeniji izvor sirovine za proizvodnju papira u svijetu je drvo. Razli¢ite vrste
crnogoricnog i bjelogori¢nog drva osnovni su izvor primarnih celuloznih vlakanaca.
Cinjenica da je za izradu jedne tone papira potrebno oko dvije tone drva podigla je
globalnu svijest o rizicima eksploatacija Suma te je pridodana vaznost novom izvoru
sirovine, starom papiru. lako se recikliranjem starog papira koli¢ina drvne sirovine u
papirnoj industriji moze znatno smanyjiti, stari papir je sirovina koja se moze reciklirati do
sedam puta nakon ¢ega celulozna vlakna postaju prekratka i neuporabljiva. Stoga se danas
sve viSe okrece alternativnim izvorima celuloznih vlakanaca. U mnogim zemljama s
ratarskom proizvodnjom slama se kao nusprodukt proizvodnje Zzitarica nametnula kao
potencijalna lignocelulozna sirovina.

Cilj ovog zavr$nog rada je procjena uporabljivosti pulpe slame Zitarica za proizvodnju
papira kao tiskovne podloge na temelju kemijske stabilnosti jednobojnih inkjet otisaka.
U tu svrrhu na Rapid Kothen uredaju za automatsku izradu laboratorijskih listova
formirane su tiskovne podloge na nacin da se pulpa dobivena iz slame pSenice, jeCma i
pSenorazi mijeSala s pulpom recikliranih drvnih vlakanaca u razli¢itim masenim
omjerima. Otiskivanje laboratorijski formiranih tiskovnih podloga nacinjeno je
digitalnom tehnikom tiska UV inkjet u punom tonu cijan, magentom, Zutom i crnom
bojom. U svrhu ispitivanja utjecaja pulpe slame u tiskovnim podlogama na kemijsku
stabilnost otisaka, otisnuti uzorci izlozeni su djelovanju razli¢itih anorganskih i organskih
kiselina pod uvijetima definiranim u internacionalnom standardu 1SO 2836:2004.
Odredivanjem spektrofotometrijskih vrijednosti obojenja netretiranog i1 odredenom
kiselinom tretiranog otiska izra¢unata je Euklidska razlika obojenja na temelju koje je

definirana stabilnost obojenja odnosno stupanj narusenosti kvalitete otiska.

KLJUCNE RIJECT: slama Zitarica, papir, UV inkjet boje, anorganske i organske kiseline,

kemijska stabilnost
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1. UVOD

1.1. Izbor teme za zavrsni rad

Iako digitalizacija zahvaca sve veci dio drustva te se sve vise usluga pruza digitalno, a ne
vise putem ,,papira“, statistike pokazuju da potroSnja papira konstantno raste. Danas na
trziStu gotovo da nema niti jednog proizvoda koji ne treba neku vrstu papirnate ambalaze.
Budu¢i da je drvo osnovna sirovina za proizvodnju papira, a kako se tezi smanjenju
eksploatacije Sume zbog zastite ekologije, to se pronalaze alternativna rjeSenja za
proizvodnju papira. Tako se u proizvodnji papira kao alternativna sirovina iskoristava
slama koja je ujedno i nusprodukt u proizvodnji zitarica. Ekoloskim akcijama se potice
svijest gradana te propisima regulira poticanje stanovniStva na odvajanje papirnatog
otpada u svrhu reciklaze. Na taj nacin se tezi ouvanju Sume kao pluéa planeta Zemlje i

zaStite ekosustava.

1.2. Cilj i zadaci zavrSnog rada

Cilj ovog zavr$nog rada je ispitivanje utjecaja kiselina na kemijsku stabilnost jednobojnih
otisaka koji su otisnuti inkjet tehnologijom na papirima na¢injenim od pulpe slame i pulpe
recikliranih vlakana u razli¢itim omjerima. S obzirom da je slama nusprodukt u
proizvodnji zitarica, a moze posluziti u proizvodnji papira koji ne zahtjeva veliku
¢vrstocu, bitno je naciniti brojne analize kako bi se mogla dati preporuka za koje

kategorije papira i graficke proizvode bi se ova alternativna sirovina mogla upotrebljavati.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. Papir

Papir (lat. papyrum, papyrus) je proizvod ploSnog izgleda proizveden iz vodene
suspenzije biljnih vlakana na stroju s finim sitom, koje omogucuje njihovo preplitanje i
oblikovanje u tanak list. Papir se, kao jako pogodna podloga za pisanje, pokazao veoma
koristan i znacajan kroz povijest ¢ovjeCanstva pa tako i u dana$njici [1]. Primarno se
sastoji od biljnih celuloznih vlakana, dok se vlakna mineralnog ili sintetskog porijekla
rjede upotrebljavaju. Celuloza je glavni sastojak stijenki biljnih stanica ¢iju strukturu ¢ini
niz glukoznih jedinica medusobno povezanih 1,4 glikozidnom vezom [2]. Pretezno se
pojavljuje u obliku vlakana ¢iju strukturu uvjetuju fibrili — skupine celuloznih lanaca te
su kao takva obi¢no netopljiva u slabim luzinama i kiselinama te organskim otapalima.
Celuloza nastaje u prirodi procesom fotosinteze te ¢ini skoro polovinu tvari od kojih su

gradene stijenke stanica u drvecu i jednogodiSnjim biljkama.

