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SAZETAK

Pronalazak alternativnih izvora primarnih celuloznih vlakanaca od iznimne je vaznosti s
obzirom da su razliCite vrste CetinjaCa 1 listaCa postale nedostatna osnovna sirovina u
proizvodnji papira. Istrazivanja u ovom radu su usmjerena na mogucnost dobivanja nedrvnih
celuloznih vlakanaca iz slame najzastupljenijih ratarskih vrsta u Hrvatskoj, pSenice, je¢ma i
pSenorazi, te njihovoj primjeni u izradi papira za novinski tisak. Papiri te kategorije danas se
najve¢im dijelom proizvode iz sekundarnih sirovina, iskoriStenih tiskovina. Dodatkom
primarnih celuloznih vlakanaca Zitarica kao zamjenske sirovine primarnim drvnim
vlakancima, pri proizvodnji papira za novinski tisak moze se oplemeniti pulpa sekundarnih

vlakanaca koja su tijekom postupaka oporabe kemijski zasi¢ena i istroSena.

U svjetskim razmjerima provedena su mnogobrojna istrazivanja pronalaska alternativnih
nedrvnih sirovina kao izvora celuloznih vlakanaca. Prvenstveno se proucava njihova primjena

u izradi ambalaze i valovite ljepenke (vanjskog — liner sloja i unutarnjeg — fluting sloja).

Rezultati analize kemijskog sastava slame pSenice, je¢ma i1 pSenorazi ukazuju na dostatnu
koli¢inu celuloze u slami ispitivanih Zitarica, te malu koli¢inu inkrusta, prvenstveno lignina,
anorganskih 1 akcesornih tvari ¢ime predstavljaju potencijalnu sirovinu za dobivanje
celuloznih vlakanaca. Analizom elemenata, ICP-MS metodom, potvrduje se kako je s
kemijskog aspekta slama pSenorazi najpovoljnija za obradu jer sadrzi najmanji udio metala

kao Zeljeza, cinka, aluminija, kroma, nikala, olova te polumetala bora i silicija.

Celulozna su vlakanca iz slame zitarica izdvojena alkalnim postupkom obrade na dva nacina
pri definiranim uvjetima. Laboratorijski listovi novinskog papira nacinjeni su iz trziSnog
novinskog papira koji se u nekim hrvatskim tiskarama koristi za otiskivanje dnevnih novina
vece naklade. Optimalni udio vlakanaca izdvojenih iz slame Zitarica koji je dodavan u
suspenziju trziSnog novinskog papira utvrden je na temelju rezultata ispitivanja mehanickih
svojstava neotisnutih laboratorijskih listova te najkvalitetnije reprodukcije otisnutih
laboratorijskih listova s bojama za novinski tisak. Kvaliteta reprodukcije je pracena

ispitivanjem otpornosti prema otiranju.

Znanstveni doprinos disertacije je prilog istraZivanjima o mogucénosti koriStenja celuloznih

vlakanaca slame zitarica hrvatskog podneblja u proizvodnji novinskog papira.

Kljuc¢ne rijeci: slama Zitarica, primarna i1 sekundarna celulozna vlakanca, papiri za novinski

tisak, mehanicka svojstva papira, kvaliteta reprodukcije



ABSTRACT

Finding alternative sources of virgin cellulose fibers is of great importance considering that
the different types of coniferous and deciduous become insufficient raw material for the paper
production. The research presented in this research paper focuses on the possibility of
obtaining non-wood cellulose fibers from the straw the most abundant species in Croatia,
wheat, barley and triticale, and their use in newsprint papermaking. These paper categories,
today, are mostly products made from recycled raw materials, especially old publications.
Usage of the primary cellulosic fibre isolated from straw instead of primary wood fibres, in
the newsprint papermaking process can refine recovered pulp where fibres are shortened and

chemically saturated with chemicals during the recovery process.

The numerous researches conducted on a global scale found alternative non-wood raw
materials, as a source of cellulose fibres, which were mostly focused on their use in the

packaging and corrugated cardboard (liner and fluting papers) production.

The chemical composition analysis results wheat, barley and triticale straw, indicate a
sufficient amount of cellulose in grain straw and a small amount of incrusting, mainly lignin,
inorganic and accessory substances which are an indication of a potential raw material for the
cellulose fibre isolation. By analyzing the elements, ICP - MS method, has confirmed that
from chemical aspects the triticale straw is the most favourable as a raw material because it
contains the smallest proportion of metals such as iron, zinc, aluminium, chromium, nickel,

lead and metalloids boron and silicon.

The cellulose fibres were isolated from grain straw by alkaline procedure in two ways at
precisely defined conditions. The laboratory newsprint handsheets were made from market
newsprint paper that is used in some Croatian publishing houses for printing a daily
newspaper in larger editions. The optimum share of fibres isolated from grain straw added in
the market newsprint pulp, which is normally used for cold set offset printing, was determined
on the laboratory newsprint sheets basis on the mechanical tests results and the highest
reproduction quality of printed laboratory handsheets by the colours for newspaper printing.

The reproduction quality was monitored through smearing resistance analysis.

The scientific contribution of the thesis is a research enclosure on the possibility of the
cellulose fibre isolated from grain straw in the Croatian region usage in the production of

newsprint.



Keywords: grain straw, primary and secondary cellulose fibres, newsprint paper, mechanical

properties, reproduction quality
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1. UVOD



1.1. Svrha istrazivanja

Kako su dnevne novine jos uvijek ve¢inom tiskani medij koji Citatelja izvjeStava o dnevnim
aktualnostima, potreba za podlogom za njihovo otiskivanje i dalje je vrlo visoka. Zbog
svakodnevnog izlazenja novine bi trebale biti jeftine, a time i dostupne ve¢em broju Citatelja.
Posljedica toga je loSija kvaliteta sirovinskog sastava tiskovne podloge, a time i otiska.
Svakodnevno se povecava svijest o vaznosti oporabe iskori$tenih papira koje najve¢im djelom
¢ine upravo dnevne novine. Novine su zapravo same sebi najve¢im dijelom sirovina u
proizvodnji tiskovne podloge. Problem sekundarnih vlakanaca dobivenih reciklacijom starih
novina je njihovo skra¢ivanje sa svakim ciklusom reciklacije te povecanje njihove istroSenosti
i kemijskog zasi¢enja. Stoga se pulpa sekundarnih drvnih vlakanaca cesto oplemenjuje
primarnim drvnim vlakancima kako bi se postigla potrebna kvaliteta papira, odnosno tiskovne

podloge.

U ovom istrazivanju izradit ¢e se laboratorijski listovi od trziSnog novinskog papira
sacinjenog od sekundarnih drvnih vlakanaca, koji se kao takav i koristi u industrijskom
otiskivanju novina, s razli¢itim udjelima izdvojenih celuloznih vlakanaca iz slame pSenice,
je¢ma i pSenorazi. Formirani laboratorijski listovi otisnut ¢e se u punom tonu, crnim bojilom
za novinsku rotaciju, na tiskarskom stroju za probne otiske. Odredivanjem mehanickih
svojstava neotisnutih laboratorijskih listova s definiranim udjelom celuloznih vlakanaca iz
slame, kao i odredivanjem kvalitete reprodukcije ispitivanjem otiranja bojila s otisnutih
laboratorijskih listova procijenit ¢e se njihova kvaliteta u odnosu na laboratorijske listove
nacinjene samo iz sekundarnih drvnih vlakanaca. Takoder ¢e se dati preporuka o optimalnom
udjelu primarnih celuloznih vlakanaca slame Zitarica kako bi se postigla zadovoljavajuca

kvaliteta papira za novinski tisak.

1.2. Problem

Cilj reprodukcije novina je izrada otiska zadovoljavajuée kvalitete. Da bi to bilo zadovoljeno
potrebno je posvetiti paznju tiskovnoj podlozi na kojoj se novine reproduciraju kao i tehnici
tiska kojom ¢e se izraditi otisak. Kako na kvalitetu tiskovne podloge utjecu brojni ¢imbenici u
proizvodnom procesu izrade papira za novinski tisak, od kojih je najvaznija sirovina
celuloznih vlakanaca, u ovom ¢e se istrazivanju ispitati moguénost izrade laboratorijskog lista
novinskog papira iz celuloznih vlakanaca izdvojenih iz slame zitarica. Pratit ¢e se kvaliteta

nacéinjenog laboratorijskog lista novinskog papira u ovisnosti o zitarici kao ulaznoj sirovini,
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naCinu obrade sirovine te udjelu celuloznih vlakanaca slame Zitarica u suspenziji za izradu

laboratorijskog lista novinskog papira.

1.3. Ciljevii zadaci istrazivanja

Op¢i cilj doktorskog rada je mogucnost upotrebe slame zitarica hrvatskog podneblja kao
sirovine za izradu novinskog papira zadovoljavajuce kvalitete obzirom na mehanicka svojstva

izradenog papira i kvalitetu reprodukcije.
U tu svrhu:

- proucit ¢e se elementarni, organski i anorganski sastav slame zitarica kao vazan
kriterij za odabir sirovine pogodne za dobivanje primarnih celuloznih vlakanaca;

- izdvojit ¢e se celulozna vlakanca iz slame Zitarica na dva nacina koji su modificirani
oblici alkalnog postupka obrade natrijevom luzinom uz definirane procesne uvijete;

- pratit ¢e se kvaliteta izdvojenih celuloznih vlakanaca ovisno o nacinu obrade
odredivanjem kemijskog sastava izdvojenih celuloznih vlakanca;

- Kkoristit ¢e se izdvojena celulozna vlakanca slame zitarica za izradu laboratorijskih
listova novinskog papira kojima ¢e se odrediti:

e mehani¢ka svojstva - odredivanjem otpornosti prema kidanju preko prekidne
duljine, prekidnog istezanja i indeksa kidanja, otpornosti prema prskanju preko
indeksa prskanja, otpornosti prema cijepanju preko indeksa cijepanja,

e optitka svojstva - svjetlina, opacitet, L'a’b" vrijednosti,

e povrsinska svojstva - glatkost po Bekk-u,

e udio anorganskih tvari;

- nacinit ¢e se probna otiskivanja laboratorijskih listova crnim bojilom za novinski tisak
¢ija ¢e se kvaliteta reprodukcije procijeniti na temelju otpornosti otisaka prema

otiranju, 6 odnosno 24 sata nakon otiskivanja.

