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Sazetak

Papir, kao materijal koji se u najve¢oj mjeri sastoji od celuloze, hemiceluloze,
lignina te razli¢itih aditiva (npr. CaCOg, kaolina) podlozan je kemijskim 1 fizickim
promjenama u razliitim uvjetima. U ovom radu prikazana su dva mehanizma
degradacije voluminoznog papira u razli¢itim uvjetima, ubrzanog starenja te
biorazgradnje u anaerobnim uvjetima. Promjene su pracene FT-IR spektrima. Znacajne
promjene uocene su tijekom biorazgradnje za karakteristicne vrpce celuloze te vrpci
odgovornih za samu strukturu polimera. Promjene u spektru od 1300-1500 cm™ ukazuju
na znatno narusSavanje strukture papira tijekom biorazgradnje. U ovom podrucju tijekom
ubrzanog starenja papira nisu uocene znacajnije promjene, kao ni promjene u
karakteristiénim vrpcama celuloze. Najznacajnije promjene za ubrzano starenje uocene
su u podruéju koje prikazuje oksidaciju papira, i to od 1500 -1900 cm™ gdje je vidljivo
nestajanje odredenih vrpci i nastanak novih (karbonilne skupine). Promjene upucuju na

hidrolizu i oksidaciju organskih komponenata papira, celuloze i lignina.

Kljuéne rijeci: voluminozni papir, ubrzano starenje, biorazgradnja, FTIR
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1. UVOD

Velika potraznja za papirom vidljiva je ve¢ od samog pocetka njegove
proizvodnje. Kroz proslost papir je bio prenositelj pisanih informacija. U 19. stolje¢u
povecéanje potraznje za papirom usmjerava pozornost na proizvodnju iz najbogatijeg,
jeftinijeg i obecavajuceg izvora celuloze, drva. Od tada, razvijeno je nekoliko procesa
za proizvodnju papira iz drveta. Medutim, koriStena tehnologija (mehanic¢ko
usitnjavanje, prevodenje u suspenziju — pulpu, izbjeljivanje i dimenzioniranje)
uzrokovala je da papir, proizveden od sredine 19. stoljeca do kraja 20.-0g stoljeca, je
bio manje izdrzljiv. Stoga se veliki broj rukopisa, knjiga i karti tiskanih na takvom
papiru danas ne moze Koristiti zbog visokog stupnja degradacije nastale uglavhom
oksidacijom lignina koji na kraju utjece na mehanicku stabilnost papira. Danas su
procesi proizvodnje papira visokokvalitetni, medutim, joS uvijek se koristi i nisko
kvalitetna pulpa u proizvodnji papira kratkog zivotni vijeka poput novinskog papira ili
kutija [1]. Globalna godisnja potro$nja papira trenutno se procjenjuje na 270 x 10° tona

[2].

Papir se moze opisati kao materijal koji se u velikoj mjeri sastoji od celuloznih
vlakana, koja se povezuju zajedno u vodikovoj strukturi. Osim celuloznih vlakana, papir
moze sadrzavati hemicelulozu, lignin, razlicite aditive, npr. punila, pigmente i metalne

ione.

Papir podlijeze prirodnim procesima starenja koji uzrokuju molekularnu
degradaciju njegove glavne komponente, celuloze, Sto zauzvrat uzrokuje gubitak
¢vrsto¢e vlakana. To se o€ituje u nizoj mehanickoj stabilnosti koja ponekad mozZe
dovesti do potpunog raspada listova papira. Postupci degradacije polimernih celuloznih
i / ili ligninskih veza mogu biti uzrokovani zbog prisutnost vlage, kiselinskih tvari,
oksidacijskih sredstava, tragova prijelaznih metalnih iona (Fe (111), Cu (1I), Cr (I11)),

svjetlosti kao i mikroorganizama.

Kako je ve¢ spomenuto, papir i papirni proizvodi imaju raznovrsnu primjenu.
Velika potraznja rezultirati ¢e u konacnici i velikim koli¢inama papira u komunalnom
otpadu. Iako se veliki postotak papira prikupljeno odvaja i reciklira, velike koli¢ine ipak

se mogu pronaci u smecu koje zavrsi na odlagalisStima. Danas se sve viSe zagovara



zatvaranje odlagaliSta otpada, te otvaranje mehani¢ko bioloSkih centara za obradu
otpada. U njima, otpad ¢e se prvo mehanicki razvrstavati i obradivati dok ¢e posljedn;ji
stadij biti bioloska obada aerobnim ili anaecrobnim procesima. Anaerobni procesi obrade
otpada sve viSe se zagovaraju jer kao nusprodukt nastaje bioplin koji ima raznovrsnu

primjenu.

Cilj ovog rada je ispitati primjenu FTIR - ATR tehnike u karakterizaciji uzorka
papira te odredivanju mehanizama njegove razgradnje pri razli¢itim uvjetima. Da bi se
utvrdio utjecaj abiotickih i bioti¢kih ¢imbenika na razgradnju papira, papirni uzorak bio
je izlozen UV zraéenju te biorazgradnji u anaerobnim uvjetima tla. Degradacija uzoraka
pracena je FTIR spektrom. Analizirane su razlike izmedu dobivenih spektara. Prati se
nestanak pojednih vrpci i nastajanje novih koje se mogu pripisati formiranju celuloznih

oksidativnih 1 hidroliti¢kih produkata razgradnje.

Na osnovu promjene dobivenih spektara nakon razgradnje, donose se zakljucci o

mehanizmima razgradnje celuloze i lignina u papiru.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Papir

Jedan od najstarijih medija koji nosi informaciju jest papir koji je izumljen u
Kini po¢etkom 2. stolje¢a. Papir je visekomponentni materijal, a zbog svoje slozene i
raznovrsne prirode, istrazivanja u kemiji papira mogu biti teSko interpretirana, Sto
zahtjeva kemijske i fizikalne metode kako bi razumjele njegove Kkarakteristike.
Sveobuhvatno ponasanje papira (kemijska i mehanicka svojstva, stabilnost, razgradnja
itd.) snazno ovisi o prirodi, podrijetlu i karakteristikama komponenata, kao i o njihovim
interakcijama. Struktura papira i njegova svojstva takoder ¢e ovisiti o proizvodnim
procesima. Komponente papira mogu se klasificirati prema njihovom podrijetlu,
kemijskoj strukturi i funkciji, kao $to su vlakna (sastavljena uglavnom od celuloze, ali i
lignina, hemiceluloze i drugih manjih komponenti), mineralnih cestica (talk, kaolin,

Skrob), ili sinteticki (alkil keton dimer (AKD)), bojila i druge tvari [3].

Sastoji se vec¢inom od celuloznih vlakna dobivena iz razli¢itih biljnih izvora kao
Sto su pamuk i lan, kukuruz i bambus, konoplja, juta te drvo. Ovisno o izvoru, celulozna
vlakna imaju svoje karakteristiéne osobine koje utjecu na trajnost i stabilnost papira.
Celuloza iz prirodnog drveta pokazuje stupanj polimerizacije do 10 000, dok iz pamuk
moze dose¢i do 15 000 [1]. Osim celuloze, papir moze sadrzavati lignin, hemicelulozu i
aditive (punila, pigmenti, metalni ioni). Lignin u papiru djeluje poput "ljepila" koji drzi

celulozu i hemicelulozna vlakna zajedno [4].

Papir se proizvodi od vlakana koja su u suspenziji vode, protiskuju kroz sito,
tvrdo presaju i dehidriraju, da se dobije list izgraden nasumicnim povezivanjem
izmijeSanih vlakana. Zavrsni list kemijski se obraduje s razli¢itim premazima kao $to su
polivinil acetat (PVA) ili Skrob za proizvodnju razli€itih vrsta papira. Ravnomjerno
obradivanje povrsine papira obi¢no se obavlja kaolinom, CaC0z, CaS04 i Ti02. Zbog tih
proizvodnih procesa / tretmana, sastav papira varira ovisno o proizvodacu i njegovoj
upotrebi [5]. Fizikalna svojstva, tj. boja, otpornost na trganje, sadrzaj vlakana, debljina,
fluorescencija mogu se koristiti za razlikovanje razliCitih vrsta papira, ali proces
proizvodnje papira toliko je sloZen i takoder Cini da se papiri fizicki ne razlikuju po

izgledu [2].