Za proizvodnju papira upotrebljava se takozvana tehnicka celuloza, koja osim ciste
celuloze sadrzi vedi ili manji udio lignina i hemiceluloze te male koli¢ine smole, voska i
mineralnih tvari. Obzirom da celulozna vlakanca ne mogu samostalno formirati papir, u
postupku proizvodnje papira ili naknadno se dodaju dodatci poput punila, keljiva i boja.
Punila su anorganski, najéeS¢e mineralni dodaci koji se dodaju u masu tijekom
proizvodnje papira u obliku prasSkastih bijelih pigmenata. Naj€eS¢e koriStena punila su
karbonati (CaCOs3), oksidi (TiO2) ili silikati (Mgz[SiO4]). Cestice punila smjestaju se
izmedu vlakanaca i djelomi¢no popunjavaju Supljine u vlaknastoj strukturi papira. Uloga
punila u strukturi papira je viSestruka. Punilo utje€e na moguénost povecanja gramature
papira, a bez povecanja debljine do koje bi doslo dodavanjem vlakanca. Punila doprinose
1 optickim svojstvima papira na na¢in da im povecavaju svjetlinu, bjelinu i opacitet.
Dodatkom punila pospjeSuju se 1 tiskovna svojstva papira na na¢in da postaju podatniji
za tisak jer su kompaktniji 1 povrSina im je glada. Ve¢i udio punila medu vlakancima
utjeCe na smanjenje otpornosti papira prema kidanju, cijepanju i prskanju. Keljiva su
organski dodaci papiru koji se mogu dodavati u masu prilikom proizvodnje ili u obliku
tankog povrsSinskog premaza. Mogu biti biljnog, zivotinjskog ili sintetskog porijekla, a
najceSce se koriste biljne smole, Skrob, parafin i sl. U odnosu na suhu masu vlakana,
keljiva se u papir dodaju 3 — 4 %. Ovisno o koli¢ini koriStenog keljiva papiri se dijele na

nekeljene, Cetvrt-keljene, polu-keljene, tricetvrt-keljene i puno keljene papire. Uloga



keljiva je homogenizirati strukturu papira i doprinijeti smanjenju upojnosti, ¢ime se
doprinosi dimenzionalnoj stabilnosti samog papira. Celulozna vlakna su higroskopna (u
uvjetima povecane vlaznosti ili u kontaktu sa vodom bubre), a bubrenje vlakana u listu
papira uzrokuje povecéanje dimenzije lista koje je izraZenije u poprecnom toku vlakana
nego u uzduznom. Dodavanje keljiva ne moZe promijeniti higroskopan karakter
celuloznih vlakana, ali moze utjecati na smanjenje ili sprjecavanje kontakta vlakana sa
vodom (npr. tekué¢inom za vlazenje). Punokeljeni papiri se koriste za viSebojni tisak, za
izradu udzbenika, biljeznica 1 opéenito pisacih papira. Bitno je naglasiti kako se keljeni
papiri manje povrsinski prase od nekeljenih papira. Bojila su dodaci papiru Kkoji se
naj¢es¢e dodaju u masu prilikom izrade papira, a mogu biti topiva ili pigmentna. Bojila
sluZe za povecanje stupnja bjeline kod izrade bijelih papira ili za izradu obojenih papira
u bilo kojem tonu. U skupinu bojila spadaju i specijalni dodaci za izradu izrazito bijelih
papira, takozvana opticka bjelila. Radi se o pigmentima koji djelomi¢no apsorbiraju UV
zracenje, a reflektiraju zrake iz vidljivog dijela u ljubicasto plavom ili plavom dijelu
spektra ¢ime stvaraju dojam iznimno bijele povrSine papira anuliraju¢i zuckasti ton

celuloze.

2.1.1. Celulozne sirovine za proizvodnju papira

Osnovna sirovina za proizvodnju papira — celulozna vlakanca mogu biti primarna (koja
su dobivena iz biljne sirovine) i sekundarna vlakanca (reciklirana vlakanca dobivena od
iskoriStenih otpadnih papira i kartona). Drvo je najveci izvor primarnih vlakanaca za
proizvodnju papira i papirnih proizvoda. Osnovne drvne sirovine za proizvodnju papira
su Cetinjace (smreka, jela, bor) 1 listace (grab, bukva, kesten, hrast, breza, lipa, topola,
vrba). Primarna vlakanca se mogu dobiti i preradom pamuka, lana, konoplje, jute, slame,
kenafa, bagasa. Usprkos raznolikoj dostupnosti biljne biomase, drvo je i dalje najvaznija
sirovina za proizvodnju celuloze. Tako, 90% ukupne svjetske proizvodnje celuloze
dobiva se upravo iz drva preradom cetinjaca 1 listaca, €ija je biljna grada izrazito
vlaknasta, a §to je rezultat vlaknaste strukture molekule celuloze. Ostali izvori primarnih

vlakana, ovisno o svom porijeklu, razlikuju se i po svojoj morfologiji (slika 1.).



Vlakanca

S

f) konoplja Abacca Manilla

Slika 1. Morfoloska razlika vlakanaca drvne i nedrvne pulpe [3,4]
(izvor: [3] Roberts, J.C. (1996) Chemistry of Paper, The Royal Society of Chemistry, Cambridge, UK
[4] I. Plazoni¢, Doktorski rad, 2014.)

2.1.2. Slama

U dijelovima svijeta, u kojima nema dovoljno Suma, dobar izvor sirovine za proizvodnju
celuloze i papira, a kao sekundarni poljoprivredni proizvod (pSenice, je¢ma, zobi i rize)
moze biti i slama. Slama je jeftinija od drva, ali su njena vlakna mnogo kraca (od 1 do
3.4 mm duljine 1 0.023mm prosjecne Sirine). Upravo zbog kratkoce i1 fino¢e vlakana,
slamu namjenjenu proizvodnji papira nije potrebno mnogo mljeti, a uz dodatak drvne
celuloze prikladna je za izradu papira od kojih se ne trazi veca ¢vrstoc¢a. Kemijski sastav
slame pSenice, je¢ma i1 pSenorazi ukazuje kako te sirovine sadrze dostatnu koli¢inu
celuloze te malu koli¢inu lignina, anorganskih i pomo¢nih tvari ¢ime predstavljaju
potencijalnu alternativnu sirovinu za dobivanje celuloznih vlakanaca [5]. Novije
znanstvene spoznaje ukazuju da je slama pSenorazi (slika 2.) najpovoljnija za tehnolosku
obradu jer sadrzi najmanji udio metala, primjerice Zeljeza, cinka, aluminija, kroma, nikla,

olova te polumetala bora i silicija [6].