Na temelju rezultata provedenog istrazivanja dat ¢e se smjernice o moguénosti primjene

vlakanaca slame Zitarica hrvatskog podneblja u proizvodnji papira za novinski tisak.



2. OPCI DIO



2.1. Dosadas$nja istrazivanja

Do danasnjeg dana brojne studije diljem svijeta analiziraju raspolozivost i prikladnost
razli¢itih nedrvnih sirovina za proizvodnju celuloze. Samo 6% od ukupne svjetske
proizvodnje pulpe je iz nedrvnih sirovina i to iz vrsta porodica Gramineae, Leguminosae i
Malvaceae [1]. Najistrazivanije nedrvne biljne vrste su trave poput Miscanthus i Phalaris te
zitarice, obzirom da su karakteristike njihovih vlakanaca najsli¢nije drvnim vlakancima
listaca. U posljednjih nekoliko godina brojni svjetski znanstvenici intenzivno pokuSavaju
pronaé¢i zamjensku sirovinu bjelogori¢nom celuloznom vlakancu u brojnim dostupnim biljnim

vrstama karakteristicnim za pojedine zemlje diljem svijeta.

U mnogim europskim zemljama s povoljnim agroklimatoloskim uvjetima kao npr.
Nizozemskoj, Italiji, Njemackoj, Francuskoj, Spanjolskoj, Madarskoj, Grékoj pa i Hrvatskoj
paznju znanstvenika plijene ratarske biljne vrste kao moguée zamjene drvnoj sirovini.
Kemijski sastav kao i morfoloske karakteristike ¢ine slamu potencijalnom nedrvnom
sirovinom za papirnu proizvodnju. Udio celuloze i lignina u slami, kao glavnih pokazatelja
njenog koristenja u proizvodnji papira, varira ovisno o sorti i klimatskim uvjetima uzgojene
biljke [2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10]. Medu najvise istrazivane nusprodukte poljoprivrednih usjeva
spada slama pSenice, Triticum spp, koja je u istrazivanjima obradivana razli¢itim inaficama
alkalnih postupka obrade koristenjem natrijeve luzine s ili bez dodatka natrijeva karbonata,
kisika i antrakinona (AQ). Celuloza iz slame pSenice je prikladan polimer za dobivanje
celuloznih derivata, na $to ukazuju njeni spektri snimljeni infracrvenim spektofotometarom s

Fourierovom transformacijom signala (FTIR) [11].

Thykesson i suradnici ukazuju kako su celulozna vlakanca nedrvnih sirovina, neovisno o
naéinu obrade (konvencionalna Kraft metoda, etanol-soda, konvencionalna bisulfitha metoda
ili obrada etanol-voda), slabija u odnosu na vlakanca breze. Stoga izdvojena nedrvna vlakanca
daju lo$ija mehanicka svojstva (osobito otpornost prema kidanju) i to redoslijedom: breza

(kontrolna vlakanca) — miskantus — slama psenice — trava Phalaris arundinacea L) [12].

Pan i suradnici razvili su alkalno-peroksidnu mehanic¢ku obradu (APMP) slame psenice za
proizvodnju pulpe zadovoljavajuce kvalitete koja kao krajnji produkt daje papire za tiskanje
poput novinskog [13]. Ova obrada, koja se inae provodi na drvetu listaca poput jasike,
obuhvaca predobradu namakanja slame pSenice u vodi, obradu s otopinom vodikova
peroksida, natrijeve luzine i natrijeva karbonata, razvlaknjivanje, proc¢is¢avanje i zatim

ispiranje. Faza izbjeljivanja je dodana radi postizanja svjetline potrebne za novinski papir.



Obrada vru¢om vodom dozvoljava smanjivanje utroSka peroksida i povecavanje svjetline
pulpe. Za navedeni nacin obrade pozeljni Su procesni uvjeti pri nizim temperaturama uz
odgovarajuce vrijeme retencije. Takvu pulpu je teSko izbijeliti do svjetline vise od 60% po
ISO standardu, ¢ak i uz dva ciklusa izbjeljivanja temeljena na peroctenoj kiselini. Takoder su
istrazivane prednosti i nedostci natrijeve luzine i natrijeva karbonata kao izvora luznatog
medija u APMP obradi slame pSenice. Iako je natrijev karbonat jeftinija kemikalija koja daje
bolje maseno iskoristenje pulpe, uoceo je kako je natrijeva luzina ucinkovitija za postizanje
zeljene svjetline pulpe jer djeluje kao bolji aktivator vodikovog peroksida [14]. Slama
pSenice, koja sadrzi mali maseni udio prijelaznih metala mangana i zeljeza, visoki udio
zemnoalkalijskih metala magnezija i kalcija te visoki udio silicija, uvelike se razlikuje od
drvene sirovine pa za nju nisu potrebni zahtjevni postupci obrade. Naime, predobrada sirovine
kelatnim ili Kiselim pranjem je u¢inkovit na¢in smanjivanja udjela prijelaznih metala ¢ime se
znacajno povecava postizanje svjetline i smanjivanje potroska peroksida u tu svrhu [13].
Enzimski u¢inak na APMP obradu slame pSenice proucavali su Zhao i suradnici. Dodatak
enzima ksilanaze u fazi obrade s alkalnom otopinom vodikova peroksida poboljsao je APMP
proces dobivanja pulpe iz slame pSenice kao i njenu konac¢nu kvalitetu koja se ogleda u
svjetlini, prekidnoj duljini i indeksu prskanja. Ovako dobivena pulpa moze se izbijeliti kroz
dva ciklusa izbjeljivanja s vodikovim peroksidom i do svjetline od 70,5% po ISO standardu, a
prekidna duljina izbijeljene pulpe moze dosegnuti do 4470 m [15].

Za proizvodnju valovite ljepenke, Petit-Conil i suradnici su industrijsku polukemijsku pulpu
listaca 1 pulpu recikliranih vlakanaca mijeSali u razliitim omjerima s kemijsko-mehanickom
pulpom slame pSenice. Stoga su na pilot postrojenju proizvodili papire za srediS$nji sloj
valovite ljepenke (fluting) i vanjski sloj valovite ljepenke (liner). Zamjena industrijske pulpe s
pulpom slame pSenice imala je povoljan utjecaj na karakteristike papira i poboljSala je
osobine potrebne za produkciju valovite ljepenke. Smanjen indeks kidanja kao posljedica
dodatka pulpe pSenice, kao mehanicka karakteristika, za navedenu kategoriju papira nije od
velike vaznosti. Nazoc¢nost sitnih vlakanaca u pulpi slame pSenice Smanjuje poroznost papira s
povecanjem udjela pulpe iz slame pSenice. Pulpa iz slame pSenice moze zamijeniti
industrijsku polu kemijsku pulpu listaca i/ili pulpu recikliranih vlakanaca do maksimalno 50%

bez smanjenja kvalitete valovite ljepenke kao ambalaznog materijala [16].

Dodatak AQ pri obradi slame pSenice natrijevom luzinom uvelike poboljSava mehanicka
svojstva pulpe. Tako dobivena pulpa mijeSana s pulpom stare valovite ljepenke u svim

omjerima znacajno poboljSava mehanicka svojstva papira (otpornost prema savijanju, indeks



prskanja, indeks kidanja), osim otpornosti na cijepanje, u odnosu na papir izraden samo iz
pulpe stare valovite ljepenke [17]. Klju¢nu ulogu u kemijskoj obradi ima predobrada u vrucoj
vodi kojom se i do 5%, poboljsava svjetlina pulpe. Ukoliko je predobrada vru¢om vodom
kombinirana s izbjeljivanjem pomocu peroksida, u alkalnom mediju moguée je proizvesti
pulpe ne samo za izradu Kutija, poput slozivih kartonskih kutija (eng. folding boxboards,
FBB), nego i za kvalitetnije papire za pisanje i crtanje. Uredski se papiri mogu izradivati s
vlakancima pSenice u masenom udjelu od 20 do 40%. Daljnjim povecanjem udjela vakanaca
pSenice znacajno Se sSmanjuju njihova mehanic¢ka i opti¢ka svojstva, a time i uéinkovitost
otiskivanja. Maksimalno postignuta svjetlina pulpe za uredske papire iznosi 75%. Mehanicki
pristup obrade dobar je za dobivanje neizbjeljenih vlakanaca za unutarnji sloj valovite
ljepenke [18, 19]. Prema drugom literaturnom izvoru u proizvodnji uredskih papira

maksimalni udio celuloznih vlakanaca slame pSenice doseze 10% [20].