2.1.1. Celuloza

Celuloza je najrasprostranjeniji prirodni polimer, linearni polisaharid sastavljen

isklju¢ivo od B-D- glukopiranoznih jedinica medusobno povezanih B(1-4) glikozidnim
vezama, da se dobije linearni polimerni lanac od preko 10.000 glukoznih ostataka,
molekulske formule (CeH100s)n. Unato¢ svojoj kemijskoj jednostavnosti, fizicka i
morfoloska struktura nativne celuloze je sloZena i heterogena. Ove lanci drze zajedno
medumolekulske vodikove veze u kojima molekule vode imaju vrlo vaznu ulogu.
Mreza vodikovih veze uzrokuje nakupljanje celuloze u kristalne oblike [6]. Stupanj
polimerizacije lanaca celuloze i1 stupanj kristalini¢nosti mikrofibrila celuloze ovise o
prirodi i podrijetlu biljnih vlakana. Stupanj polimerizacije (DP) celuloze prisutnih u
zivom stablu je nepoznat, dok se za ¢iste molekule ¢esto navodi da su prisutne od 5000
do 10000 glukopiranoznih jedinica [3].
Hidroksi skupine na oba kraja celuloznog lanca pokazuju razli¢ito ponasanje. Krajnji
atom C-1 ima reduciraju¢e svojsto, dok krajnja skupina glukoze s slobodnom C-4
hidroksi skupinom nije reduciraju¢a. Povezivaju¢i atomi kisika i oni koji su u prstenu,
pretezno su ukljuceni u intra- i intermolekularne interakcije, uglavnom vodikove veze i
reakcije degradacije (Slika 1) [7].

Cellobiose based unit

OH OH o
HO OH o HO OH 48<s -9 HO oH
HO o o} o 2 o H
o HO OH o HO= i . OH
OH OH n- OH
L.,ﬁ/—_/
Non-reducing end group Anhydroglucose unit  Reducing end group

(n = value of DP)

Slika 1. Struktura celuloznog lanca [7]

U molekularnoj strukturi papira razlikuju se kristalna i amorfna celuloza.
Kristalna celuloza sastavljena je od velikog broja vodikovih veza organiziranih u
pravilnu strukturu dok je amorfna celuloza nepravilna i labava. Postojanje
intramolekularnih vodikovih veza izmedu O-3-H i O-5 te izmedu O-2-H i O-6" u
nativnoj kristalini¢noj celulozi odgovorni su za znatnu krutost lanca celuloze i

stabiliziranje dvostruke helix konformacije kristalini¢ne celuloze [7].



Kao sirovina, koristi se u razlicite svrhe, najvise kao konstrukcijski materijal, prirodno
tekstilno vlakno (pamuk) te za proizvodnju pulpe i papira. Da bi se poboljsala aktivnost
celuloze, vodikove veze se moraju razbiti. Neki jednostavni postupci, kao $to su izrada
papira, degumiranje tekstila, provode se radi dobivanja celuloznih vlakana. U tim se
procesima vecina hemiceluloze i lignina odstranjuje iz stanic¢nih stijenki, ostavljajuci

celulozne mikrofibrile, koji su glavna sirovina za celulozna vlakna [8].

2.1.2. Lignin

Uz celulozu 1 hemicelulozu, lignin je takoder jedan od najrasprostranjenijih
prirodnih polimera. Lignin je kompleksne strukture, sastavljen od jedinica fenil —
propana. Lignin je amorfan, aromatski, u vodi netopljivi spoj, heterogeni,
trodimenzionalni i umreZeni polimer. Smatra se da nastaje iz kopolimera koji proizlaze
iz nezasi¢enih alkoholnih derivata fenil-propana. Nastaje dehidrogenativnom
polimerizacijom, kataliziranom peroksidazom u prisutnosti vodikovog peroksida, od tri
alkohola: p — kumaril (trans-3-(4-hidroksifenil) -2-propen-I-ol), koniferil (trans- 3-
metoksi-4-hidroksifenil)  -2-propen-l-ol) i sinapil (trans-3- (3,5-dimetoksi-4-
hidroksifenil)-2-propen-I-ol). Takoder je prisutan i prirodni smolasti materijal, aluminij
sulfat i kaolin (punilo) [1].
Lignin se ne sastoji od tocno ponavljajuéih jedinica i vise se moze to¢no opisati kao
makromolekula nego kao polimer. Fenil-propanoidne jedinice povezane su zajedno s
viSe od deset razliitih vrsta aril etera i1 ugljikovodi¢nih veza. Osim metoksi skupina,
lignin ima i druge funkcionalne skupine, ukljucujuci fenil hidroksil, benzil alkohol i
karbonil. Funkcija ove mreZe je pruzanje mehanicki jakog kompozitnog materijala s

celuloznim vlaknima [3].

2.1.3. Hemiceluloza

Hemiceluloza je prirodni polimer koji je izgraden ne samo od glukoznih
monomera ve¢ 1 drugih monosaharida kao $to su ksiloza, manoza, arabinoza 1 galaktoza.
Oni su medusobno povezani uglavnom s B-1,4-glikozidnim vezama, ali $-1,3-, $-1,6-,
a-1,2-, a-1,3- 1 0-1,6 glikozidne veze takoder se mogu naci. Stupanj polimerizacije (DP)

hemiceluloze je od 100 do 200, Sto je znatno nize od celuloze. Hemiceluloza i lignin su



kovalentno vezani zajedno, a ovo vezanje daje dodatnu ¢vrstocu [3]. Oblikuje razgranati

kostur s amorfnom strukturom koja adsorbira vodu mnogo brze od celuloze.

2.1.4. Punila u papiru

U proizvodnji papira, kemikalije se mogu dodati ili u papirnu pulpu prije
formiranja listova papira, tj. na ili kraju mokrog procesa (wet — end), ili na dobivene
listove nakon potpunog ili djelomi¢nog suSenja, tj. povrSinsko ili suho dodavanje.
Odabrana metoda ovisi o zadrzavanju i Zeljenom ucinku. Aditivi za proizvodnju papira
mogu se kategorizirati kao procesni aditivi ili funkcionalni aditivi. Procesni aditivi su
materijali koji poboljSavaju rad stroja za papir, kao Sto su retencijske i drenazne
kemikalije, biocidi, sredstva za dispergiranje i sredstva protiv pjenjenja. Oni se
prvenstveno dodaju stroju za papir na kraju mokrog procesa. Funkcionalni aditivi su
materijali koji poboljSavaju ili mijenjaju specificna svojstva papirnog proizvoda, kao §to
su punila, keljiva, boje, opticka bjelila, aditivi za ¢vrstocu, itd. Mogu se dodati interno

ili na povrsinu listova [9].

Punila se koriste za pobolj$anje odredenih svojstava kona¢nog proizvoda. Punila
za papir su pigmentni prah koji se proizvodi uglavnom od minerala. Veli¢ine Cestica
punila koje se koriste u proizvodnji papira iznose otprilike od 2 do 10 um. Koriste se za
poboljsanje opti¢kih svojstva papira, opaciteta, bjeline i boje. Punila takoder mogu
poboljsati povrSinska svojstva papira i tako pozitivno utjeCu na tiskarska svojstva
konaénog proizvoda. Upotreba punila medutim donosi 1 mnoge izazove u proizvodnji
papira. Punila imaju slabu sposobnost vezanja koja ograni¢ava njihovu upotrebu. Slabo
vezivanje rezultira manjom c&vrstoCom papira. Najce$¢a punila koji se koriste u
proizvodnji papira su zemljani kalcijev karbonat (ground CaCOs — GCC), kaolin,
precipitirani kalcijev karbonat (PCC), talk i TiO2. U papiru koji se koristi za tiskanje i
pisanje, GCC i kaolin se koriste manje od 40%. Talk i TiO2 se upotrebljavaju u vrlo

malim koli¢inama i samo za posebne namjene [10].
2.2. Degradacija papira
Papir je relativno stabilan materijal koji podlijeZe procesima prirodnog starenja

uzrokujucéi prvenstveno degradaciju celuloze ali i lignina koji moze biti prisutan. Ovaj

proces prirodnog starenja moze se povezati sa prisustvom kiselih komponenti, vlage,



oksidacijskih tvari, mikroorganizama, prisutnosti metalnih iona (Fe(ll1), Cu(ll), Cr(l1l)),
svjetlosti. Npr, prisutnost kiselih komponenti u papiru uzrokuje kiselu hidrolizu
celuloze $to rezultira skrac¢ivanjem lanaca te promjene u udjelu kristalne celuloze [6].