Slika 2. Ratarska kultura psenoraz (hibrid pSenice i razi)

(izvor: [7] https://en.wikipedia.org/wiki/Triticale)

lako je udio celuloze i lignina jedan od glavnih pokazatelja koriStenja slame u proizvodnji
papira bitno je naglasiti kako on varira ovisno o sorti i klimatskim uvjetima uzgojene
biljke. Biljka, koju se zeli upotrijebiti za dobivanje vlakanaca, mora imati dovoljan udio
celuloze, mora biti dostupna u prirodi u velikoj koli¢ini, postupak njezinog prikupljanja i
transporta mora biti $to jednostavniji, prerada laka i jeftina i treba osiguravati kvalitetnu
sirovinu za daljnju upotrebu. Upravo sve od navedenih karakteristika ima slama, stoga, u
usporedbi sa drvnom sirovinom ima prednost jer je nusprodukt u proizvodnji zitarica i

moze se prikupljati svake godine, a za sjecu drva je potrebno ¢ekati 30 do 50 godina.

2.1.3. Otpadni, iskoristeni papir

Jedan list papira, prije nego Sto se raspadne, moguce je reciklirati Cetiri do Sest puta. Prvi
korak za koriStenje starog papira i pripremu za ponovu upotrebu je prikupljanje i
sortiranje papira. Posupkom recikliranja je tesko dobiti kvalitetnu sirovinu ako papir
prethodno nije odvojen od ostalog otpada, stoga je bitno da se papir za recikliranje skuplja
odvojeno od ostalog otpada. Glavni izvori starog, iskoristenog papira su veliki trgovacki
centri unutar kojih se papirnati otpad odmah razvrstava. Sve visSe raste broj gradana koji
papir sakupljaju odvojeno. Papiri poput kontaminiranih papira iz domova zdravlja i
bolnica, higjenskih papira, papira koji su bili u neposrednom kontaktu s kemikalijama i
hranom se ne smiju reciklirati, ve¢ se smatraju otpadom. Papir se ne moze beskonacno

reciklirati obzirom da s vremenom papirna vlakna slabe. Uobicajeno je da se papir


https://en.wikipedia.org/wiki/Triticale

proizvodi iz sirovine koja je dijelom papirno celulozno vlakno (nova sirovina), a u
odredenom se postotku dodaje sekundarna sirovina dobivena iz otpadnog papira. Udio

sekundarne sirovine, tj. otpadnog papira ovisi o kona¢noj namjeni proizvoda [8].

2.2. Inkjet pisaci

Inkjet pisaci rade na principu prijenosa digitalnog zapisa putem racunala do pisaca koji
potom izravno radi ispis na tiskovnoj podlozi i glavni su predstavnici takve digitalne
tehnike ispisa. Tijekom ispisivanja kapljice tinte se izbacuju iz pisaca direktno na podlogu
pri ¢emu stvaraju otisak. Formiranje realne slike (slika 3.) omoguc¢eno je metodom DOD,
odnosno Drop on demand, koja se zasniva na tehnologiji otiskivanja kapljica tinte po

potrebi na za to predvidena mjesta [8].

podloga

termalni ili .

piezoelektricni

elementi
A

,‘/.
spremnici komorama
Slika 3. Princip DOD Inkjet ispisa [9]

(izvor: [9] Mikota M., Studija digitalne portretne fotografije, doktorska disertacija, Sveuéiliste u Zagrebu, Graficki
fakultet, Zagreb (2007.)

Ista je ujedno i najceSce koriStena metoda te se takoder upotrebljava kod termalnog bubble

jet 1 piezoelektricnog inkjet pisaca (slika 4).
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Slika 4. Princip bubble jet i piezoelektri¢nog inkjet ispisa [9]

(izvor: [9] Mikota M., Studija digitalne portretne fotografije, doktorska disertacija, Sveuciliste u Zagrebu, Graficki
fakultet, Zagreb (2007.)

Budu¢i da ovakvi pisaci ne mogu stvarati pravu viSetonsku sliku ispis sa vizualno
kontinuiranim prijelazom tonova dobije se rastriranjem. Glavni problemi prilikom ispisa
kod inkjet pisaca su bili losiji ispis svijetlih tonova i manji gamut, §to je dovelo do
dodavanja pete 1 Seste boje — svijetli cijan 1 svijetla magenta, uz standardne Cetiri
(CMYK), te ponekad ¢ak i do koriStenja osam boja, posebne “duboke” crne 1 sli¢no. No,
isto tako, povecavanjem broja boja usporava se ispis, a na koristenu podlogu nanosi se
veca koli¢ina bojila Sto zahtjeva vecu sposobnost prihvacanja bojila te povecanu

dimenzionalnu stabilnost.

2.2.1. Vrste inkjet pisaca
Inkjet pisaci Su najceS¢e formata A4, iako postoje u veli¢inama za ispis do formata
razglednice (najcesce prijenosni, spajaju se izravno na fotoaparat) te A3 i ve¢ih formata

za zahtjevnije ispise [9].



Termalni inkjet ili bubble jet je najstarija DOD tehnologija. Za vrijeme ispisa tekuca tinta
se dovodi iz spremnika do komore unutar glave pisaca. Grija¢ se zagrijava i dobiva
elektricni impuls prilikom ¢ega se stvara mjehuri¢ (engl. bubble) koji se Siri te uz pritisak
izbacuje tiskarsku boju na tiskovnu podlogu. Prilikom hladenja grijaca, mjehuri¢ unutar

komore nestaje, stvara se podtlak i dolazi nova koli¢ina tiskarske boje unutar komore.

Piezoelektricni inkjet ispis je karakteristika nekog elementa da se preoblikuje pomocu
elektricnog impulsa, a da se bez njega vraca u pocetno stanje. Piezo elementi zajedno sa
tintom se kre¢u prema komori iz spremnika koji zatitra i stvara povecani pritisak u komori
sa tintom zbog elektricnog impulsa. Ako se povecava tlak u komori, tinta ¢e se istisnuti

kroz mlaznicu i iza¢i na podlogu za ispis.