Potvrdeno je kako upotreba glicerola u postupku izdvajanja vlakanaca iz slame pSenice
pogoduje procesu delignifikacije. U odnosu na postupak obrade natrijevom luZzinom uz
dodatak AQ te sulfatni proces, obrada s glicerolom daje znacajno vece maseno iskoriStenje
sirovine, iako su opticke karakteristike dobivene pulpe loSije. Od mehanickih svojstava
upotreba glicerola znacajno poboljSava otpornost na cijepanje i prekidnu duljinu, dok se

otpornost na prskanje smanjuje [21].

Potrebna mehanicka svojstva za izradu ambalaze koja pokazuju vlakanca izdvojena iz slame
pSenice imaju i vlakanca izdvojena iz slame zobi i je¢ma te kukuruzovine. Ona pokazuju
priblizno jednake mehanicke (indeks kidanja, indeks istezanja, indeks prskanja) i opticke
karakteristike (svjetlina), dok vlakanca izdvojena iz uljane repice nemaju potrebna mehanicka
svojstva za izradu ambalaznog materijala [22]. Celulozna vlakanca izdvojena iz kukuruzovine
nisu konkurentna vlakancima iz slame pSenice kako po masenom iskoristenju tako ni po
mehanickim svojstvima (indeks kidanja, indeks prskanja, vla¢na ¢vrstoca). Tijekom oporabe
nedrvnih celuloznih vlakanaca kukuruzovine tijekom cetiri ciklusa reciklacije u usporedbi s

vlakancima slame pSenice, pokazala su se nepogodna za reciklaciju [23].

Osim navedenih istrazivanja moguénosti dobivanja vlakanaca iz slame Zitarica, provode se 1
brojna istrazivanja na svjetskom nivou s drugim nedrvnim sirovinama kao $to su trava,

bambus, trstika, pa cak i listovi banane, ananasa, palmi i vinove loze.

Samoniklo bilje finskih polja i pasnjaka proucavao je Katri Saijonkari-Pahkala. Po kriteriju
prinosa, masenog iskoriStenja, dostupnosti, te anorganskom sastavu sirovine, kao
najpogodnije navodi jednosupnice, a kao biljku najveceg potencijala vrstu Phalaris
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arundinacea L. iz porodica trava [24]. Phalaris arundinacea L. je vrsta karakteristicna za
skandinavske zemlje, pa je Michael Finell upravo na njoj proveo brojna istrazivanja vezana za
kvalitetu, transport, skladiStenje, procis¢avanje sirovine, kemijsko razvlaknjivanje,
izbjeljivanje i proizvodnju papira [25]. Uoceno je kako su karakteristike vlakanaca biljne
sirovine uvelike odredena uvjetima rasta biljke (klima, tlo), vremenu Zetve, procesima obrade,
te frakcioniranju sirovine prije postupka obrade. Sastav tla znacajno utjeCe na anorganski
sastav sirovine, pa tako glineno tlo za razliku od humusa producira u sirovini primjetno visi
udio anorganskih komponenata [25, 26]. Za obradu Phalaris arundinacea L. kao sirovine
najpogodnija je Kraft metoda, kojom se postize nizi Kappa broj pulpe u odnosu na soda
proces. Dodatkom AQ u soda proces povecava se maseno iskoristenje pulpe. Bolja kvaliteta
pulpe se postize suhim frakcioniranjem tj. pro¢is¢avanjem ulazne sirovine odvajanjem listova.
Na taj se nacin smanjuje udio pepela i sadrzaj silicija za 40%. Dobivena pulpa pokazuje
znatno bolju sposobnost odvodnje, sadrzi manje sitnih Cestica (eng. fines), dulja su dobivena
vlakanca te je neovisno o nacinu obrade nizi Kappa broj [25, 27]. Upotreba ove biljne vrste
kao izvora kratkih vlakanaca moguca je u papirima za printanje i pisanje (eng. fine paper) i
vanjskom sloju valovite ljepenke, bijelom liner papiru. Vlakanca dobivena iz Phalaris
arundinacea L. su pokazala usporedive osobine s karakteristikama bjelogori¢nog celuloznog

vlakna breze [28, 29].

Cicak arti¢oke, Cynara Cardunculus L., samonikla brzorastuéa biljka mnogih regija diljem
Europe, Sj. Afrike, Kanarskih otoka i Juzne Amerike s visokom produkcijom biomase, je
vlaknasta sirovina s obe¢avajué¢im rezultatima na podrucju papirne industrije. Pulpa dobivena
iz stabljike te biljke pokazuje visoku iskoristivost i dobre osobine Cvrsto¢e [30, 31]. S
lako¢om se prevodi u pulpu prihvatljive kvalitete za sve oblike alkalne obrade, kako za
klasi¢ne sulfatne i soda procese bez i uz dodatak AQ, tako i za nekonvencionalne procese
ekoloski prihvatljivih metoda (kao Sto je etanol koja je glavna komponenta autokataliziranog
procesa) [32]. AQ je aditiv u procesu dezintegracije koji ima funkciju poveéanja stupnja
delignifikacije, a najbolje rezultate daje pri masenom udjelu 0,20% u sulfathom procesu [33].
Ova biljna vrsta se moze mijesati s drvnim vlakancima i koristiti za proizvodnju vanjskih i

unutarnjih slojeva valovite ljepenke.

Vlakanca izdvojena iz bambusa takoder se smatraju pogodnim u proizvodnji pulpe i papira jer
osiguravaju dobra mehanicka svojstva, kako zbog svoje duljine (2,65 mm) tako i zbog
kemijskog sastava (61,2% celuloze i 26,8% lignina) [34]. Bambus je vrlo vazna sirovina u

papirnoj industriji Indije, Pakistana, Tajlanda i Kine. Iako vlakanca bambusa sadrze visok



udio a-celuloze (do 94,9%) te izbjeljivanjem mogu doseci svjetlinu od 92,4%, nize su

kvalitete i skuplje proizvodnje u usporedbi s vlakancima listaca [35].

Medu sve popularnije brzorastuce biljke Siroke primjene, kako za proizvodnju goriva tako i
papirnih proizvoda, ubraja se i vrsta trave miskantus, Miscanthus spp., porijeklom iz Japana.
Vlakanca miskantusa ojacavaju papire dobivene od recikliranih vlakanaca ¢ime poboljSavaju

mehanicke karakteristike papira dobivene od sekundarnih vlakanaca [36].

Stabljika vinove loze kao nusprodukt ratarske proizvodnje zbog niskog sadrzaja silicija
takoder se smatra sirovinom vrijednom paZnje u papirnoj industriji. Kao i druge nedrvne
sirovine obiluje kalijem i kalcijem. Zanimljivo je da u visokom udjelu sadrzi lignin (28,1%),
holocelulozu (65,4%) i ekstraktivne tvari (¢ak 11,3%), dok a-celulozu sadrzi u izrazito malom
udjelu (35%). Duljina vlakanaca im je svega 0,59 mm. U usporedbi s ostalim jednogodi$njim
biljkama to su izrazito kratka vlakanca, ali s aspekta papirne industrije formiraju papire
zadovoljavajuéih mehanickih svojstva (indeks cijepanja 5,74 mN m? g™, prekidna duljina
3220 m, te indeks prskanja 1,72 kPa m*g™) [37].

S obzirom da su navedena istrazivanja pronalaska alternativnih nedrvnih sirovina kao izvora
celuloznih vlakanaca bila usmjerena na njihovu primjenu najveé¢im dijelom u izradi ambalaze
te vanjskog i unutarnjeg sloja valovite ljepenke, ovo novije istrazivacko podruéje otvoreno je

za brojna daljnja znanstvena istrazivanja i analize.

2.2. Celulozna vlakanca

2.2.1. Celulozna vlakanaca kao izvor za proizvodnju papira

Celulozna vlakanca koja u najvecoj mjeri izgraduju papir su strukturne stanice biljaka. S tog
stajaliSta papir se moze izraditi od razliitih vrsta biljnih sirovina. U praksi je sirovina za
proizvodnju papira ograni¢ena brojnim c¢imbenicima kao Sto su: dostupnost, koli¢ina i
kvaliteta vlakanaca. Celulozna vlakanca kao osnovna sirovina u proizvodnji papira mogu biti
primarna (dobivena iz biljne sirovine) te sekundarna (reciklirana vlakanca dobivena od
iskoriStenih, otpadnih papira i kartona) [38]. Drvo je bez sumnje, najveéi izvor primarnih
vlakanaca za proizvodnju papira i papirnih proizvoda. Cetinjace (bor, jela, smreka) i listade
(bukva, grab, hrast, kesten, topola, breza, lipa, vrba) su osnovne drvne sirovina za proizvodnju
papira. Primarna vlakanca mogu se dobiti i preradom odrvenjenih jednogodis$njih i

viSegodiS$njih biljaka, tekstilnih biljaka (pamuk, lan, konoplja, juta), raznih vrsta trava



(bambus, trska, Esparto trava) i dijelova Zitarica (slama). Ovisno o svom porijeklu primarna

vlakanca razlikuju se po svojoj morfologiji (slika 1.).
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Slika 1. Morfoloska razlika izmedu tipova vlakanaca drvne i nedrvne pulpe [39]

Zadnjih desetak godina uz primarna drvna vlakanca sve vecu vaznost I primjenu imaju
sekundarna drvna vlakanca dobivena reciklacijom iskoristenih papira i kartona. 1z tablice 1.
vidljivo je kako se u periodu od 10 godina u papirnoj proizvodnji smanjila upotreba primarnih
celuloznih vlakanaca za 18%, dok je istovremeno porasla upotreba sekundarnih vlakanaca za