S obzirom na mehanizam degradacije, moramo uzeti u obzir spontanu promjenu
celuloze (kristalizacija) i one izazvane okoliSom (unutarnji i vanjske) [11]. Okolisni
faktori koji uzrokuju degradaciju papira mogu se podijeliti na endogene (pH, ioni
metala, lignin, degradacijski produkti) i egzogene (toplina, vlaznost, plinovi). Cvrsto¢a
papira odreduje se intrizicnom (unutarnjom) ¢vrsto¢om vlakana te jakosti veza imedu
vlakana. Osim moguceg slabljenja veza izmedu vlakana, snaga papira se smanjuje zbog
gubitka intrinzi¢ne ¢vrstoce vlakana zbog degradacije celuloze [3], [11].

Celuloza je prilicno inertni polimer te je stabilna u vodi neutralnog ili blago
alkalnog pH, kao i u velikom broju organskih tekuc¢ina razliite polarnosti. S druge
strane, polimer je osjetljiv na nekoliko nacina degradacije. Od velike prakti¢ne vaznosti
Su:

1. Hidroliticka razgradnja u kiselom vodenom kao i ne — vodenom mediju,

cijepanjem glikozidne veze;

2. Hidroliticko cijepanje glikozidne veze u vodi ili u vlaznom okolisu, katalizirano
stani¢nim enzimima raznih gljivica i bakterija kao osnovni proces u truljenju
celuloze;

3. Postupci oksidacije koji prolaze kroz nekoliko putova Sto dovodi do nastanka
karbonilnih 1 karboksilnih skupina, 1 kona¢no cijepanje u lancu do razlic¢itih
fragmenata. To je proces koji treba izbjegavati u izbjeljivanju celuloze s klorom,
kao i oksidantima bez klora;

4. Termicka razgradnja na temperaturi iznad 180 — 200°C razli¢itim 1 prili¢no
sloZzenim reakcijskim rutama, S$to dovodi do plinovitih proizvoda i stvaranja
cade. Proces koji se mozZe kontrolirati dodavanjem razlicitih aditiva za
usporavanje plamena [7].

Cak preko 140 hlapljivih spojeva (alkoholi, aldehidi, ketoni, karboksilne kiseline,

alifatski i aromatski ugljikovodici, esteri, terpenoidi i terpeni) mogu se osloboditi

tijekom procesa degradacije iz papirnatih listova ovisno o kemijskim svojstvima papira

[6].



Degradacija celuloze moze bit uzrokovana raznim vrstama energije, tj. kemijskom,
toplinskom, mehani¢kom ili energijom zracenja (Tablica 1.), a moze se odvijati putem
brojnih reakcija [3], [7]. U gotovo svim oblicima razgradnje celuloze, osim mozda
onom koja je izazvana visokim energetskim zraenjem, supramolekulska struktura
celuloze (kristalna ili fibrilarna morfologija) ima odluc¢ujucu ulogu u odredivanju brzine
I tijeka procesa degradacije. Visoki supramolekularni poredak polimernog lanca

opc¢enito ometa degradaciju [3].

Tablica 1. Nacini degradacije celuloze [3], [7]

Vrsta ulazne energije  Nacin djelovanja

Kisela hidroliza
Enzimatska hidroliza

Kemijska LuZnata hidroliza
Oksidacija
Suho mljevenje
Mehanicka Mokro mljevenje
Ultrazvuéno mijeSanje
. Toplinski tretman u razli¢itim temperaturnim uvjetima i
Toplinska .
razli¢itim medijima
.. UV/vidljivo zracenje
Zracenje

Visoko energetsko zracenje

Neovisno o sloZenosti papirne grade, glavna dva kemijska puta u degradaciji su
hidroliza i oksidacija. SaZetak glavnih reakcija i produkata za celulozu tijekom
prirodnog starenja prikazan je u Tablica 2. Dok hidroliticka degradacija rezultira
pucanjem (1 — 4) B-glikozidnih veza te pojavom i formiranjem aldehidnih skupina,
oksidativna razgradnja celuloze rezultira otvaranjem B-D glukopiranoznog prstena,
uzrokujuéi stvaranje karboksilnih i aldehidnih skupina [12]. U ovom radu posebna

paznja posvetit ¢e se kemijskim oblicima razgradnje te utjecaju zraenja na papir.



Tablica 2. Prikaz degradacijskih produkata celuloze

DegrgQacuska Kataliza Nusprodukti reakcije MJe_rIJ'VO
reakcija svojstvo
Kisela Glukoza Stupanj
- . polimerizacije,
Hidroliza LuZnata éiﬁ;(%npr:'rgﬁgfél) molekulska masa,
-CHO grupe
LuZnata Glukonska kiselina Stupanj
Manonska kiselina polimerizacije,
Arabinska kiselina molekulska masa,
Luznata ili . -CO grupe
Oksidacija Kisela Aldonska kiselina -CHg gr%pe
2-metil-2-karboksi-$,D -COOH
furanoza Kiselost
Furanozna kiselina Proizvedeni
Glukozna kiselina plinovi

Najvazniji analiticki kriterij za procjenu kvantitativne razgradnje celuloze je
promjena u stupnju polimerizacije, u kombinaciji s promjenom neravnomjernosti
distribucije duljine lanca i kemijske karakterizacije uzorka na makromolekularnoj razini
prije i poslije degradacije. To omogucuje sveobuhvatni opis homogenog postupka
degradacije. U slucaju heterogene razgradnje s polimerom koji tvori ¢vrstu fazu, te
podatke treba nadopuniti informacijama o supramolekularnom poretku i morfologiji, a
osobito u slucaju vlakana, s rezultatima ispitivanja mehanickih svojstava kao §to su
vlaéna ¢vrstoca [7].

Hidroliticko cijepanje glikozidnih veza izmedu dvije jedinice anhidroglukoze
najvazniji je put degradacije celuloze (Slika 2). Ovo cijepanje (1 — 4) B-glikozidne

veze katalizirano je s H" ionima kiseline ili djelovanjem stani¢nih enzima [7].

OH
O HO OH
“Ho ° o
OH o)
OH

l + H,0/ H®

OH
o HO OH )
ot OH + HO o--
OH o
OH

Slika 2. Hidroliticka degradacija glikozidnih veza u celulozi [7]



Sve kemijske reakcije se javljaju na hemicetalnoj vezi (glikozidnoj) i/ili na -OH
skupini [6]. Zbog slozenosti papirnih materijala, hidroliza i oksidacija su dva kemijska
puta prisutna u degradaciji papira. Uglavnom, ta dva procesa djeluju zajedno, pruzajuci
kataliticki ucinak jedan na drugi. Nastajanje karboksilnih skupina nakon oksidacije
katalizira hidrolizu i obratno, a hidroliza osigurava nove krajnje redukcijske skupine za

oksidaciju.

Oksidacija celuloze u kiselim i neutralnim medijima moze se odvijati na
hidroksilnim skupinama na C(2), C(3) i C(6) atomima u prstenu glukopiranoze.
Stvaranje hidroperoksida tijekom oksidacije dovodi do formiranja razli¢itih karbonilnih
skupina, od ketona na C(2) i C(3), do konjugiranih diketona ili polaze¢i od aldehida i
karboksilnih skupina na C(6) ugljikovim atomima glukopiranoze. Oksidativno cijepanje
glikozidne veze moze se posti¢i izravno na C(1) atomu, ali u manjoj mjeri. Realni
uzorci papira sadrze ve¢ degradiranu celulozu i lignin, koji moze biti izvor aktivnih
kisikovih vrsta i radikala potrebnih za pokretanje oksidacije papira. Lignin moZe imati
dvostruku ulogu u razgradnji celuloze: kao oksidacijski katalizator (izvor radikala) i kao
antioksidans [11].

2.2.1. Kisela hidroliza
Procesi starenja u papiru dovode do efekta zuéenja i gubitka snage, u kojem je
najvise istaknuta reakcija hidroliti¢ke degradacije celuloznih makromolekula. Brzina

hidrolitickog procesa odredena je temperaturom, kiselo§¢u te prisutnosti vode u papiru

[3].

Homogena hidroliza glikozidne veze u kiselom mediju odvija se u tri stupnja:
I.  Brzo formiranje odgovarajuce kiseline dodavanjem protona;
Il.  Formiranje piranoznog kationa;
[1l.  Dodavanje i heteroliticko cijepanje molekule vode, a time se odvija zamjena OR

skupine hidroksilnom skupinom i regeneriranje H + iona.