2.2.2. Boje za Inkjet

Za dobar inkjet otisak, jedan od najbitnijih faktora je optimalna reologija tiskarske boje.
Obzirom da tiskarska boja dolazi do podloge tako da prolazi kroz sapnice, vazno je da su
viskoznost, te€ljivost i povrSinska napetost boje optimalne, tako da odgovaraju
kompatibilnosti tiskovne podloge s bojom kojom se tiska. Tiskarska boja je idealna kada
je dovoljno tekuca da bez problema prolazi kroz sapnice ispisne glave bez da ih zacepi te
da se ne osusi unutar sapnica. Boje koje se koriste za inkjet tisak mogu biti na bazi vode
(engl. water-based), na bazi otapala (engl. solvent-based), na bazi ulja (engl. oilbased), a

postoji i UV susece boje (engl. UV-curable).

Boje na bazi vode koriste se u kontinuiranom inkjet tisku te ku¢nim i uredskim DOD
inkjet pisaima. Spadaju medu jeftinije boje koje daju svijetlije otiske koji mogu brzo

izblijediti, ali nisu otrovne. Za kvalitetan otisak potrebno je koristiti premaz prije tiska.

Boje na bazi otapala koriste se kod velikoformatnih inkjet pisaca te u vanjskim
(atmosferskim) uvjetima jer prilikom suSenja ispusStaju toksicne hlapljive organske

spojeve, ali suse brze od boja na bazi vode.

Boje na bazi ulja koriste se za kodiranje i oznacavanje ambalaze te u velikoformatnim
pisa¢ima. Nemaju hlapljivih spojeva kao boje na bazi otapala te brzo suSe na poroznim

podlogama.



Boje koje suse UV zracenjem su u teku¢em obliku sve dok se ne izloze UV svijetlu, nakon
¢ega polimeriziraju i suSe. UV suSe¢e boje imaju malu Sansu da boja blokira sapnicu
ispisne glave inkjet-a, a garancija otisaka prilikom izlaganja vanjskim uvjetima je 5
godina, isto kao i za boje na bazi otapala, ali UV susece boje su skuplje. Kod UV susec¢ih
boja nema toksi¢nih hlapljivih organskih spojeva, ali kontakt sa nestabiliziranom bojom
ili udisanje mirisa tijekom duzeg vremena moze aktivirati alergijske reakcije na ljudskoj
kozi, zato se zrak filtrira prilikom tiska. UV lampe je potrebno redovito mijenjati zbog
kvalitete i trajnosti otiska. Ove boje su vrlo pogodne za krute i neupojne podloge kao na
primjer metal, staklo, drvo ili plastika, imaju dobru adheziju te su otporne na svjetlo i
toplinu [10].

2.3. Sustav boja CIELAB

CIELAB ( International Commission on Illumination, CIE, Lab color space) najpoptuniji
je sustav boja koji je prihvacen od francuske medunarodne komisije za rasvjetu. Taj
sustav temelji se na percepciji boje standardnog promatraca ¢ije koordinate odgovaraju
teoriji suprotnih boja, odnosno parova. Takoder, sustav je neovisan o uredaju kojim se
mjere, prikazuju i promatraju boje, a sadrZava i opisuje one boje koje su vidljive ljudskom
oku. CIELAB sustav sadrzi tri koordinate. Os z je akromatska te prikazuje vrijednost
svjetline L (luminance) od 0 do 100, gdje je 0 oznacava crnu, a 100 bijelu boju. OSI x iy
su kromatske i prikazuju polozaj izmedu zelene i crvene boje (-a do a) te plave i zute boje
(-b do b). Ovdje se radi o trodimenzionalnom sustavu koji se moze to¢no prikazati samo
u trodimenzionalnom obliku (slika 5.). Dvodimenzionalni prikaz ukljuCuje a i b
koordinate i fiksnu vrijednost svjetline L (slika 6.), no vizualni prikaz spektra boja u ovom
sustavu nikad nije u potpunosti to€an, ve¢ sluzi samo za razumijevanje principa na kojem

funkcionira.
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Slika 5. CIELAB sustav [11] Slika 6. Presjek CIELAB sustava [11]

(izvor: [11] https://sensing.konicaminolta.asia/what-is-cie-1976-lab-color-space/)

Najcescée koristeni sustavi kod digitalnog prikaza boja, odnosno grafickog otiskivanja na
podlogu su RGB i CMYK. Za razliku od CIELAB sustava, vezani su za uredaj ili medij
i nije ih moguce izravno konvertirati u univerzalan sustav. U procesu pretvorbe, potrebno
ih je prenijeti u aposlutni sustav boja (poput SRGB ili Adobe RGB), zatim ih povezati sa
CIELAB sustavom i dobiti to¢ne vrijednosti. Rac¢unalni programi poput Adobe, ICC
profili te TIFF i PDF datoteke prepoznali su univerzalnost i primjenjivost ovog sustava

koji se pojavljuje i koristi u tim racunalnim programima.

2.3.1. Euklidova razlika boja

Ukupna razlika boja prema AEj, definirana je matemati¢kim izrazom:

-

AE, = — | + + + R | ——
kl_ LS L k["S[" k.‘!‘ S.H j"(' S(' kh‘ SH

pri ¢emu je: AL'- razlika svijetline otisaka prije i poslije tretmana

AC'-razlika zasi¢enja otiska prije i poslije tretmana

AH' — razlika tona otiska prije i poslije tretmana

RT — rotacijska funkcija

ki, ke, kn — faktori za varijacije u eksperimentalnim uvijetima

Si, Sc, Su — funkcije tezine za svjetlinu, kromati¢nost i ton
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Navedeni izraz koristi se pri izraCunavanju kolorimetrijske razlike boja. Na primjeru

navedenom u tablici 1 prikazane su brojcane i opisne vrijednosti Euklidske razlike boja.