26%. Za ocekivati je kako ¢e se ovaj trend i dalje nastaviti u buduénosti.
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Tablica 1. Prosjecna potrosnja sirovina i pomo¢nih sredstava za proizvodnju papira, kartona

i valovite ljepenke u svijetu [40]

Maseni udio / %
Sirovine
1995. 1999. 2005.
Celulozna vlakna (drvo, jednogodisnje biljke — primarna vlakna) 44 43 36
Drvenjaca (primarna vlakna) 11 11 11
Stari papir (sekundarna vlakna) 34 35 43
Aditivi — pomo¢na sredstva 11 11 11

U tablici 2. prikazana je duljina i Sirina vlakanaca dobivenih iz drvnih i nedrvnih sirovina.
Zbog svoje duljine vlakanca Cetinjada se CeS¢e koriste U proizvodnji papira u odnosu na
vlakanca listaca. U proizvodnji papira, osobito procesu stvaranja listova, pozeljna su vlakanca
razli¢itih duljina kako bi se postigle Zzeljene karakteristika papira. Duza vlakanca, porijeklom
iz Cetinjaca (tablica 2.), papiru daju ¢vrstocu. Zbog njihove sklonosti k grupiranju, za bolje
stvaranje papirnog lista potreban je dodatak kra¢ih vlakanaca dobivenih od listaca [39, 42]. Za
postizanje odgovarajuceg opaciteta, glatkoc¢e i1 kvalitete otiskivanja odgovorna su takoder

kratka vlakanca listaca [24, 43].

Tablica 2. Dimenzije primarnih vlakanaca ovisno o vrsti [41]

Dimenzije vlakanaca / mm
Vrsta vlakna Prosje¢na duljina Prosje¢na Sirina

Pamuk 10,0 - 60,0 0,020

Lan 5,0 - 60,0 0,012 - 0,027

Konoplja 5,0-55,0 0,025 - 0,050

Bambus 15-4,0 0,025 - 0,040
Esparto trava 05-2,0 0,013
Salama zitarica 1,0-34 0,023
Juta 15-5,0 0,020
Listace 1,0-1,8 0,030
Cetinjaée 3,5-5,0 0,025
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2.2.2. Dostupnost sirovina za primarna celulozna vlakanaca
2.2.2.1. Drvne sirovine

Suma je danas jedan od najveéih izvor sirovine prirodnih vlakana. Naime, procjenjuje se da se
oko 90% sve pulpe proizvodi od drveta [44], a oko 16% drvne mase se rabi za proizvodnju
papira. U tehnoloSkom smislu dva glavna izvora drvnih vlakanaca su listae i Cetinjace.
Cetinjace su isklju¢ivo meko drvo, dok listade mogu biti tvrde (bukva, grab, hrast i kesten) i
meke (topola, breza, lipa i vrba) [45]. Na godinu se proizvede vise od 163 milijuna tona nove
celulozne pulpe, od ¢ega vise od 95% dobiveno iz drvne mase, a tomu treba dodati i vise od

95 milijuna tona recikliranoga materijala [46].

Iako Sume ¢ine 30% ukupne zemljine kopnene povrSine, raspolozivost drvne sirovine izravno
ovisi o dinami¢kim promjenama Sumskih ekosustava, kako negativnim (kréenje Suma,

prirodne nepogode), tako i pozitivnim (poSumljavanje i prirodno Sirenje Suma).

Cinjenica je da je u Europi prije 10.000 godina 80 - 90% povrsine bilo pokriveno §umama, a
danas ta pokrivenost iznosi samo 33%. Oko 60.000 sumskih pozara na godinu u Europi unisti
700.000 hektara Suma [46].

Prema podacima FAO (Food and agricultural organization of the unated nation) iz 2005.
godine (slika 2.) najvec¢i gubitci Suma zabiljeZeni su u Juznoj Americi (Brazil, 3 milijuna ha
godisnje), Indoneziji (1,8 milijuna ha godiSnje) te SrediSnjoj Africi, dok su povecanje
Sumskog ekosustava dozivjele Azija 1 Europe (Kina, 4 milijuna ha godiSnje te Francuska,
Italija, Spanjolska, Portugal). Globalno gledano ve¢ danas su razliGite vrste &etinjaca i listada

postale nedostatna osnovna sirovina za proizvodnju papira [47].

®

iy

& ; ;
P’ ]
- .

I > 0.5% smanjenje po godini
Il < 0.5% povecanje po godini

B godisnje promijene izmedu -0,5 i +0,5%

Slika 2. Promjene u Sumskom ekosustavu u razdoblju od 2000. do 2005. godine [47]
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Osim smanjenja Sumskih povrSina, zamjetan je i svakodnevni porast uporabe papira i papirnih
proizvoda §to je u skladu s povecanjem stanovnistva i zivotnog standarda. Naime, prema
Opacicu, ako se stanovnistvo poveca za 20%, potreba za industrijskim drvom se povecava za

33% [48]. Predvida se porast upotrebe papira od 2,8% godisnje [42].

Hrvatska ima oko 2,232 milijuna hektara Sumske povrsine, od ¢ega je 74% u drzavnom
vlasni$tvu, a ostatak u privatnom. Prema podacima Drzavnog zavoda za statistiku (DZS) za
2011. godinu upravo je u drzavnom vlasnistvu doslo do blagog smanjenja Sumskih povrsina u
odnosu na prethodnu godinu (0,01%), dok su Sume u privatnom vlasniStvu ostale

nepromijenjene (slika 3.).
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Slika 3. Promjene Sumskih povrs$ina u Hrvatskoj [49]

Takoder, prema podacima DZS u 2012. godini u odnosu na prethodnu posjeceno je 9% vise

drvne sirovine, kako Cetinjaca tako i listaca [50], od toga 43% viSe Cetinjaca i 3% viSe listaca.

Iako je iz slike 4. uo€ljiv porast sjeCe drveéa u Hrvatskoj za 2012. godinu, smanjuje se

njegova namjena za primjenu u papirnoj industriji.
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Slika 4. Sjeca drvne biomase u Hrvatskoj [50]

Proizvodnja celuloznog drveta smanjena je za 56% iz posjecenih Cetinjaca (smreka, jela), a za
7% iz posjeenih listaca (crna i siva topola). Posjeceno drvo listace najvisSe nalazi primjenu

kao ogrjevni materijal (bukva), a drvo ¢etinjace u industriji kao trupci i gradevinsko drvo.

2.2.2.2. Nedrvne sirovine

Kako papirnu industriju ne mogu snabdjeti razli¢ite vrste crnogori¢nog i bjelogori¢nog drveca
dovoljnim koli¢inama primarnih celuloznih vlakanaca potreban je pronalazak i1 drugih izvora
vlakanaca. Stoga je posljednjih nekoliko godina u svijetu pojacan interes za pronalazenje
nedrvnih izvora primarnih celuloznih vlakanaca. Ovisno o podneblju (klima, tlo, reljef) u
pojedinim zemljama svijeta dostupne su razli¢ite nedrvne biljne sirovine (tablica 3.) koje su
postale predmet =znanstvanih istrazivanja kao alternativne sirovine primarnih drvnih
vlakanaca. Brojni centri i organizacije kao $to su Paper Industrial Research Institute of China
(PIRIC), United Nations Industrial Development Organization (UNIDO), Central Pulp and
Paper Research Institute (CPPRI) u Indiji i International Agro-Fiber Research center u
Wisconsin Madison, osigurali su brojne informacije o nedrvnim vlakancima kao potencijalnoj
sirovini za proizvodnju papira. U brojnim zemljama upotreba nedrvnih vlakanaca vise nije
stvar izbora, nego potreba. Primjerice, u Kini i Indiji vise od 50% proizvodnje pulpe za papir
¢ine nedrvna vlakanca [42].
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Tablica 3. Popis izvora prirodnih vlakana i gruba procjena njihovih koli¢ina u

svijetu [41]

Svijetski izvor prirodnih primarnih vliakana

suha tvar / t

Drvo 1750,000.000
Slama (pSenica, riza, jeCam, zob, raz, lan, trava) 1145,000.000
Stabljika (kukuruz, sorgum, pamuk) 970,000.000
Seéerna trska 75,000.000
Trska 30,000.000
Bambus 30,000.000
Sortirani pamuk 15,000.000
Srcika (juta, kenaf, konoplja) 8,000.000
Papirus 5,000.000
Liko (juta, kenaf, konoplja) 2,900.000
Pamuk prociséen 1,000.000
Esparto trava 500.000
List (americka agava, manila, henequen) 480.000
Sabai trava 200.000
Ukupna koli¢ina 4033,080.000

Iz tablice 3. vidljivo je kako se kao alternativni izvor primarnih vlakanaca sve vise namece

slama raznih vrsta Zzitarica koja je po prinosu odmah iza drvne sirovine. Nazalost, danas se

stabljike zitarica upotrebljavaju neracionalno ili se uopée ne upotrebljavaju. Primjerice,

pSeni¢ne slame se u svijetu tijekom jedne godine proizvede u koli¢ini oko priblizno

350,000.000 tona od ¢ega se samo 0,52% preradi u celulozna vlakna [48].

Danas se u europskim zemljama sve vise radi na pronalasku optimalne ratarske vrste kao

izvora celuloznih vlakanaca obzirom na njihov kemijski sastav te mogucu iskoristivost i

kvalitetu dobivenih celuloznih vlakanaca.
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Da bi neka biljka bila upotrebljiva za proizvodnju vlakanaca, mora ispunjavati odredene

preduvjete:
- dovoljan udio celuloze u biljci,
- dovoljna koli¢ina biljke u prirodi,
- jednostavan postupak prikupljanja i transportiranja do mjesta prerade,
- jednostavan nacin prerade,
- povoljni troSkovi prerade,

- moguce dobivanje kvalitetne sirovine za daljnju upotrebu.