Kiselinska hidroliza glikozidne veze slijedi kinetiku prvog red. Konstanta brzine
reakcije k ovisi o koncentraciji HzO" iona te o temperaturi, ali isto tako i o prirodnom
okolisu u kojemu se nalazi glikozidna veza, npr. prisutnosti vode u papiru. Uz

povecanje koncentracije kiselih iona i temperature, brzina reakcije je vecéa [7].
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Upotreba aluminij-kolofonijskog punjenja u proizvodnji papira prepoznato je kao
glavni uzrok razgradnje papira. Tipi¢ni aluminijevi spojevi koji se koriste u izradi
papira hidroliziraju s oslobadanjem kiselosti, a poznato je da su Kiseli uvjeti odgovorni
za promicanje razgradnje celuloze, smanjujuéi stupanj polimerizacije. Kiselina iz
oneciS¢ene atmosfere moze ucéi u otvorene strukture niske gustoce te amorfne regije
vlakana i uzrokovati degradaciju polimernog lanca hidrolizom. Papir koji je napravljen
pod neutralnim uvjetima 1 koji sadrzi oko dvije tre¢ine drvenjace je pokazao izvrsnu
mehani¢ku stabilnost pod testovima starenja vlagom i toplinom. Dominantna reakcija
degradacije celuloze je kisela hidroliza - autokatalizirana reakcija. Sadrzaj hemiceluloze
moze biti faktor koji pridonosi razgradnji vlakana od drvne pulpe [3].

2.2.2. Luznata hidroliza

Kada se podvrgne jakoj bazi, zavrsni lanac celuloze moze reagirati i podvr¢i se
reakciji depolimerizacije. Alkalni razgradni mehanizam celuloze ukljucuje sljedecu
sekvencu: izomerizaciju; eliminacija [3-alkoksi (“reakcija peelinga"); tautomerizacije; te
premjestanje benzilnih kiselina do glukoza-akarinske kiseline. Ova reakcija objaSnjava
Stetno djelovanje na trajnost papira pretjerano jakih baza kao Sto su Cestice kalcijevog
hidroksida ili alkoholat (RO-). Ovi spojevi, kada su izlozeni zraku, brzo se
transformiraju u odgovaraju¢e karbonate, koji viSe ne izazivaju ovu reakciju
depolimerizacije. Oksidirane skupine celuloze su "potencijalna™ mjesta degradacije,
budu¢i da oksidirani lanci celuloze nisu "zapravo" razbijeni, ali se mogu lako
degradirati 1 u kiselom 1 alkalnom mediju, ¢ak 1 pri sobnoj temperaturi u blagim
uvjetima. Ovaj mehanizam je vazan u istrazivanju brzine degradacije oksidirane
celuloze u alkalnom mediju, tj. nakon deacidifikacije. U ovom slucaju, ukupna kinetika

odgovara zbroju stvarne (hidroliticke) i potencijalne (oksidativne) degradacije [3].

2.2.3. Enzimatska hidroliza

Osim fizikalno-kemijske razgradnje, papir moze razgraditi i pod bioloskim
djelovanjem. BioloSka razgradnja moZze se odvijati ¢ak 1 u knjiznicama i arhivima, a
njihov uc¢inak moze varirati ovisno o okolnim situacijama te sastavu papira. Kukci i

plijesni naj¢es¢i su uzrok bioloske razgradnje [3].
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Enzimski katalizirana reacija razgradnje glikozidne veze celulitickim enzimatskim
skupinama poprima sve vecu paznju zbog svog ekoloskog aspekta, posebno kada se radi
0 razgradnji otpadnih celuoznih materijala u korisne nusprodukte. U usporedbi s
kiselom hidrolizom mogu se naci i sli¢nosti, kao i razlike u mehanizmu, te u svojstvima
proizvoda hidroliznih ostataka [7].

Enzimatsko cijepanje lanca odvija se u razrijedenim vodenim sustavima u pH rasponu
4-9, po mogucnosti u puferiranom sustavu pri oko pH 5, s koncentracijom celuloznog
supstrata izmedu 1 1 10%, 1 koli¢inom proteina enzima na 1% razine supstrata. Nacelo
enzimske razgradnje sastoji se od ravnotezne reakcije enzim — supstrat kompleksa koji
se javlja prije koraka koji odreduje brzinu cijepanja veza uz obnavljanje enzima prema
jednadzbi 1. Ravnoteza stvaranja i razgradnje intermolekularnog kompleksa izmedu
molekula proteina enzima i supstrata karakterizira konstanta disocijacije Km, Michaelis-
Mentenova konstanta prema jednadzbi 2. U stvarnosti, enzimatska hidroliza pokazuje
puno slozeniji proces nego kiselinska hidroliza. Enzimatska hidroliza slijedi Mihaelis -
Mentenowvu kinetiku.

E+SoEXS >E+P 1)

Gdje su E — enzim, S — supstrat te P — produkt.

Ky = [E][S] )

Katalizator (enzim) se ne sastoji od definiranih pojedinacnih vrsta, ali je sastavljen kao
multienzimski sustav brojnih aktivnih proteina, koji pokazuju sinergisticki ucinak, ali
razli¢ita djelovanja na polimerni lanac, S$to rezultira superpozicijom razlicitih
mehanizama pucanja lanca. Glavne komponente celuloznog enzimskog sustava su
endoglukanaze (cijepanje makromolekula), egzoglukanaze (celobiohidrolaze - cijepanje
celobioznih jedinica iz lanaca) i B-1,4 glukozidaze (celobiaze), razgraduju celobiozu do

glukoze.

2.2.4. Oksidacija

Oksidativna degradacija celuloze prvenstveno je inducirana prisustvom kisika iz
zraka. Oksidacija celuloznog polimera uvodi strane skupine, aldehide i ketone, koji ¢ine
molekulu lakS$e hidroliziranom. Slobodni radikali koji nastaju oksidacijom ili svjetlom

takoder mogu degradirati celulozni lanac. Oksidacija celuloze takoder pridonosi

12



povecanju koncentracije kiseline u papiru, jer kroz fotoksidaciju, primarne skupine
alkohola u celuloznom polimeru mogu se oksidirati u aldehide, a kasnije i u karboksilne
kiseline [3].

Za razliku od kiselie hidrolize, s jasnim mehanizmom cijepanja lanca u tri
koraka, oksidacijska degradacija celuloze moze se odvijati putem razli¢itih putova koji
obuhvacaju brojne paralelne i uzastopne korake reakcije. Oksidativna degradacija
obi¢no zapocinje konverzijom pojedina¢nih anhidroglukoznih jedinica na nestabilne
derivate, nakon cega slijedi otvaranje prstena i/ ili cjepanje lanca. Procesi oksidativne
degradacije pokrivaju Sirok raspon izmedu umjerene depolimerizacije Sto rezultira

makromolekularnim produktom i potpunim uniStenjem polimera do kona¢nih spojeva

CO21 H0 [T7].

Celuloza pokazuje visoku stabilnost na atmosferski kisik u neutralnim i kiselim
uvjetima. Elementarni kisik na poviSenoj temperaturi sada je Siroko koriSten u eko-
kompatibilnom izbjeljivanju suspenzija vodene pulpe puferirane na pH > 9, kako bi se
uklonio preostali lignin. Medutim, pri visokoj luznatosti, tj. kod pH > 14, celuloza u
dodiru s otopinom luzine se vrlo brzo razgraduju kompleksnim skupom reakcija
autoksidacije u temperaturnom rasponu izmedu 20 1 40°C, koji zapo€inje u dodiru S
atmosferskim kisikom. Degradacija lanca veca je uz povecanje temperature reakcije i
jacim pritiskom jer dolazi do difuzije kisika u vlakana [7]. Eksperimentalno je mogucée
pratiti autoksidaciju celuloze u alkalnim medijima ispitivanjem brzine apsorpcije kisika,
promjenom stupnja polimerizacije, promjenama funkcionalnih skupina i kemijskim
sastavom dobivene celuloze te produkata razgradnje niske molekularne mase. Mala
koli¢ina apsorbiranog kisika dovodi do znatne promjene stupnja polimerizacije, Sto
ukazuje na to da se oksidacija odvija duz cijele makromolekule celuloze, ne samo na
njezinim krajevima. Obje, aldehidne i ketonske skupine formiraju se u alkalnoj
oksidaciji celuloze, ali karbonilne skupine prolaze dodatnu oksidaciju ili druge reakcije.