Tablica 1. Kriteriji koji pokazuju koliko su velike razlike u boji

AEo opis
0-1 jako mala razlika
1-2 mala razlika
2-35 srednja razlika
35-5 velika razlika
>5 znacCajna razlika
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Kemikalije

Tijekom rada upotrebljene su sljedece kemikalije:
a) za dobivanje pulpe iz slame Zitarica: - 16%-tna otopina natrijeve luzine (NaOH)
b) za analizu kemijske stabilnost otisaka: - 5%-tna otopina kloridne kiseline (HCI)
- 5%-tna otopina sulfatne kiseline (H2SO4)
- 5%-tna otopina octene kiseline (CH3COOH)

- 5%-tna otopina limunske kiseline (CsHgO7)

3.2. Uredaji

Tijekom rada upotrebljene su sljedeci uredaji:
a) za pripravu pulpe iz slame Zitarica: - Stacionarno kuhalo
- Hollénder Valley mlin
b) za izradu laboratorijskih papira: - Digitalna analiticka vaga
- Dezintegrator
- Homogenizator
- Flotacijska celija
- Uredaj Rapid Kdthen
C) za otiskivanje: - Digitalnom UV hibridni inkjet pisa¢ Rastek H652 proizvodaca EFI

d) za spektrofotometrijska mjerenja: - Spektrofotometar SpectroEye
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3.3. Plan i metodologija ispitivanja

Za potrebe ovog rada napravljeno je 10 razli¢itih uzoraka laboratorijskih tiskovnih
podloga promjera 20 cm gdje je u razli¢itim masenim omjerima pomijeSana pulpa slame
Zitarica (pSenice - P, je¢ma - J, tritikale - TR te pulpa recikliranih vlakanaca — N). U tablici

2 prikazani su maseni omjeri sirovine koriStene pri izradi laboratorijskih uzoraka papira.

Tablica 2. Oznake koristene za laboratorijske uzorke papira te njihov sastav

Udio pulpe, %
Uzorak br. Oznaka uzorka

Slame Zitarica Recikliranih vlakanaca
1 N 0 100
2 INP 10 90
3 2NP 20 80
4 3NP 30 70
5 INJ 10 90
6 2NJ 20 80
7 3NJ 30 70
8 INTR 10 90
9 2NTR 20 80
10 3NTR 30 70

Otiskivanje papira vrsilo se pomocu digitalnog UV hibridnog inkjet pisaca Rastek H652
proizvodaca EFI pri standardnim laboratorijskim uvjetima (temperatura od 23°C i
relativna vlaznost zraka od 50%). Ukupno je na laboratorijskim uzorcima papira otisnuto
40 jednotonskih uzoraka u punom tonu sa standardnim Rastek CMYK bojama. Vazno je
naglasiti kako se uz laboratorijske papire otisnuo u svim procesnim bojama i trziSni
novinski papir (K) koji se sluzio kao izvor recikliranih vlakanaca u izradi papira s pulpom
slame. Po otiskivanju svi otisci izrezani su na uzorke dimenzija 20 mm x 50 mm i
podvrgnuti tretmanu razli¢itim anorganskim (kloridna i sulfatna) i organskim (octena i
limunska) kiselinama u svrhu odredivanja kemijske stabilnosti otisaka. Svim uzorcima
prije i nakon tretmana izmjerene su spektrofotometrijske vrijednosti na temelju kojih je

definirana kemijska stabilnost otisaka. Spektrofotometrijske vrijednosti otisaka
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odredivane su spektrofotometrom SpectroEye (pri uvjetima standardnog osvjetljenja
D50, status E i pod kutem promatranja od 2°). Stabilnost uzoraka promatrana je temeljem
kolorimetrijske razlike odnosno Euklidske razlike uzoraka prije i nakon tretmana

odredenom kiselinom.

3.4. Materijali i metode

3.4.1. Priprema pulpe iz slame Zitarica

Slama, kao izvor nedrvne sirovine, najzastupljeniji je nusprodukt ratarske proizvodnje na
podruc¢ju Republike Hrvatske. Slama pSenice (P), jecma (J) i tritikale (TR) skupljena je
na poljima nakon Zetve Zitarica te je oc¢iS¢ena od neCisto¢a propuhivanjem. Ruéno je
izrezana na duljinu od 1 do 3 cm te tako pripremljena slama svake Zitarice podvrgnuta je
termickoj obradi u natrijevoj luzini pri temperaturi od 120°C i pri konstantom tlaku od
170 kPa kroz 60 minuta. U stacionarnom kuhalu omjer slame i luzine iznosio 1:10 gdje
se na slamu mase 260 g djelovalo 16%-tnom otopinom natrijeve luZine. Po zavrSetku
obrade i hladenja na sobnu temperaturu, dobiveni crni lug je dekantiran, a pulpa slame je
podvrgnuta ispiranju vodom u dva ciklusa. U prvom ciklusu je dodano 10 | vodovodne
vode temperature 23°C, te je suspenzija ru¢no mijeSana 5 minuta, a potom je dekantirana
otpadna luzina. Postupak se ponovio sa novih 10 | vode. Nakon drugog ciklusa, ponovo
je dekantirana otpadna luzina, a preostala sirovina je preneSena u Holldnder Valley mlin
na razvlaknjivanje. Dodatkom 23 1 vode, pH suspenzije spusten je na 9, a temperatura na
24°C. Brzina vrtnje stroja za razvlaknjjivanje iznosila je 500 okretaja/min, a vrijeme 40
minuta. Nakon procesa razvlaknjivanja skupljena je nedrvna sirovina te je pomocéu
automatske preSe uklonjena zaostala tekucina. Izdvojena vlakanca slame svake pojedine
zitarice suSila se na sobnoj temperaturi izmedu listova bugacica uz dodatno opterecenje

utezima.

3.4.2. Priprema pulpe iz trzisnog novinskog papira

Papir finskog proizvoda¢a UPM, UPM News C, od 100% recikliranih vlakanaca koristen

je kao izvor drvne sirovine. Isti se ¢esto koristi u hrvatskim tiskarama za otiskivanje
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dnevnih novina veée naklade poput Jutarnjeg lista i 24 sata. Tehnicki podaci ove sirovine

navedeni su u tablici 3.

Tablica 3. Karakteristike trzisnog novinskog papira koristenog kao izvora recikliranih

vlakanaca
Karakteristika Vrijednost
Gramatura (1SO 536) (42,50) g/m?
Obujam (ISO 534) (1,40 — 1,55) cm®/g
Svjetlina (1SO 2470-2) 58,00 %
L-vrijednost (D65/10°) (1SO 5631-2) 83,40
a-vrijednost (D65/10°) (1ISO 5631-2) -0,30
b-vrijednost (D65/10°) (1SO 5631-2) 4,20 — 4,50
Opacitet (ISO 2471) (92,00 — 94,00) %

Hrapavost po Bendstenu (ISO 8791-2) (100,00 — 160,00) ml/min

Prije vaganja papir se trgao ru¢no na komadi¢e dimenzija 1 x 1 cm, te se masa definirala
ovisno o zeljenom udjelu recikliranih vlakanaca u laboratorijskom uzorku papira (tablica

2.) koji se izradivao na uredaju Rapid Kothen.