Sve navedene uvjete, uglavnom, ispunjava slama [45]. Usporedbom drveta sa slamom uvida
se vaznost 1 smisao upotrebe slame za papirnu industriju. Naime, dok jedno stablo dozrije za
sje¢u potrebno je 30 do 50 godina, a iz njega se moze dobiti oko 2,5 m® drvne mase te se u
konacnici dobije 750 kg celuloze. S druge strane kao nusprodukt u proizvodnji zitarica
tijekom jedne godine nastane od 3,5 do 4 t slame po hektaru povrSine poljoprivrednog
zemljista od kojih je moguca proizvodnja od 1,4 do 1,6 t celuloze [45]. Sve su to razlozi zasto
bi koriStenje poljoprivrednih biljaka kako u svijetu, tako 1 kod nas, trebalo dobiti vecu

vaznost.

Hrvatsko zemljopisno podruc¢je ima povoljne klimatske uvjete, te pogodno tlo i reljef Sto
dokazuje ¢injenica uspje$no uzgojenih brojnih ratarskih kultura [51]. To u konaénici rezultira
velikim resursima slame koja bi svoju primjenu mogla naci i u proizvodnji papira. Slama se u
Hrvatskoj jo$ uvijek prvenstveno promatra kao otpadni produkt, spaljuje se, zaorava, koristi
kao stocna stelja pa je stoga potrebno analizirati koje bi ratarske kulture u Hrvatskoj mogle
dati slamu iskoristivu kao alternativu primarnim drvnim celuloznim vlakancima u papirnoj

industriji.

Kako je i vidljivo iz slike 5., osim kukuruza, koji nakon zetve daje kukuruzovinu, od ratarskih
kultura koje daju slamu u Hrvatskoj su najzastupljenije pSenica, jeCam i pSenoraz (hibridna

vrsta pSenice i razi U narodu znana i kao tritikal).
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Slika 5. Prinos orani¢nih usjeva po hektaru u Hrvatskoj [51]

Ove su kulture u 2011. godini dale najveci prinos zrna, $to u konacnici rezultira velikim
resursima slame koja svoju primjenu moze naci i u proizvodnji papira s obzirom da je odnos
zrno : slama = 1:1 [52]. Osim §to je rije¢ o zitaricama s najve¢im prinosom zrna, a time i
slame u 2011. godini , iz slike 5. vidljivo je da u odnosu na prethodnu 2010. godinu doslo do
porast prinosa psenice za 30%, je¢ma za 21% i pSenorazi za 13% te je za ocekivati da Ce se
trend porasta prinosa nastaviti i u idu¢im godinama. Istovremeno, prinos najzastupljenije

zitarice u Hrvatskoj, kukuruza, se smanjuje za 19%.

2.2.3. Kemijski sastav sirovina za izdvajanje celuloznih vlakanaca

Osnovna sirovina za proizvodnju papira je celulozno vlakno koje se dobiva kemijskim i
mehanickim obradama mnogobrojnih biljnih vrsta koje sadrze celulozu. Celuloza se ne
proizvodi, ve¢ se izdvaja od ostalih biljnih dijelova [48]. Naime, biljke su izgradene od
celuloznih vlakanaca uc¢vrs¢enih brojnim drugim supstancama, ¢iji S&€ omjer mijenja ovisno o
biljnoj vrsti [53]. S gledista proizvodaca papira svi dijelovi biljke osim celuloznog vlakna su
nepozeljne primjese, tzv. inkrusti u koje se ubrajaju prvenstveno lignin, akcesorne tvari
(smole, masti, voskovi, tanin, biljni pigmenti, proteini, $krob), anorganske tvari (pepeo) i

hemiceluloza (pentozani i heksozani) (slika 6.).
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Slika 6. Struktura i sastav biljne stanice [54]
Opcenito, CetinjaCe sadrze veée koli¢ine celuloze (40 - 45%), vise lignina (26 - 34%) te

pentozana (19 - 26%) u usporedbi s listacama kod kojih je udio celuloze 38 - 49%, lignina
23 - 30%, te pentozana 19 - 26% (tablica 4. i 5.).

Tablica 4. Kemijski sastav ¢etinjaca i lista¢a kao drvne sirovine [55]

Vrsta Holoceluloza | a-celuloza | Pentozani IEIISZ?Q Ano,[:/%?,?Ske
Cetinjace 71,7+5,7 454+35 | 193+22 | 23,0+3,0 0,5+03
Listace 64,5+ 4,6 43,7+2,6 9,8+22 | 28,8+2,6 0,3 +0,1
Tablica 5. Kemijski sastav nekih vrsta ¢etinjaca i listaca [45]
Vrsta drva Celuloza Lignin Hem-lceluloza _ Ak;:\(/a;?irne Pepeo
Pentozani | Heksozani
Bor 42,0 29,5 10,8 12,8 4,3 0,50
Smreka 50,0 30,0 6,3 18,0 3.3 0,70
Bukva 45,4 22,7 24,3 4.3 2,2 0,96
Topola 474 22,5 22,7 2,6 4,0 0,84
Breza 42,0 28,3 25,8 4,6 3,7 0,70

Drvo cetinjaca i listaca kao glavna sirovina za proizvodnju celuloze €ini oko 95% sirovine za

kemijsku preradu [48]. Preostalih 5% sirovina za izdvajanje celuloznih vlakanaca otpada na
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ostale biljne sirovine, a priop¢eni podaci o kemijskim svojstvima nedrvnih vlakanaca uvelike

variraju (tablica 6.).

Tablica 6. Kemijski sastav nekih od najées¢ih prirodnih vlakanaca [41]

Vlakanca L Udio / %
dobivena iz: Primjer: — P
: Celuloza Lignin Pepeo Silicij
Riza 28 - 36 12 -16 23-28 15-20
PSenica 29-35 16 - 21 26 - 32 45-9
Sl Jecam 31-34 14-15 | 24-29 | 5-7
slame
Zob 31-37 16 -19 27 - 38 6-8
Raz 33-35 16 - 19 27 -30 2-5
Secéerna trska 32-44 19-24 27 -32 15-5
trske
Bambus 26 - 43 21-31 15-26 1,7-5
Esperato 33-38 17-19 27-32 6-8
trave
Sabai 22,0 23,9 6,0 -
Kenaf 31-39 15-19 22 -23 5
lika
Juta 45 - 53 21-26 18-21 2-5
Kenaf 31-44 15-21 - 2,2
sréike
Juta 41 24 22 0,8
Americka agava 60,8 8,8 17,3 1,1
lista
Manila 43 - 56 7-9 21-24 0,5
ljuske sjemena Procis¢eni pamuk 80 -85 - 0,8-2 -
Cetinjaca 40 - 45 26 - 34 7-14 -
drveta
Listaca 38-49 23-30 19 - 26 -

Osnovna razlika izmedu drvnih 1 nedrvnih vlakanaca jest njihov kemijski sastav. lako su kao i
drvna gradena od tri osnovna elementa (celuloze, hemiceluloze 1 lignina), njihov udio u
nedrvnim vlakancima je bitno drugaciji nego u cjelovitom drvu. Odstupanja ovise 0 izvoru i
starosti vlakanaca te postupku njihova izdvajanja. Iako je tesko generalizirati, u usporedbi s
vlakancima listata i Cetinjaca, ve¢ina nedrvnih biljnih vlakanaca se razlikuju po vecem
sadrzaju pepela 1 u njemu znacajanom udjelu silicija, manjem sadrzaju lignina, podjednakom

sadrzaju celuloze te vecem sadrzaju pentozana (hemiceluloze) [56]. Upravo radi ovakvog
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sastava slama se lagano kuha, a hemicelulozni dio se brzo hidrolizira. Glavni problem
nedrvnih sirovina, kao potencijalne alternative drvnoj, je visoki udio silicija koji je ¢ak u
nekim vrstama i do 100 puta viSi nego u drvnim sirovinama [25]. VaZno je naglasiti kako
poljoprivredne biljke imaju najveci sadrzaj celuloze u trenutku postignutog maksimuma svoga
rasta, odnosno donosenja plodova. Slama, trstika i slicne biljke su najbolje za izolaciju
celuloznih vlakanaca pri gubitku svoje zelene boje i njenom prijelazu u zZutu. Kako ove biljke

stajanjem gube udio celuloze jako je bitno da se Zetva obavi na vrijeme [48].

2.2.3.1. Celuloza

Kemijski gledano, celulozno vlakno je makromolekularni ugljikov polimer graden iskljucivo
od D-glukoznih monomera povezanih B-(1—4)-glikozidnim vezama. Dvije susjedne jedinice
glukoze medusobno se vezu B-(1—4)-glikozidnom vezom eliminacijom jedne molekule vode
izmedu njihovih hidroksilnih skupina na C; i C4 atomu. Naime, -pozicija OH-skupine na C;
atomu zaokrenuta je za 180° prema slijedec¢oj jedinici glukoze oko C;-C,4 osi prstena piranoze
[57]. Stoga je i pravilan kemijski naziv celuloze 1,4-B-D-glukopiranoza, a empirijska formula
(C6H100s)n. Iz tablice 7. vidljivo je kako je celobioza osnovna gradevna jedinica celuloze zato

§to je ponavljajuca jedinica celuloznog lanaca navedeni disaharid s duljinom od 1,03 nm.