Sadrzaj karboksi skupina postupno se povecava s povecanjem trajanja oksidacije [3].

Autoksidacija obuhvaca slobodne radikale. U reakcijskoj shemi autoksidacije,
prijelazni metali igraju izuzetno vaznu ulogu jer oni kataliziraju proizvodnju slobodnih
radikala iz hidroperoksida, intermedijernih reakcijskih produkata atmosferskog kisika i

organske tvari. Ova kataliticka reakcija moze biti ometena uvodenjem sredstava za
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kompleksiranje (preventivni antioksidanti) koji deaktiviraju prijelazni metal, bilo
mijenjanjem njegovih reduktivnih / oksidativnih svojstava ili time S$to postaju
nedostupni hidroperoksidima. Sadrzaj prijelaznih metala u veéini celuloznih materijala
je dovoljno nizak pa ne predstavlja akutni problem. Medutim, kod odredenih tiskarskih
boja i pigmenata prisutne su velike koli¢ine zeljeza i bakra koje mogu dovesti do velike

lokalizirane degradacije [3].

2.2.5. Degradacija zracenjem

Cista celuloza nije znacajno degradirana vidljivom ili infracrvenom svjetloséu,
ali se moze ostetiti i promijeniti kemijska struktura djelovanjem razli¢itih puteva UV
zraCenja, posebno u podrucju valnih duljina ispod 300 nm. U UV podruéju, posebno uz
prisutnost kisika, temperature i fotosenzibilnih aditiva i / ili supstituenata moze se
utjecati na brzinu i tijek fotodegradacije. Dodatak TiO2 moze poboljsati fotoosjetljivost
do 20%. Znacajan ucinak zeljezovih ili bakrovih ioni na fotodegradaciji pamuka u UV
podrucju je dobro poznat. Degradacija u prisustvu atmosferskog kisika javlja se i bez
slobodnih krajnjih karbonilnih skupina i nastavlja se cijepanjem C-I-C-2 i C-I-
glikozidne-O veze. Razina degradacije povecava se s kisikom i temperaturom. Ocito je

da se degradacija polimernog lanca odvija u amorfnim podrucjima celulozne strukture

[71.
2.3. Ispitivanje razgradnje polimera

Kao i svi ostali organski materijali, papir je podloZzan nizu temeljnih procesa
razgradnje. U normalnim uvjetima skladiStenja ti procesi su vrlo spori. Medutim, oni
naposljetku 1 neizbjezno dovode do poznatih ucinaka starenja, npr. Zutost 1 gubitak
¢vrstoce. Toplina 1 vlaga su dva najvaznija ucinka iz okoliSa koji uvelike utjecu na
stabilnost papira [12]. Bilo koja fizi¢ka ili kemijska promjena polimera kao posljedica
¢imbenika okoliSa, kao $to su svjetlost, temperatura, vlaga, kemijski uvjeti ili bioloSka
aktivnost uzrokuje degradaciju [13].

Da bi se ispitao mehanizam razgradnje papira, papir moZze biti izloZen razli¢itim
okruZenjima kao §to su ubrzano (umjetno) starenje ili biorazgradnja u aerobnim i

anaerobnim uvjetima.
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2.3.1. Ubrzano (umjetno) starenje

Na umjetnim ili ubrzanim postupcima starenja, materijal je izloZzen u klimatskoj
komori do ekstremnih uvjeta u smislu temperature i vlaznosti u odredenom
vremenskom razdoblju, tijekom kojeg se mjere promjene u materijalu. Testovi
umjetnog starenja Cesto se koriste za odredivanje trajnosti papira, tj. brzine njegove
degradacije, kao i da bi se predvidjelo dugoro¢ni u¢inak procesa konzervacije. Stovise,
izlaganje svjetlosti moze uzrokovati zu¢enje 1 moze skratiti KoriStenje i zivotni vijek
papira. Stupanj zucenja papira varira od vrste osvjetljenja i raste s porastom intenziteta
svjetla. Tijekom ubrzanog starenja, mjerene varijable mogu ukljucivati vrijeme
izlaganja, izloZenost UV zracenju preko specifi¢nih raspon valnih duljina 1 izloZenost
vlazi kao broj ciklusa ili vremena [12].

Umjetno starenje papira cCiste celuloze s niskim pocetnim pH i stupnjem
polimerizacije rezultira povecanom krhkoséu, uz znacajan gubitak ¢vrstoce papira. Taj
je ucinak uglavnom posljedica smanjenja ¢vrsto¢e vlakana zbog degradacije celuloze
uzrokovane kiselom hidrolizom [3].

Umjetno starenje je jedna od metoda za simulaciju starenja papira. No,
nedostatak ove metode je da uvjeti u testu umjetnog starenja nisu isti kao oni koji se
javljaju tijekom prirodnog starenja. Kinetika degradacije ovisi o razli¢itim uvjetima kao
Sto su UV zraenje, temperatura, tlak 1 sadrzaj vlage. Umjetno starenje koje se provodi
radi procjene degradacije papira dovodi do rizika neadekvatnosti rezultata koji mogu ili
ne moraju odrazavati pojave koje se javljaju tijekom prirodnog starenja. Da bi se
izbjegao neodgovarajuci rezultat, predlaze se da se umjetno starenje za papir treba
provesti ispod 100°C kako bi se sprijeCila intenzivna oksidacija, dehidracija ili
uklanjanje alkoksija u celuloznim lancima kao mogucih reakcijskih puteva ili kako bi se
izbjegla desorpcija vode [14].

Prema [14] kad je celuloza izloZena porastu temperature, nove reakcije se pocinju
razvijati i prevladavati. Rasponi temperatura mogu se ugrubo opisati kao:

e 20 - 100°C — desorpcija vode, rekristalizacija, cijepanje glikozidnih veza;

e 100 - 150°C — formiranje funkcionalnih grupa;

e 150 —250°C — novi niz proizvoda razgradnje;

e 250°C — piroliza, dehidratacija.
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Oksidacija tijekom termickog ubrzanog starenja uzrokovana je djelovanjem kisika
(autoksidacija). Atmosferski kisik djeluje kao nespecifi¢no sredstvo za oksidaciju putem
razli¢itih slozenih mehanizama, eventualno prevodenjem karbonila u perokside,
stvaraju¢i tako nove karbonile 1 karboksile, sa ili bez otvaranja prstena. Oksidirana
celuloza brzo se degradira kiselom ili alkalnom hidrolizom. Reakcija pocinje
izdvajanjem vodikovog atoma vezanog na ugljik pomocu hidroksilnog radikala.
Hidroksialkilni radikal je proizveden i pretvoren uz pomo¢ Kisika u odgovarajuéu
karbonilnu strukturu, s alkoksidom na B polozaju karbonila. Susjedni H* ion se zatim
izdvoja s OH", i nastaje karbamanion, koji je stabiliziran pomakom naboja i cijepanjem
glikozidne veze. Ova reakcija uzrokuje neposredan i Stetan ucinak kod slabog keljenja

papira [3].