3.4.3. Izrada laboratorijskih uzoraka papira
Za izradu laboratorijskih listova papira (slika 7.), ovisno o vrsti uzorka, koristena je
sirovina pulpe slame Zitarica i recikliranih vlakanaca u razli¢itim omjerima ali uvijek

ukupne mase 80 g.

U dezintegrator je stavljena sirovina uz dodatak 1600 ml vodovodne vode, a proces
dezintegracije odvijao se pri konstantnim parametrima (temperatura 45°C i pH ~ 8).
Nakon 20 minuta, razvlaknjeni sadrzaj je prebacen u homogenizator gdje je dodatkom
vode suspenzija dosegnula ukupni volumena od 10 I, pH vrijednosti 7,5 i temperaturu
45°C. Po zavrSetku homogenizacije koja je trajala 5 minuta, izradeni su laboratorijski

listovi papira na automatskom uredaju Rapid Koéthen. Za izradu svakog lista papira
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koriSteno je 195 ml dobivene homogenizirane suspenzije. Dobiveni listovi papira su

promjera 20 cm i gramature 42,5 g/m?,

Slika 7. Proces izrade laboratorijskog papira: (a) dezintegracija sirovine; (b) pulpa za
izradu papira; (c) homogenizacija suspenzije; (d) izrada papira na Rapid Kéthen

uredaju; (e) laboratorijski papir; (f) osuseni laboratorijski papir spreman za otiskivanje

3.4.4. Otiskivanje laboratorijskih uzoraka papira

Otiskivanje laboratorjskih uzoraka papira izvedeno je na digitalnom UV hibridnom inkjet
pisa¢u Rastek H652 proizvodaca EFI (slika 8.). Otiskivanje je radeno u punom tonu
standardnim Rastek CMYK bojama, rezolucije 600 x 600 dpi (High quality mode 8 pass)
pri brzini od 42,27 m?/h, te temperaturi 23°C i relativnoj vlagi 50%. Ukupno je otisnuto
40 jednobojnih uzoraka laboratorijskih uzoraka papira (slika 9.) koji su koristeni kao

uzorci za analizu kemijske stabilnosti. Takoder je istm procesnim bojama otisnut i trzi$ni
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novinski papir (oznaka K) kao referenca kojoj bi se laboratorijski listovi trebali Sto vise

pribliziti u svojim karakteristikama.

Slika 8. UV hibridni inkjet pisa¢ Rastek H652 Slika 9. Jednobojni otisci (C,M,Y,K)

3.4.5. Odredivanje kemijske stabilnosti otisaka kiselinama
Prema Arrheniusu kiseline su tvari koje disociraju u vodi uz nastajanje hidronijevog
(H30") iona. Pri tome, jace kiseline (npr. H2SO4) disociraju u ve¢oj mjeri od slabijih (npr.
CH3COOH). Sto je kiselina ja¢a ona bolje disocira te je vrijednost Ka je veéa. Anorganske
kiseline su gotovo potpuno ionizirane u vodi pa su njihove konstante disocijacije vece od
1 dok su organske slabe kiseline s K, vrijednostima manjim od 10 Konstante
disocijacije kiselina najée$ce izrazavamo u logaritamskom obliku, kao pKa vrijednosti:
pK, = —log K,
Jace kiseline imaju niZe pKa vrijednosti (i viSe Ka) 1 obrnuto, slabije kiseline imaju vise
pKa vrijednosti (i nize Ka).
U opisanim postupcima koristene su anorganske i organske kiseline. Od anorganskih
kiselina odabrane su klorovodi¢na 1 sulfatna kiselina te od organskih octena 1 limunska
kiselina. KoriStene kiseline razlikuju se po stupnju disocijacije, primjerice pKa jake
sulfatne kiseline iznosi -9, dok pKa jake klorovodicne kiseline iznosi -7. Octena kiselina

kao slaba organska kiselina ima pKa 4,75, dok limunska kiselina ima pKa 2,79.
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Utjecaj dodatka pulpe slame u sastav papira, kao tiskovnih podloga, na kemijsku
stabilnost otisaka promatran je kroz djelovanje navedenih kiselina na jednobojne otiske
(tablica 4.)

Tablica 4. Kiseline kao agensi koristeni za odredivanje kemijske stabilnosti otisaka

KISELINA w, % t, min
KLOROVODICNA (HCI) 5 10
SULFATNA (H2SOq) 5 10
OCTENA (CH3;COOH) 5 30
LIMUNSKA (C¢HsO-) 5 60

Ispitivanje kemijske stabilnosti otisaka je provedeno prema internacionalnom standardu
ISO 2836:2004 u podrucju graficke industrije. Svi otisnuti uzorci prije odredivanja
kemijske stabilnosti izrezani su na dimenziije 2 x 5 cm. Obrada otopinama kiselina (w =
5%) se vrsila na nacin da su po 2 filtera papira prvotno namocena u otopinu odredene
kiseline i zatim se odredenim redoslijedom stavlja na satno staklo: jedan namocen filter
papir, otisnuti uzorak i ponovo jedan namoceni filter papir te satno staklo koje je u
konacnici otezano sa utegom od 1 kg. Otisnuti uzorci su na taj nacin bili izlozeni
djelovanju svake kiseline u trajanju od 10 minuta do 60 minuta, ovisno o vrsti kiseline,
nakon ¢ega je svaki otisnuti uzorak ispran destiliranom vodom i suSen u suSioniku u

trajanju od 30 minuta pri temperaturi od 30°C.
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4. REZULTATI

4.1. Kolorimetrijske vrijednosti otisaka prije tretmana kiselinama

Prije ispitivanja kemijske otpornosti otisaka na djelovanje anorganskih i organskih

kiselina, svim uzorcima odredene su kolorimetrijske vrijednosti. Dobiveni rezultati

prikazani su kao srednja vrijednost 60 spektrofotometrijskih mjerenja uz izraunatu

standardnu devijaciju (tablica 5.-8.).