Tablica 7. Strukturne formule gradevnih jedinica celuloze [55]

Kemijski ..
S Kemijska formula
Spoj
H
H H
OH
HO \)L7k
glukoza HO OH
(o}
CH,OH 1
H

H
H
H OH B chon
HO \)47'\ o -0
celobioza o o 0w
CH,0H | | OH
H H n H H

celuloza

H
H H o H H
HO \&\ Ct:0HY .o
o o
: HOSNY T NoRY
CH,OH 1 f !
n" H H
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Osnovu celulozne strukture Cini lanac formiran od anhidroglukoznih jedinica (monomer
celuloze) ¢iji broj definira stupanj polimerizacije. Stupanj polimerizacije (DP) prirodne drvne
celuloze najcesée se krece oko 10.000 glukoznih jedinica i manji je od celuloze pamuka koja
iznosi i do 15.000. Zbog jake tendencije za stvaranjem intra- i intermolekularnih vodikovih
veza (slika 7.), skupine lancastih molekula celuloze agregiraju u mikrofibrile koje tvore

visoko uredene (kristalini¢ne) ili manje uredene (amorfne) regije [58].

Slika 7. Planarna projekcija dvaju celuloznih lanaca koja prikazuje inter- i intramolekularne

vodikove veze [55].

Celuloza nikad nije pronadena u potpuno kristalinicnom obliku, ali se pojavljuje kao
djelomic¢no kristalini¢na i1 djelomi¢no amorfna tvar $to ovisi o izvoru celuloze. Primjerice,
celuloza dobivena iz pamuka i razliitih algi (Valonia) je jako kristalini¢na za razliku od
celuloze dobivene iz drveta koja je slabo kristalini¢na [39]. Mikrofibrile se dalje udruzuju u
poluduguljaste Stapicaste tvorevine, koje se joS nazivaju 1 micele. Micele su u obliku snopica
(fibrila) medusobno linearno povezane 1 tvore celulozno vlakno. Takva struktura daje
celuloznom vlaknu odgovaraju¢u mehanicku tvrdo¢u kao i kemijsku otpornost. Vecina
reagensa jednostavno ne moze prodrijeti kroz povrSinu vlakana. Celuloza se moze alkilirati i
acilirati, ali samo na nekim vanjskim hidroksilnim skupinama. Ovakva fibrilarna struktura
karakteristi¢na je za prirodnu celulozu koja se jo§ naziva i celuloza tip I. Celuloza tip II je
drugi vazan oblik celuloze koji nije prisutan u prirodi ali se koristi za dobivanje derivata
celuloze. Celuloza II se dobiva iz prirodne celuloze mercerizacijom (obradom u jakoj luzini) i

regeneracijom (obrada s ugljikovim disulfidom radi dobivanja topljivih ksantan derivata).

21



Celuloza III se dobiva obradom prirodne celuloze s teku¢im amonijakom na -80 °C uz
isparavanje amonijaka. Luznatom obradom celuloze III takoder se dobiva celuloza IL

Celuloza IV dobiva se zagrijavanjem celuloze III u glicerolu na 260 °C [55].

2.2.3.2. Hemiceluloza

Hemiceluloza je s celulozom, kao gradevnom komponentom drveta, blisko povezana te se
Cesto zajednicki nazivaju holoceluloza. Obuhvacéa ugljikohidrate, to¢nije polisaharide, nastale
u biljnim stanicama Kkoji su topljivi u razrijedenim luzinama i lako hidroliziraju pod utjecajem
razrijedenih kiselina te se grijanjem pri atmosferskom tlaku lako se prevode u jednostavne
Secere [59]. Po kemijskom sastavu hemiceluloza je sli¢na celulozi, ali nije polimer odnosno
ne sastoji se od lanca ponavljajucih jedinica monomera kao S$to je to slucaj kod celuloze.
Hemicelulozni lanac je dosta kra¢i i ukljuCuje nekoliko ugljikohidratnih monomera
(heteropolisaharida). DP hemiceluloze se kre¢e od 150 do 200 [60]. Hemicelulozu najveéim
djelom c¢ine heksoze - polisaharidi sa Sest uglikovih atoma (D-glukopiranoze, D-
manopiranoze i D-galaktopiranoze) i pentoze - polisahraidi s pet ugljikovih atoma (D-
ksilopiranoze i L-arabinofuranoze) i malim udjelom D-glukuronska i/ili D-galakturonska

kiselina kao nosiocima karboksilne skupine (slika 8.).

Ho® H H OH
CHOH \ o GHOH | o
HO = = 3 ' on HO oM
HO
HO =y om \ H
H
H H H H H

f-D-Glukoza f-D-Manoza
p-D-Glukopiranoza f-D-Manopiranoza
f-D-Glup p-D-Manp
OH H H
L Vo " -0
H oH oH OH
HO 1 OH HO 1 OH
o H L H
f-D-Galaktoza f-D-Ksiloza
f-D-Galaktopiranoza p-D-Ksilopiranoza
-Galp X
p-D-Gal D-Xylp
e ] oo Vo
CHO: o
HOH.C OH HO \ OH
H oH W H H
e-L-Arabinoza 4-0-Metilglukuronska kiselina
o-L-Arabinofuranoza 4-0-Metilglukopiranoziduronska kiselina
a-L-Araf 4-0-Me-a-D-GlupA

Slika 8. Naj¢es$¢i monomeri drvne hemiceluloze [55]
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NajviSe zastupljena hemiceluloza u cetinjaa je galaktoglukomanan, a u listaca

glukoronoksilan, ¢ije su strukture prikazane na slici 9. [61].

OHoy

COOH

Slika 9. Osnovna struktura hemiceluloza: a) galaktoglukomanana iz ¢etinjaca,

b) glukoronoksilana iz listaca [61]

Odredeni udio hemiceluloze ima pozitivan ucinak na svojstva celulozne suspenzije, a time u
konacnici i na papir odnosno tiskovnu podlogu [39]. Cvrstoéa papira opéenito je u pozitivnoj

korelaciji s koli¢inom hemiceluloze.

2.2.3.3. Lignin

Lignin je sloZeni aromatski polimer ¢ije su gotovo sve karakteristike nepozeljne u proizvodnji
papira. U tiskovnim podlogama je nepozeljan, jer ih ¢ini lomljivim te fotokemijski oksidira u
obojeni nusprodukt koji vremenom uzrokuje porast Zu¢enja i gubljenja izvorne boje tiskovne
podloge, za sto je najbolji primjer novinski papir. Papiri najvise kvalitete su nacinjeni od
pulpe koja ne sadrzi lignin. Molekulu lignina sainjava grupa visokomolekulskih, umrezenih,
amorfnih spojeva koji ¢ine i do 30% biljne mase, s tim da je taj udio nesto visi kod drvne
nego kod nedrvene sirovine. Moglo bi se rec¢i da je lignin slozeni aromatski polimer 4-
hidroksicinamil alkohola (p-kumaril alkohola) i njegovih 3- i/ili 3,5-metoksilatnih derivata,
prvenstveno koniferil i sinapil alkohola. Na slici 10. su prikazane tri osnovne monomerne

jedinice koje se ponavljaju u molekuli lignina.
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Slika 10. Osnovne monomerne jedinice u molekuli lignina [39]

Lignin cCetinjaca ¢ini samo koniferil alkohol, lignin listaca je mijeSani polimer sacinjen 1 od
koniferil 1 sinapil alkohola, dok lignin dobiven iz trava sadrzi sva tri alkohola (slika 11.).
Stoga su i strukture lignina razlicite, ovisno o izvoru iz kojeg je dobiven (slika 12.), ali

najcesce zastupljeni monomer u ligninu je koniferil alkohol.

==
P Py
{ —ﬁ—q
Oh
Yy
=
-'|1-'1
A=A -

0 0 0 0
F G H I
Udio monomera / %
vrsta veze o~ o
cetinjace listace

A 48 60
B 2 2
C 6-8,0 6-8
D 9-12 6
E 25-30 15-25
F 95-11 4,5
G 3,5-4,0 6,5
H 7 7
| 2 3

Slika 11. Glavni tipovi veza i njihova ucestalost u ligninu ¢etinjaca i listaca [39]
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Cetinjage u pravilu sadrze vie lignina (25-33%) nego listade (20-25%) [58]. Molekula lignina
je izrazito trodimenzionalna i razgranata, dugog lanca sli¢nog polimerima, koja se sastoji od
razli¢itih monomera. Unutar ovog polimera postoji nekoliko tipova veza: ugljik-ugljik veza ili
ugljik-kisik-ugljik veza (eter), a oba tipa mogu sadrzavati aromatski prsten i tri atoma ugljika
u bo¢nom lancu (slika 11.). Na slici 12. je pretpostavljeni model kemijske strukture lignina

smreke i topole.