2.3.2. Biorazgradnja

Osim ubrzanog starenja, kako i svi ostali polimeri, tako i papirni materijali su
izloZzeni djelovanju mikroorganizama, biorazgradnji, kako tijekom skladiStenja tako i
prilikom procesa obrade otpada kao provizorne metoda za smanjenje polimernog
otpada. Biorazgradnja je proces kojim organske tvari razgraduju Zivi organizmi.
Termin se Cesto koristi vezano za ekologiju, gospodarenje otpadom, sanaciju okolisa
(bioremedijaciju) te plasti¢ne materijale, zbog dugog vijeka trajanja [13].
Biorazgradnja se definira kao razgradnja tvari djelovanjem mikroorganizama, u kojemu
se dogada recikliranje ugljika i mineralizacija (CO2, H20 i soli) organskih tvari te
stvaranje nove biomase [15]. Organski materijal moze se degradirati aerobno, s
kisikom, ili anaerobno, bez kisika. Polimeri se aerobno bioloski razgraduju u prirodi,
anaerobno u sedimentima 1 odlagaliStima, a djelomi¢no aerobno i djelomi¢no anaerobno
u kompostima i tlu. Ugljikov dioksid i voda nastaju tijekom aerobne biorazgradnje, a
ugljicni dioksid, voda i metan nastaju tijekom anaerobne biorazgradnje. Biorazgradnja
je uvjetovana razli¢itim ¢imbenicima poput svojstava polimera, vrstu mikrooorganizma
i prirodu predobrade. Svojstva polimera kao $to su njegova kristalnost, molekularna
masa, tip funkcionalnih skupina i supstituenti koji su prisutni u njegovoj strukturi, ali i
plastifikatori ili aditivi dodani polimeru igraju vaznu ulogu u njegovoj degradaciji.
Opcenito, povecanje molekularne mase polimera rezultira a smanjenom moguénosti
polimera da bude razgraden pomoc¢u mikroorganizmima. Nasuprot tome, monomeri,

dimeri 1 oligomeri ponavljajuc¢ih jedinica polimera lako se razgraduju i mineraliziraju.
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Visoke molekulske mase polimera dovode do smanjenja topljivosti §to ih ¢ini
nepovoljnim za mikrobni napad, jer bakterije zahtijevaju da se supstrat asimilira kroz
staniénu membranu, a zatim da se dalje degradira pomocu stani¢nih enzima [13].
Mikroorganizmi poput bakterija i gljivica ukljueni su u razgradnju prirodnih i
sinteti¢kih polimera. Opc¢enito, razgradnja velikih polimera zahtijeva nekoliko razli¢itih
mikroorganizama, s tim da se polimer razgraduje u njegove sastavne monomere a
potom se ti monomeri mineraliziraju. Veéina polimera je prevelika za prolaz kroz
stanicne membrane pa se prvo moraju depolimerizirati na manje monomere prije nego
Sto se mogu apsorbirati i biorazgraditi unutar mikrobnih stanica.

Biorazgradnja nije jednostavan proces, zapravo je vrlo slozen. Pocetna faza
razgradnje polimera moze biti rezultat razli¢itih fizickih i bioloSkih sila [13].
Biorazgradnja upucuje na to da je u samoj razgradnji predominantna bioloska aktivnost.
U prirodi, bioticki i abioticki faktori djeluju zajedno. Polimerni materijali izlozeni
vanjskim uvjetima (vrijeme, starenje) mogu se podvrgnuti razli¢itim promjenama
(mehanicka, svjetlosna, toplinska i kemijska) te koja mogu utjecati na proces
biorazgradnje odredenih materijala. Abioticki faktori mogu uzrokovati slabljenje
polimerne strukture te biti korisni kod iniciranja procesa biorazgradnje. Potrebno je
prouciti uklju¢ivanje abiotickih uvjeta za bolju procjenu trajnosti polimernih materijala
[15].

2.3.3. Analiticke metode u praéenju razgradnje polimera

Razgradnja papira prati se na mehanickim 1ili fizickim svojstvima papira, kao Sto
su vla¢na ¢vrstoca, indeks savijanja, indeks kidanja, dinamic¢ki modul. Drugi parametar
je stupanj polimerizacije koji predstavlja prosje¢no polimerizacijsko stanje lanaca
celuloze. Tako su od najvece vaznosti i praktiéne primjene, ti parametri pruzaju samo
makroskopske informacije o stanju papira ali ne daju molekularni uvid u mehanizam
degradacije u materijalima na bazi celuloze.
Postoji veci broj testova koji se koriste kako bi se odredio stupanj degradacije. Mnogi
testovi su respirometrijski, odredujuci koli¢inu uglji¢nog dioksida i/ili metana koji se
oslobada nakon izlaganja gljivicama, bakterijama, aktivnom mulju (aerobno ili
anaerobno), kompostu ili tlu. Neki testovi koriste gubitak tezine ili promjene fizickih

svojstava kao §to su vlacna ¢vrstoca 1 usporedba spektroskopskih podataka (FTIR, DSC,
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NMR, SEM, AFM, XRD). Vazno je imati usporedive medunarodne standardne metode
odredivanja opsega razgradnje. Nazalost, trenutacni se standardi, do sada, medusobno
nisu izjednacili 1 obi¢no se koriste u zemljama u kojima su nastali [npr. ASTM (SAD),
DIN (Njemacka), JIS (Japan), ISO (medunarodni standardi), CEN (Europa)]. Mnogi,

koji su inace skladni, razlikuju se u detaljima ispitivanja [13].

2.3.3.1. Infracrvena spektroskopija

Bez obzira na brojne primjere, vibracijska spektroskopija koristi se za uvid u
celuloznu strukturu, kristalnu fazu te mrezu vodikovih veza. Vibracijska spektroskopija
koja je vrlo osjetljiva na strukturalne promjene u materijalima, jo§ uvijek ima
neiskoriSteni potencijal u modeliranju Kinetike razgradnje celuloze. Do sada su
koristene mnoge tehnike uzorkovanja za proucavanje papirnih materijala poput:
spektara prijenosa kroz KBr palete, spektri refleksije uporabom ATR ili DRIFT tehnika.
Medutim, svaka od njih ima nekoliko nedostataka [16]. Infracrvena (IR) spektroskopija
instrumentalna je metoda za detekciju, odnosno identifikaciju funkcionalnih skupina
prisutnih u molekuli.

IR spektar je snimka apsorbiranog svjetla kao funkcija valne duljinu.
Apsorbira se samo svjetlo ¢ija se frekvencija podudara s frekvencijom vibracija veze u
molekuli. Faktori koji odreduju apsorpcijski poloZaj su ja¢ina veze, masa atoma u vezi
(uz istu jakost veze) i vrsta vibracije, a ja¢ina veze se odreduje iz energija disocijacije
molekule promatrane molekule. Postoje dvije vrste vibracija: rastezanje (stretching),
kojima odgovaraju vece vrijednosti valnog broja te svijanje (bending ili deformacijske
vibracije), kojima odgovaraju nizi valni brojevi, a koje mogu biti simetri¢ne i
asimetri¢ne [17].

Infracrveni spektar (Slika 3.) prikazuje karakteristicne vrpce funkcionalnih
skupina u to¢no unaprijed definiranim podrucjima valnih brojeva, prilikom ¢ega je na

apscisi uvijek valni broj (cm™), a na ordinati transmitancija (%) (apsorbancija) (Slika 3).

18



50

o-H
N-H
CH c=C ce  Co
N CN X
T T T T T
4000 3000 2500 2000 1500 1000 s00

Slika 3. IR spektar [17]

Podrugje od 500-1500 cm™, naziva se podrudje “otiska prsta” (fingerprint region). IR
spektar molekule obi¢no sadrzi veliki broj pikova, a dodatni pikovi rezultat su
preklopljenih (overtone, harmonic) pikova koji su slabiji i nize frekvencije [17]. Svaka

tvar (molekula) ima svoj karakteristi¢ni IR spektar §to je vidljivo iz Slike 4.
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Slika 4. IR spektar celuloze, lignina i hemiceluloze

FTIR tehnika je vrlo ucinkovita u analizi materijala te proucavanju njihovi
promjena. Razli¢iti autori potvrdili su uspjeSnost ove metode u proucavanju
mehanizama degradacije papira [1], [6], [11], [12], [18]. Npr., tijekom oksidacije C
atomi koji najviSe podlijezu oksidaciji zauzimaju 2, 3 1 6 poziciju glukopiranoznog
prstena unutar celuloznog lanca. Te 1,4 poziciju krajnjeg anomera koja se moze
mijenjati ovisno o hidrolizi te moze postojati kao otvoreni i zatvoreni prsten.

Oksidacijom daju razli¢ite produkte kako je prikazano na Slika 5. Produkti sadrzavaju
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razli¢ite funkcionalne skupine koje se pojavljuju na glukopiranoznom prstenu na
razli¢itim pozicijama. Mogu se pojaviti na razli¢itim pozicijama u prstenu, $to rezultira
Sirokim vrpcama sastavljenim od mnogih vibracija koje dolaze iz jedne funkcionalne
skupine u razli¢itim sredinama [16].