Tablica 5. L"a"b” vrijednosti cijan otisaka

tiskovna cijan
podloga L a b*
K 48,04 + 0,90 -29,21 + 3,36 -35,98 + 1,30
N 50,58 + 0,89 -25,44 + 3,11 -36,10 + 1,07
1INP 50,24 + 0,88 -27,27 + 2,97 -32,76 + 1,19
2NP 49,63 + 0,92 -27,92 + 2,72 -31,16 + 2,03
3NP 48,95 + 0,79 -27,75 + 2,19 -27,72 + 1,32
1INJ 49,68 + 0,52 -26,75 + 2,65 -31,34 + 1,25
2NJ 48,65 + 0,88 -26,74 + 2,33 -29,03 + 1,36
3NJ 48,47 + 0,81 -26,53 + 2,01 -26,26 + 1,75
INTR 49,83 + 0,85 -27,43 + 2,76 -32,04 + 1,47
2NTR 49,43 + 0,86 -27,45 + 2,15 -27,42 + 1,75
3NTR 48,95 + 0,99 -27,80 + 1,78 -25,29 + 1,98
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Tablica 6. L"a"b” vrijednosti magenta otisaka

tiskovna magenta
podloga = a b*
K 46,54 + 0,73 63,22 + 1,39 -4,48 + 2,28
N 50,34 + 0,39 59,89 + 1,94 -2,53 + 1,62
1INP 49,31 + 0,63 59,25 + 1,01 -1,40 + 2,19
2NP 49,79 + 0,99 58,75 + 1,34 0,09 + 2,46
3NP 49,40 + 0,92 58,29 + 1,14 0,86 + 2,75
1NJ 49,46 + 0,75 57,97 + 1,35 -0,73 + 2,10
2NJ 49,39 + 0,82 56,56 + 1,18 0,81 + 2,30
3NJ 49,10 + 0,90 56,61 + 1,44 1,93 + 2,16
INTR 49,50 + 1,10 58,88 + 1,47 -0,77 + 2,14
2NTR 49,37 + 0,94 58,72 + 1,44 0,49 + 2,17
3NTR 49,42 + 0,95 58,05 + 1,29 1,80 + 2,32
Tablica 7. L"a"b” vrijednosti zutih otisaka
tiskovna Zuta
podloga L a b
K 7922 + 054 307 =+ 334 7484 + 106
N 8200 *+ 057 312 * 33l 7093 * 090
1INP 81,19 + 0,75 -2,01 + 3,31 73,52 + 1,07
2NP 80,03 + 0,99 -0,98 + 3,45 72,33 + 1,30
3NP 79,90 + 0,81 -0,44 + 3,50 72,25 + 1,14
INJ 79,98 + 0,80 -1,49 + 3,23 72,35 + 1,39
2NJ 79,15 + 0,75 -0,66 + 3,28 70,79 + 1,03
3NJ 77,95 + 1,19 0,39 + 3,32 69,21 + 1,23
INTR 80,46 + 0,64 -1,72 + 3,35 71,93 + 1,30
2NTR 79,89 + 0,73 -0,49 + 3,27 70,99 + 0,97
3NTR 78,92 + 0,88 0,70 + 3,39 69,92 + 1,48
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Tablica 8. L™a"b” vrijednosti crnih otisaka

podloga L* o b*
K 25,58 + 0,85 0,96 + 0,34 2,92 + 0,29
N 32,11 + 1,99 0,80 + 0,29 2,00 + 0,32
INP 34,75 * 0,79 0,64 + 0,16 2,28 + 0,17
2NP 34,56 * 0,93 0,65 + 0,21 2,45 + 0,24
3NP 34,75 + 0,91 0,62 + 0,20 2,66 + 0,22
INJ 34,70 + 0,91 0,66 + 0,17 2,25 + 0,19
2NJ 33,67 * 0,87 0,70 + 0,18 2,46 + 0,16
3NJ 34,75 + 0,92 0,66 + 0,24 2,72 + 0,21
INTR 33,87 + 0,71 0,65 + 0,17 2,17 + 0,14
2NTR 34,81 + 0,89 0,58 + 0,21 2,56 + 0,22
3NTR 35,17 + 0,78 0,60 + 0,18 2,85 + 0,30

4.2. Kolorimetrijske vrijednosti otisaka poslije tretmana kiselinama

Nakon provedenog testa na kemijsku stabilnost pomocu anorhganskih i organskih
kiselina, otisci procesnih boja ponovno su podvrgnuti spektrofotometrijskim mjerenjima
koristenih za izra¢un Euklidske razlike obojenja svake boje otiska na temelju koje je u
konacnici definirana stabilnost obojenja odnosno stupanj narusenosti kvalitete otiska na
podlogama s pulpom slame zitarica. Vrijednosti AEgo za svaki otisak nakon obrade

anorganskim i organskim kiselinama prikazane su na slikama 10-13.
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Slika 10. Euklidska razlika boje cijan otisaka nakon tretmana anorganskim i organskim

kiselinama

Iz slike 10. je vidljivo kako je kemijska stabilnost cijan otiska na kiseline zadovoljavajuca
na svim promatranim tiskovnim podlogama (AEo < 2). Uocava se kako vrsta kiseline
najvedi utjecaj ima na papire od recikliranih vlakanaca (trzi$ni K i laboratorijski N) gdje
najizrazeniji utjecaj imaju anorganske (jake) kiseline (AEqo u rasponu od 1,5 do 2), a
organske (slabe) kiseline imaju neznacajan utjecaj (AEoo< 1, §to znaci da je razlika u boji
vrlo mala).