Lignin smreke Lignin topole

Slika 12. Model kemijske strukture lignina smreke i topole [62]
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2.2.3.4. Akcesorne (ekstraktivne) tvari

Pod ekstraktivnim tvarima prisutnim u drvetu podrazumijevaju se smole, voskovi, terpeni,
ulja i masti, proteini, tanini, boje, glukozidi, alkaloidi, $krob, pektini, gume, fitosterini,
kiseline, anorganske tvari (pepeo) kao i voda. U drvnoj sirovini dolaze u malom udjelu < 5%,
te se lako ekstrahiraju u organskim otapalima kao Sto je etanol ili diklormetan [39]. Udio
ekstraktivnih tvari varira unutar podrazreda listaca i ¢etinjaca kao i izmedu njhovih vrsta. lako
se vecina tih komponenata uklanja tijekom kemijske obrade, ipak se mali dio moze zadrzati i
u formiranom listu papira. Koji ¢e od ekstraktivnih komponenata zaostati u papiru ovisi o
vrsti koriStene obrade u proizvodnji papira. Kemijski sastav ekstrativnih tvari jako varira, a
ukljucuje: alkane, masne alkohole i kiseline (zasi¢ene i nezasi¢ene), estere glicerola, voskove,
smolne kiseline, terpene i fenolne komponente. Opcenito se kisele komponente (smolne i
masne kiseline) relativno lako uklanjaju luzinama pretvaranjem u njihove topljive oblike

karboksilatnih soli.

2.2.3.5. Anorganske tvari (pepeo)

Anorganske sastavnice drveta su u potpunosti sadrZzane u pepelu, ostatku nakon spaljivanja
organske tvari, odnosno tijekom rasta stablo izravno preko korijena prima anorganske ione iz
tla. Stoga klimatski i geografski uvjeti znatno utjeCu na koncentraciju anorganskih
komponenata u pojedinoj biljnoj vrsti. Koncentracija razli¢itih elemenata ne samo da varira
izmedu razli¢itih vrsta drveca nego i unutar iste vrste. Najvecu koncentraciju anorganskih

tvari sadrZe iglice Cetinjaca odnosno lis¢e listaca.

Tablica 8. ProsjeCan sadrzaj elemenata u suhoj tvari ¢etinjaca i listaca [63]

Elementi ppm
K | Ca 400 - 1000
Mg | P 100 - 400

F [Na|Si| S |Mn|Fe|Zn| Ba 10 - 100

Ru|Pd|Cd| Te| Pt 1-10
Cr | Ni |Br [Rh| Ag| Sn | Cs | Ta | Os 01-1
Li |Sc| V |Co| Ga | As | Zr | Mo | In | Sb <01
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Glavne komponente pepela dobivenog sagorijevanjem drveta su kalcij, kalij i magnezij, $to je
vidljivo iz tablice 8. U odnosu na ostale elemente kod veéine drveéa kalcij ¢ini i preko 50%
sadrzaja ukupnog pepela [58]. Elementi prisutni u koncentraciji manjoj od 50 ppm definiraju
se kao elementi u tragovima. Mnoge anorganske komponente mogu imati Stetne posljedice u
proizvodnji papira kao 1 procesima izbjeljivanja te na taj nacin smanjiti kvalitetu papira.

Mangan, zeljezo i bakar mogu imati negativan utjecaj na svjetlinu i trajnost papira [63].

2.2.4. lzdvajanje celuloznih vlakanaca iz sirovine

Izdvajanje celuloze iz biljne sirovine se bazira na metodi ekstrakcije. Postupak nije temeljen
na selektivnom izdvajanju celuloze ve¢ njenom zaostajanju nakon prociséavanja od ostalih
gradevnih pratioca celuloze u biljnoj sirovini. Kako je celuloza kemijski vrlo neaktivna
kemijska tvar (tesko reagira s razrijedenim kiselinama i luzinama), tijekom ekstrakcije se
naruSava stabilnosti neceluloznih komponenata ¢ime se omogucava njihovo oslobadanje iz
celulozne mreze te se jednostavnim mehani¢kim metodama, kao $to je ispiranje, sve nezeljene
primjese celuloze jednostavno uklanjaju [45]. U tu je svrhu, prije postupka izdvajanja
celuloznih vlakanaca, biljni materijal potrebno usitniti te propuhivanjem zrakom prodistiti od
prasine i necistoca. Karakteristike kvalitetne celuloze su ¢vrstoca, boja i Cistoc¢a. Ukoliko se
ne koristi za neke posebne svrhe, visoki stupanj Cisto¢e celuloze za proizvodnju papira nije
potreban [53].

Kemijske metode izdvajanja celuloznih vlakanaca iz drvne sirovine temelje se na kemijskoj

neaktivnosti celuloze, a prema karakteru upotrebljavane kemikalije, dijele se na:

1. Kisele postupke proizvodnje celuloze — sulfitni proces.

2. Alkalne postupke proizvodnje celuloze — natronski i sulfatni proces.

2.2.4.1. Kiseli postupci proizvodnje celuloze

Sulfitni proces datira iz 1886. godine kada ga je prakti¢no izveo C.D. Ekman. Ovaj proces je
jedini kiseli proces obrade sirovine koji je znaCajan za proizvodnju papira. Naime,
upotrebljava se svugdje u svijetu za dobivanje pulpe iz drveta te u manjoj mjeri iz ostalih

vlaknastih biljnih sirovina, kao sto je slama [53].

Sumporov (1V) oksid (SO,) dobiva se izgaranjem sumpora ili sulfidnih rudaca kao $to je pirit

(FeSy) i sfalerit (ZnS) u posebnim pec¢ima pri kontroliranim uvjetima. Zatim se hladi i prolazi
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kroz tornjeve ispunjene vapnencem (CaCO3), magnezijevim karbonatom (MgCQO3) i
dolomitom (CaCO; x MgCO3) gdje se apsorbira [64]. Ukoliko su tornjevi ispunjeni
vapnencem, kao osnovni aktivni produkt nastaje kalcijev bisulfit (Ca(HSOs);) poprac¢en

manjom koli¢inom oslobodenog sumporovog (IV) oksida (SO,).

Tako nastali bijeli lug pohranjuje se u spremnicima za potrebe termicke obrade sirovine. U
tom procesu variraju procesni uvjeti kao sto je koncentracija kiseline, vrijeme termicke
obrade, te temperatura i tlak. Ti se uvijeti definiraju ovisno o koristenoj ulaznoj sirovini i
krajnjoj upotrebi izdvojenih vlakanaca. Prilikom sulfitne obrade sirovine, celuloza prolazi
kroz neke kemijske promijene, ali njene osobine vazne za proizvodnju papira ostaju
nepromijenjene [53]. Lignin se u ovom procesu odvaja od celuloze kojoj je kao gradevnoj
jedinici biljne sirovine bio pridruzen. Naime, sulfitna kiselina iz luga veze se za ¢vrsti lignin
iz biljne sirovine (drveta), pri ¢emu nastaje netopljiva lignosulfonska kiselina. Daljnjim
djelovanjem sulfitne kiseline i toplinske energije hidrolizira se lignosulfonska Kiselina,
oslobada se od tog ugljikohidratnog biljnog kostura (celuloza-lignin-pentozani-heksozani) i
postaje topljiva u vodi. Pritom i heksozani hidroliziraju na heksoze, a pentozani na pentoze
takoder topljive u vodi dok se skrob prevodi u Secere. Lignosulfonska kiselina prevedena u
otopinu jaga je kiselina od sulfitne u lugu pa preuzima Ca** ione iz bisulfita te se na taj nagin
neutralizira stvaraju¢i sol. Nastale kalcijeve (ili magnezijeve) soli lignosulfonske kiseline
(kalcijevlignosulfonat Ca(RS0s3),), topljive su u vodi i mogu se nakon toga lako isprati iz
pulpe. Kad u otopini ne bi bilo dovoljno Ca®* iona lignosulfonska kiselina bi polimerizirala
Sto bi rezultiralo nastajanjem tamne smolaste mase na povrsini vlakana koja bi onemogucila
izbjeljivanje vlakanaca [45]. Sulfitna celuloza se poslije termicke obrade ispire od zaostalog
luga, razvlaknjuje, sortira, te se vrlo Cesto bijeli i oplemenjuje. Maseno iskoriStenje pulpe u

odnosu na suho drvo ovom metodom iznosi 46 - 48% [65].

Sulfitnom kiselinom smolaste tvari ne mogu se u dovoljnoj mjeri odstraniti iz pulpe odredenih
vrsta crnogorice te takva pulpa u konacnici sadrzi relativno visoki udio smole. Takva vrsta
smole je proizvodacima papira poznata kao wood pitch te moze stvarati ozbiljne probleme u
samoj proizvodnji jer se taloZze na Zicama sita za izradu papira (0sobito u kombinaciji s
kalcijevim solima iz tvrde vode) u obliku onecis¢enja koja je vrlo tesko ukloniti [66]. Upravo
je jedan od glavnih nedostataka sulfitnog postupka njegova neprimjenjivost na mnoge vrste
drveca, prvenstveno borovinu i jelovinu s jako izrazenom srzi [64]. Uz to kod ovog postupka
je nemoguce obnavljanje kemikalija [48], a dobivena sulfitna celuloza ima slabije mehanicke

osobine u odnosu na sulfatnu celulozu [65].
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2.2.4.2. Alkalni postupci proizvodnje celuloze

Soda proces ili Natronski postupak je obrada otopinom natrijeve luzine odnosno bijelog luga
(NaOH). Primjenjuje se za obradu razli¢itih vrsta biljnih materijala (drveta, esparto trave,
slame, bambusa). Predstavlja najéesce koristen postupak obrade, iako realno ne postoji razlog
zbog kojeg se biljni materijali ne mogu obradivati i sulfitnim postupkom. Popularnost ove
metode za izolaciju celuloznih vlakanaca djelomi¢no se moZze objasniti njezinom
jednostavnosc¢u jer za razliku od sulfitnog procesa ne zahtjeva specijalno postrojenje za
pripravu bijelog luga koji se lako zbrinjava. ,,Regeneracija kemikalija*“ predstavlja spaljivanje
organske materije, odnosno njeno koristenje kao goriva, dok se luzina obnavlja za ponovnu
upotrebu. Od drvnih sirovina ovim se postupkom danas obraduju uglavnom listace, a od

Cetinjaca samo one vrste koje sadrze veliki udio smole [45].