Pretpostavlja se da karboksilna vibracija oko 1745 cm™ predstavlja konaéni
stupanj oksidacije ugljikovih atoma u glikopiranoznom prstenu, a karbonilne vrpce na
1710 cm™ i oko 1618 cm™ proizlaze iz oksidacijskih meduprodukata. Vrpca na 1660
cm? pripisuje se enolnoj skupini koji je u ravnoteZi sa svojim tautomerom,
konjugiranom karbonilnom skupinom. Nadalje, druga moguca konfiguracija karbonilnih

skupina, diketona, mogla bi se pripisati vrpci na 1685 cm™ [16] (Slika 5).
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Slika 5. Produkti oksidacije celuloze i njihove vibracije u IR spektru [16]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Voluminozni papir Munken Print White (80g/m?), koji sadrzava mehani¢ku
pulpu (lignin) je koriSten u ovom istrazivanju. Papir je izloZen utjecajima umjetnog
starenja uz xenon lampu kako bi se simuliralo ubrzano starenje te biorazgradnji u
anaerobnim uvjetima tla kako bi se ispitale promjene u strukturi i mehanizmi

degradacije u razli¢itim uvjetima.
3.2. Metode

3.2.1. Ubrzano starenje

Test ubrzanog starenja je postignut izlaganjem uzoraka xenon lampi u uredaju
Solarbox 1500e (CO.FO.ME.GRA). Uzorak papira izlozZen je filtriranoj xenon svjetlosti
ispod 550 W / m?, tijekom 12 i 48 sati na temperaturi od 60 °C. Vrsta UV filtera
koriStena je za promjenu krivulje spektra xenon lampe u ultraljubicasto podrucje.
Unutarnji filter koristio se za simulaciju uvjeta unutarnjeg izlaganja (ekvivalentan

suncevim zrakama filtriranim kroz prozorsko staklo).

3.2.2. Test biorazgradnje

Laboratorijski test biorazgradnje u tlu pri anaerobnim uvjetima izvodeni su na
sobnoj temperaturi. Uzorci papira postavljeni su vodoravno u laboratorijske staklene
posude ispunjene tlom. Uzorci su izrezani na veli¢inu 4 x 5 cm. Svi uzorci su zakopani
u tlu tijekom 50 i 80 dana u staklenim posudama ispunjenim tlom. Sadrzaj vode u tlu
prilagoden je na 40% maksimalnog kapaciteta zadrzavanja vode. Komercijalni dostupni
reagens (Anaerocult A, Merck) koriSten je kako bi se omogucio razvoj anaerobnih

uvjeta.
3.2.3. FTIR analiza

Snimljeni su infracrveni (IR) spektri na uzrcima voluminoznog papira prije i poslije
testova razgradnje, tj ubrzanog strenja i biorazgradnje. IR spektri svih uzoraka papira
snimani su tehnikom prigusene totalne refleksije (Attenuated Total Reflectance - ATR).

Za snimanje infracrvenih spektara koristen je Michealsonov interferometar. Spektri su
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zabiljezeni u podruéju izmedu 4000 - 600 cm™, uz razlu¢ivanje od 4 cm™ te su rezultat
uprosjeCivanja 15 spektara. Iz dobivenih IR spektara odreden je omjer kristalini¢nosti
(Cr.R) prema jednadzbi 3 dok je oksidacijski indeks (Ox.l) odreden prema jednadzbi
40x. I. = 11730/ l1620 (4, kako slijedi:
e Omjer apsorbancija vrpci pri 1430 cm™ (A 1430) i 898 cm™ (A ggs ) [19]:
CrR. =A 1430/ Ass 3
e Omjer integrala vrpci pri 1730 cm™ (I 730) i 1620 cm™ (l1620) [16]:

Ox. I. = 11730/ l1620 (4)
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4. REZULATI | RASPRAVA

4.1. IR spektar Cistog (netretiranog) voluminoznog papira

Iz IR spektara proucavanog papira vidi se kompleksnost njegove structure, gdje
su uz vrpce celuloze prisutni jo§ i hemiceluloza, lignin, punila i keljiva. U podrucju
spektra otiska prsta (Slika 6), kalcij karbonat (CaCOs) moze se opisati sa tri
karakteristi¢ne vrpce pri 1420, 870 i 710 cm™ [20], [21]. U ovom sludaju, uoéljiva je
Siroka vrpca oko 1417 cm?, §to se djelomi¢no moZe pripisati asimetriénom
vibracijskom istezanju COs. Druge dvije vrpce vidljive su pri 871 i 711 cm™. Ove vrpce
mogu se pripisati CO2 i COs savijaju¢im vibracijama kalcij karbonata. Na Slika 6.
vidljive su jake vrpce antisimetri¢nog istezanja C-O-C skupina pri 1159 cm™ te istezanja
C-O skupina u celulozi/hemicelulozi pri 1105 i 1024 cm™. Najjaca vrpca pri 1024 cm™
popraéena je sa dva karakteristi¢na pika pri 1051 i 997cm™ [20]. IR vrpca pri 896 cm™
pripisana C-O-C istezanju B-(1-4)-glikozidne veze, zove se “amorfna” vrpca dok IR
vrpca pri 1430 cm™? pripisana simetriénom savijanju CH, se smanjuje, naziva se
“kristalna” vrpca [19]. Sirenje vrpce pri 896 cm™ pokazuje na veéi udio neuredene
strukture. Prisutnost lignina u papiru je jasno vidljiva u IR spektru kao tri vrpce pri 813,
1510 i 1590 cm (Slika 7) [1], [18], [22]. Vrpce pri 1509 cm™ (jako slaba), 1602 cm™
(jaka) mogu se pripisati vibracijama fenilnog prstena. Vrpca pri 1640 cm

karakteristina je za savijajuce vibracije adsorbiranih molekula vode.
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Slika 6. FTIR spektar voluminozno papira prije UV starenja i biorazgradnje (700-1500
cmt)

23



0,014

0,012

Original

o
o
=3

Absorbance
o o
o o
i3 53

0,004

0,002

1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500
Wavenumber [cm?]

Slika 7. FTIR spektar voluminoznog papira papira prije UV starenja i biorazgradnje
(1500 - 1900 cm™)

4.2. IR spektar voluminoznog papira nakon testova razgradnje u razlicitim
uvjetima

Slika 8 i Slika 9 pokazuju utjecaj xenon testa na razgradnju papira dok Slika 10 i
Slika 11 pokazuju utjecaj biorazgradnje. Usporedujuci rezultate svih uzoraka, moze se
vidjeti da IR spektar u podruéju otiska prsta (700 -1500 cm™) je znacajno promijenjen
tijekom biorazgradnje nego kod uzoraka koji su izloZeni xenon testu. Najznacajnije
promjene vidljive su u podru¢ju od 1000 — 1200 cm™ u kojemu se nalaze vrpce
karakteristi¢ne za celulozu, dok su kod uzoraka izlozenih xenon testu, vrpce u podrucju
otiska prsta karakteristiéne za celulozu (podru¢je od 1000 — 1200 cm™) su ostale
nepromijenjene. Takoder, najznacajnije promjene karakteristicnih vrpci amorfne
celuloze pri 898 cm™, najvidljivije su u sluaju biorazgradnje jer je upravo amorfna
celuloza vise podlozna degradaciji nego kristalna i viSe dostupna bakterijama [4].
Tijekom biorazgradnje, ova vrpca se smanjuje tijekom vremena. Vidljivo je i Sirenje
vrpce pri 813 cm te smanjenje njezina intenziteta, najvise u slu¢aju izlaganja papira

xenon testu. Ovo se moZe povezati sa oksidacijom lignina.

Podrugje izmedu 1300 -1500 cm™ se moze koristiti za odredivanje strukturalnih
promjena celuloze. Na temelju promjena savijanja u ravniniC-C-H,0O-C-H, C -

O-H,teH-C-HiH- 0 - H savijanja molekula vode, oksidacijske reakcije u
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celulozi utjecu na njezinu polimernu strukturu uzrokujuéi reorganizaciju mreze
vodikovih veza [1], [6]. Spomenuto podru¢je naviSe je promijenjeno tijekom

biorazgradnje upucujuci na ostecenu strukturu papira.