Kod papira koji uz reciklirana vlakana sadrze vlakanca iz slame psenice, takoder najvise
djeluju anorganske (jake) kiseline na cijan otisak, ali uz povecéanje udjela slame pSenice
raste utjecaj organskih kiselina na kemijsku stabilnost otiska. Tako kod papira kojemu je
udio pulpe recikliranih vlakana 90%, a slame pSenice 10%, jace djeluju anorganske
kiseline, dok kod papira kod kojega je udio pulpe recikliranih vlakana 70%, a slame
pSenice 30%, jace djeluju organske kiseline (slabe) od anorganskih (jakih) kiselina.
Cijan otisak na papiru na¢injenog iz mjeSavine pulpe recikliranih vlakana i pulpom slame
jec¢ma ima slabiju otpornost na anorganske kiseline §to je ve¢i udio pulpe slame je¢ma.
Kod papira na¢injenog s dodatkom pulpe slame pSenorazi pulpi recikliranih vlakana,

smanjuje se kemijska stabilnost cijan otiska §to se povecava udio pulpe slame pSenorazi.
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Slik 11. Euklidska razlika boje magenta otiska nakon tretmana anorganskim i

organskim kiselinama

Iz slike 11. vidljivo je kako najveéu degradaciju magenta boje postizu otisci na
komercijalnom novinskom papiru (K) gdje sulfatna i klorovodi¢na kiselina uzrokuju
vrijednost AEqo > 2. Utjecaj octene i limunske kiseline je znatno slabiji na degradaciju
magenta otisaka (AEoo < 1,5, §to znaci da je razlika u boji mala). Papir od recikliranih
valakanaca laboratorijske proizvodnje daje magenta otiske nesto stabilnije na kiseline od
papira industrijske proizvodnje.

Kod laboratorijskih papira nacinjenih mijesanjem pulpe recikliranih vlakana i pulpe
slame pSenice, raste utjecaj kiselina na otisak $to je veéi udio pulpe psenice, ali je utjecaj
anorganskih kiselina na stabilnost magenta otiska daleko slabiji nego na papire bez pulpe
slame.

Magenta otisak na laboratorijskom papiru na¢injenom od pulpe recikliranih viakana i
pulpe slame je¢ma ima jako malu euklidsku razliku pri tretiranju otiska kiselinama (AEqo
= 0,5-1,25).

Magenta otisak na laboratorijskom papiru nac¢injenom od pulpe recikliranih vlakana i

pulpe slame psenorazi ima manju kemijsku stabilnost pri utjecaju kiselina, $to je ve¢i udio
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pulpe pSenorazi u papiru, ali generalno pokazuju najvecu kemijsku stabilnost od svih
analiziranih tiskovnih podloga za magenta boju.
Vazno je napomenuti kako su magenta otisci stabilniji od cijan otisaka na svim

promatranim tiskovnim podlogama.
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Slika 12. Euklidska razlika boje zutog otiska nakon tretmana anorganskim i organskim
kiselinama

Zuti otisci imaju bolju kemijsku otpornost na organske kiseline od magenta otisaka, dok
je utjecaj anorganskih kiselina na postojanost Zutog otiska u okvirima postojanosti
magenta otiska (slika 12.). Na recikliranim papirima (K, N) najveci utjecaj na kemijsku
stabilnost i kod zutih otisaka imaju anorganske (jake) kiseline tj. kloridna kiselina (AEqo
> 2 tj. mala je razlika u boji otiska), dok organske (slabe) kiseline imaju i dalje maniji
utjecaj (AEoo < 1,05, sto znaci da je razlika u boji vrlo mala).

Kod laboratorijskih papira nacinjenih mijeSanjem pulpe recikliranih vlakana i pulpe
slame pSenice, raste utjecaj kiselina na degradaciju zutog otiska sto je veci udio pulpe
slame psenice u tiskovnoj podlozi, ali je euklidska razlika i dalje mala.

Zuti otisak na papiru nadinjenom mije$anjem pulpe recikliranih vlakana i pulpe slame

jec¢ma ima jako malu euklidsku razliku pri tretiranju otiska kiselinama (AEopo = 0,5 - 1,5).
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Euklidska razlika u obojenju zutog otiska se povecava, §to je udio pulpe slame je¢ma u
tiskovnoj podlozi ve¢i.
Zuti otisak na papiru nadinjenom mije$anjem pulpe recikliranih vlakana i pulpe slame

pSenorazi ima priblizno jednaku kemijsku stabilnost kao i tiskovne podloge s pulpom

slame pSenice i jeCma.
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Slika 13. Euklidska razlika boje crnog otiska nakon tretmana anorganskim i organskim

kiselinama

Iz slike 13. je vidljivo kako od svih analiziranih crnih otisaka najmanju kemijsku
stabilnost pokazuje onaj na trziSnom novinskom papiru (K). Svi laboratorijski papiri bez
obzira na sastav crnom otisku osiguravaju bolju kemijsku stabilnost od trziSnog
novinskog papira. Zanimljivo je kako jakost kiseline na crnim otiscima ima najmanju
ulogu. Naime postojanost crnih otisaka na sve kiseline je priblizno jednaka (AEoo ~ 1).

Poveéanjem udjela pulpe slame zitarica u tiskovnoj podlozi nema negativan utjecaj na

postojanost crnog otiska prilokom djelovanja anorganskih i organskih kiselina.
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ZAKLJUCAK

Cilj provedenog istrazivanja je ispitivanje kemijske stabilnosti jednobojnih inkjet otisaka
na papirima s pulpom slame psenice, je¢ma i pSenorazi. U svrhu ispitivanja utjecaja pulpe
slame u tiskovnim podlogama na kemijsku stabilnost otiska, otisnuti uzorci izlozeni su
djelovanju anorganskih i organskih kiselina razli¢ite jakosti. Odredivanjem
spektrofotometrijskih vrijednosti obojenja otisaka prije i poslije djelovanja kiselina,
odredena je euklidska razlika obojenja na temelju koje je definirana narusenost kvalitete
otiska tj. stabilnost obojenja. S obzirom da sva ispitivanja daju konacne rezultate male ili
maksimalno srednje euklidske razlike, smatra se da pulpa slame kao sirovina za
proizvodnju papira ima dobru kemijsku stabilnost jednobojnih otisaka u punom tonu.
Zanimljivo je kako CMYK otisci na svim laboratorijskim papirima imaju bolju kemijsku

stabilnost na jake anoragnske kiseline od trziSnog novinskog papira.
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