U podrudju otiska prsta, vrpca pri 1456 cm™ u potpunosti nestaje nakon 48 h
zraCenja xenon testom, $to nije uoceno nakon 12 h izlaganja uzorka xenon testu, niti
prilikom testa biorazgradnje. Ovo se moze pripisati oksidaciji hidroksilnih skupina, jer

podrudje od 1457 — 1462 cm™ odgovara OH savijanju u ravnini [23].
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Slika 8. FTIR spektar voluminoznog papira nakon ubrzanog starenja (700-1500 cm™)
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Slika 9. FTIR spektar voluminoznog papira nakon ubrzanog starenja (1500 - 1900 cm™)
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Slika 10. FTIR spektar voluminoznog papira nakon biorazgradnje (700-1500 cm™)

0,014

Original ~  ======- BIO 50 days

00124 ... BIO 80 days

0,01

0,008 PO A a meE S e ASRDT

I T el

) " PR A ] v
., \ ~ty ~ \ o

A LRV Y A L S R

Absorbancija

0,006

0,004

0,002

1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500
Valni broj [cm]

Slika 11. FTIR spektar voluminoznog papira nakon biorazgradnje (1500 - 1900 cm™)

Slika 9 i Slika 11 pokazuju utjecaj xenon testa i biorazgradnje na degradaciju
voluminoznog papira u podruéju spektra od 1500 — 1900 cm™ gdje se najbolje moze
pratiti oksidacija tijekom degradacije papira zbog formiranja karbonilnih skupina. Stoga
su u ovom podrucju najznacajnije promjene. Rezultati pokazuju da se najviSe promjena
dogodilo u podrugju 1500 — 1900 cm™ tijekom 48 h izlaganja papira xenon testu te

nakon 80 dana biorazgradnje.

Kao 1 u podrucju otiska prsta, vidljivo je smanjenje vrpci lignina pri 1510 1 1593
cm™, najviSe u slu€aju xenon testa. Iako su neki autori prikazali vrlo slabu razgradnju

lignina u anaerobnim uvjetima [24], dobiveni rezultati pokazuju smanjenje vrpci lignina
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tijekom biorazgradnje upucujuéi na mogucu razgradnju u anaerobnim uvjetima.
Vidljivo je i Sirenje vrpce lignina pri 1593 cm™ i pomak ka manjim valnim brojevima.
Nakon 48 h izlaganja uzorka papira xenon testu, vrpca pri 1593 cm™ nestaje. Kad
odredene karakteristi¢ne vrpce aromatskih prstenova slabe ili se smanjuju, to upucuje da
se aromatski prstenovi u ligninu djelomi¢no otvaraju [25]. Tijekom 12 h izlaganja
uzoraka xenon testu, nema znacajnih promjena u IR spektru, osim za vrpce

karakterisiti¢ne za lignin.

Takoder su vidljive dvije Siroke vrpce oko 1610 (konjugirane karbonilne
skupine) i 1730 cm (aldehidne/ karboksilne grupe) koje potjecu od karbonilnih skupina
glukopiranoznog prstena celuloznih lanaca i oksidacije [18]. Karboksilne ili aldehidne
vrpce iz celuloze iznad 1700 cm™ proizlaze iz otvorenog glukopiranoznog prstena ili
oksidacije C-OH skupina, sa maksimumom oko 1730 cm™, mogu se pripisati hidrolizi
hemicetalne veze koja eventualno moze stvarati aldehidne skupine tijekom otvaranja

prstena [16].

Nakon 12 h izlaganja uzorka papira xenon testu, vidljivo je formiranje novih
vrpci oko 1606 i 1600 cm™. Osim ovih vrpci, vrpce pri 1890 i 1722 cm™ su takoder
prisutne. U originalnom, netretiranom voluminoznom papiru tih vrpci nema. Stoga se
moze zakljuditi da ove vrpce predstavljaju produkte razgradnje — Kkarboksilne i
konjugirane karbonilne grupe. Nakon 48 h izlaganja papira xenon testu, promjene u IR
spektru su znacajnije nego one nastale tijekom 12 h izlaganja. Neke vrpce prisutne u
netretiranom papiru u potpunosti nestaju. Nove vrpce koje ukazuju na novonastale
produkte razgradnje papira su uocene, slicno uzorku tretiranom 12 h. Formiranje nove
vrpce pri 1606 cm™ je takoder snimljeno u uzorku, kao i vrpca oko 1722 cm™. Vrpca
pri 1660 cm™ pomaknuta je ka 1656 cm™. Vrpce pri 1652, 1647 i 1734 cm™ su
pomaknute ka manjim valnim brojevima 1651, 1645 i 1732 cm™. Vrpca pri 1660 cm™

predstavlja lignin konjugiran sa nezasi¢enim karbonilnim vezama [23].

Tijekom biorazgradnje formiranje novih karboksilnih vrpci pri 1722 cm? i
konjugiranih karbonilnih grupa oko 1610 cm™ je takoder vidljivo. Tijekom 80 dana
biorazgradnje, vrpca pri 1780 cm™ se formirala. Ostrenje vrpce oko 1740 cm™ se moze
vidjeti u uzorku nakon 48 h xenon testa (1737 cm™) te u uzorku nakon 80 dana

biorazgradnje (1739 cm™) predstavljajuéi produkte djelomiéne oksidacije celuloze.
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Formiranje vrpce pri 1707 cm™ tijekom 80 dana biorazgradnje predstavlja produkte
djelomiéne oksidacije celuloze [18]. Formiranje — COOH oko 1745 cm™ predstavlja

posljednju fazu oksidacije ugljikovih atoma glukopiranoznog prstena [16], [18].

4.3. Odredivanje omjera Kristalnosti i oksidacijskog indeksa papira prije i nakon
testova razgradnje

Usporedujuci indeks kristalnosti (Tablica 3) netretiranog voluminoznog papira s
tretiranim uzorcima, vidi se blago smanjenje u omjeru kristalnosti tijekom izlaganja
uzoraka xenon testu ukazuju¢i na neznatnu promjena u kristalnoj ili amorfnoj celulozi u

papiru.

Tablica 3. Indeks kristalnosti i oksidacije ispitivanih uzoraka papira

Cr.R. Ox. I.
Voluminozni papir (original) 0,85 1,21
12 h 0,85 1,37

Xenon test
48 h 0,80 1,37
) ) 50 dana 0,99 1,34

Biorazgradnja

80 dana 0,96 1,07

Tijekom biorazgradnje, ovaj omjer se povecava nakon 50 dana biorazgradnje, ali
nakon 80 dana biorazgradnje ova vrijednost je manja. Ovo se moze objasniti time da
mikroorganizmi prvo razgraduju amorfnu celulozu, prije nego kristalnu. Veéi omjer
kristalnosti ukazuje na to da kristalna celuloza u papiru ostaje ne promijenjena.
Smanjenje udjela amorfne celuloze u volminoznom papiru tijekom biorazgradnje

takoder je potvrdeno FTIR spektrom.

Prema [16] najveéi doprinos vrpci pri 1730 cm™ dolazi iz karboksilnih ili
aldehidnih skupina, a vrpci pri 1620 cm™ dolazi iz karbonilnih skupina. Omjer izmedu
integrala ove dvije vrpce moze se korisiti kao indeks oksidacijskog stanja celuloze u
papiru (oksadacijski indeks). Rezultati pokazuju (Tablica 3) da u oba testa tijekom
vremena dolazi do porasta oksiadcijskog indeksa, s ve¢im vrijednostima za xenon test
Sto je takoder potvrdeno FTIR spektrima. U biorazgradnji, oksidacija je manja, narocito

za 80 dana potvrdujué¢i da je tu dominantna reakcija razgradnje papira hidroliza.
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4. ZAKLJUCAK

Razgradnja voluminoznog papira provedena pomocu testa ubrzanog starenja i
biorazgradnje u anaerobim uvjetima pokazuje da se papir degradira reakcijama
oksidacije i hidrolize. Nastanak novih karboksilnih skupina pri 1722 cm™, ukazuje na
hidrolizu hemicetalne veze u celulozi. Oksidacija papira potvrdena je nastankom vrpci
karakteristi¢nih za konjugirane ketone iz hidroksilne skupina celuloze. Usporedujuci
dva razli¢ita degradacijska okoli$a, najznacajnije promjene uocene su za karakteristi¢ne
vrpce celuloze koje proizlaze iz biorazgradnje, dok su za xenon test promjene prisutne u
podruéju od 1500 — 1900 cm™ gdje je vidljiv nastanak novih karbonilnih skupina, a
neke vrpce su pomaknute ili kompletno nestale.

U testu biorazgradnje, u podrucju u kojemu se opisuje sruktura papira (polimera)
zabiljezeno je viSe promjena FTIR spektra, nego u xenon testu. Xenon test je vise
ucinkovit u oksidaciji lignina nego biorazgradnja S$to se moze iScitati iz smanjenja i
Sirenja vrpci lignina. Tijekom biorazgradnje, naruSavanje strukture papira je takoder

jako vidljivo dok kod xenon testa nema vidljivih promjena.
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