Lignin se u ovom procesu odvaja od celuloze tako §to djelovanjem natrijeve luzine najprije
dolazi do hidrolize lako hidroliziraju¢ih komponenata drvne grade (hemiceluloze), a zatim
postupno i razgradnje samog lignina. Navedenom procesu pomaze toplinska energija [45]. Na
ovaj nacin dobivaju se dulja, ali meksa vlakanca koja postupkom izbjeljivanja postizu vecu
svjetlinu. Vlakanca izdvojena ovim postupkom pogodna za izradu papira za printanje, te u

konacnici znacajno utjecu na opacitet i hrapavost formiranih listova papira [53].

Sulfatni ili kraft proces je vrlo sli¢an soda procesu, ali u bijelom lugu uz NaOH sadrzi i
natrijev sulfid (Na,S). Pri sulfatnom postupku koncentracija natrijeve luzine je uvijek manja
nego pri soda postupku, §to se pri termickoj obradi nadoknaduje hidrolizom natrijeva sulfida.
Kako je koncentracija luzine niska, reakcijska sredina pri postupku termicke obrade ne djeluje
agresivno na celulozna vlakanca, pa su mehanicka svojstva izdvojenih celuloznih vlakanca
bolja [45]. Naime, iako bijeli lug ima vrlo visoki pH (~12), prisutni Na,S djeluje kao pufer na
celulozna vlakanca, te ne dozvoljava povecanje luznatosti ¢ime §titi vlakna od oStecenja pri
termiCkoj obradi. Za sulfatni postupak drvna sirovina su iskljuéivo cetinjace [45]. U
sulfatnom procesu lignin reagira s vodiksulfidnim ionom (SH") pri ¢emu nastaje netopljivi tio-
lignin (sumpor-lignin) koji se daljnjom termickom obradom otapa. U topljivi oblik prelazi i
hemiceluloza te u konacnici i celuloza. Smolni sastojci Se osapunjuju te se izlucuju na
povrsini odakle se odvajaju kao tzv. talovo ulje (smjesa smolnih i masnih kiselina i njihovih
estera) koje se moze iskoristi u industriji boja i lakova kao polususivo ulje u sintezi alkidnih
smola. Pri procesu termicke obrade razvijaju se i merkaptani (CH3SH) i tioesteri ((CHz3),S),
produkti neugodnih mirisa, koji se spaljuju zajedno s uparenim crnim lugom.
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Kako ne postoji standardizirana metoda izolacije celuloze iz nedrvnih biljnih vrsta, a time ni
iz slame, alkalna metoda obrade slame naslijedena je iz procesa delignifikacije drveta kao
sirovine za proizvodnju. Kemijski sastav slame bitno se razlikuje od sastava drveta,
prvenstveno u udjelu i1 sastavu pepela (udio pepela u slami moze biti 1 do 14% od cega je oko
80% silicijev-dioksid (SiO;)) sto onemogucéava proizvodnju celuloze po sulfithom postupku.
Slama se stoga moze kuhati samo alkalnim postupcima, od kojih je najcesce upotrebljavan
soda postupak [45]. Glavni problem preuzetog alkalnog procesa za dobivanje pulpe je
otapanje silikata tijekom termicke obrade, koje nedrvni biljni materijal sadrzi u velikoj
koli¢ini [19]. Niti jedan nacin obrade nedrvne sirovine S obzirom na ekolosku sigurnost,
ekonomsku isplativost i postignutu kvalitetu krajnjeg proizvoda jo$ uvijek ne moze u

potpunosti konkurirati obradi drvne sirovine [18, 67].

2.3.  Novine kao proizvod celuloznih vliakanaca

Novinski papir predstavlja posebnu kategoriju papira koji se sastoji od smjese primarnih i
sekundarnih vlakanaca. Primarna vlakanca obuhvacaju drvenjatu odnosno mehanicku
celulozu dobivenu mehanic¢kim razvlaknjivanjem drveta u kojoj zaostaje lignin te U manjoj
koli¢ini kemijsku celulozu dobivenu kemijskom obradom biljnih vlakana gdje se uz
razvlaknjivanje na pojedina vlakanca istovremeno izdvaja lignin, a koja se koristi radi
poboljsavanja ¢vrstoce papira [68]. Vise od 40% svog proizvedenog papira u svijetu koristi se
za komunikacijske svrhe (novinski papir, te papiri za printanje i pisanje), dok vise od 50%
¢ine ambalazni papiri 1 kartoni. Naime, novinski papiri ¢ine 12,9% ukupne svijetske

proizvodnje papira [39].

Funkcija novina je izvjeStavanje javnosti o teku¢im dogadajima za koje postoji op¢i interes.
Periodika njihova izlazenja je obi¢no dnevna, tjedna ili polutjedna, te polumjesec¢na. Format

novina je naj¢esce veci od A3. Obi¢no su bez korica, ali mogu imati 1 korice.

U Republici Hrvatskoj 2012. godine oko 750 prijavljenih razli¢itih izdanja tiskovina upisano
je u Evidenciji izdanih potvrda o upisu u Upisnik Hrvatske gospodarske komore o izdavanju i
distribuciji tiska. Od tog broja 15 je dnevnih listova, 82 tjednika, 31 polumjesecnik
(dvotjednik) i 262 mjese¢nika [69]. Prema podatcima iz 2012. godine u HGK prijavljeno je
izdavanje 15 dnevnih novina (navedene u tablici 9.) te je prikazana njihova prodana naklada.
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Tablica 9. Broj prodanih i planiranih novinskih naklada dnevnih novina prijavljenih
Hrvatskoj gospodarskoj komori [70].

Broj Dnevne novine prijavljene Prodana naklada u Planirana naklada za

novina HGK 2010.god. 2012.god.
1 Slobodna Dalmacija 37331 46 784
2 Zadarski list 2960 3500
3 Novi list 31066 36 000
4 Sportske novosti 20 477 35861
5 La Voce del Popolo 1060 2300
6 Vecernji list 76 035 94 000
7 Glas Slavonije 9 897 16 000

151 666 prodaja
8 24 sata 52 676 besplatno 200000
9 Vox glas Zadra 308 1300
10 Jutarnji list 66 337 102 702
11 Glas Istre 12 466 14 800
12 Vjesnik-Hrvats!(i politicki 20 000 15 000
dnevnik
13 Vedemii list/Vedernje izdanje Nema podataka 52 000
(ili Plavo izdanje)

14 Business.hr 4968 5000
15 Poslovni dnevnik Nema podataka 6 100

Porast koli¢ine potroSnje novinskih papira javlja se kao logi¢na posljedica stalnog
obogacivanja trziSta novinskih tiskovina novim naslovima. Novinski papir, godiSnjom
koli¢inom od 37 - 10° t, &ini 11% ukupne svjetske proizvodnje papira i kartona [68]. Za tonu
papira, $to je dostatno za 7.000 primjeraka novina, posijece se 10 - 17 stabala. Recikliranjem
papira se taj broj smanjuje, kao Sto se smanjuje i potrosSnja energije te oneciS¢enja vode i
zraka. Europska papirna industrija obvezala se kako ¢e reciklirati 56% papira i kartona (do
sada 49%). U Hrvatskoj se prikupi i reciklira 110.000 tona papira, a kako je za nase potrebe
dostatno 320.000 tona, stari se papir i uvozi [46].

Papiri za novinski tisak u pravilu se proizvode iz recikliranih vlakanaca iskoriStenih tiskovina,
najéeSc¢e starih novina. Nakon §to se vlakanca prociste, flotacijom i ispiranjem uklanja se

tinta, ostavljaju¢i celulozna vlakna pogodna za koriStenje u proizvodnji novinskog papira.

Medutim, ova vlakna nisu konkurentna primarnim vlakancima dobivenim kemijskim ili
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mehani¢kim postupkom. Reciklirano vlakno je, barem ve¢ jednom kao primarno vlakno
tijekom procesa izrade papira bilo izlozeno brojnim kemijskim sredstvima. Tijekom procesa
reciklacije celulozna vlakanca prolaze kroz niz promjena. Takva vlakanca su u usporedbi s
primarnim drvnim celuloznim vlakancima skraéena uslijed mehanickih djelovanja postupcima
reciklacije te zasi¢ena kemijskim sredstvima koristenim u tim reciklacijskim postupcima [71,
72, 73]. Naime, duljina vlakanaca, njihova starost te omjer kemijske i mehanicke celuloze u
recikliranoj pulpi nikad nije konstantna §to moze dovesti do previse ili pak nepotpuno
razvlaknjenih vlakanaca, tj. uzrokovati povec¢ano mehani¢ko oSteéenje vlakanaca ili

nepotpuno oslobadanje vlakanaca iz strukture iskoristenog papira.

Oporaba visekratno recikliranih vlakanaca u svrhu dobivanja sirovine za izradu novinskog
papira moze rezultirati papirom nezadovoljavajuée kvalitete, pri ¢emu se prvenstveno misli na
mehanicka, ali i opti¢ka svojstva samog papira [74]. Mehani¢ka svojstva papira, posebice
otpornost prema kidanju, naglo se smanjuju nakon drugog kruga reciklacije [75]. Glavni
uzrok smanjenja ¢vrstoce papira sa svakim ciklusom reciklacije je gubitak stvaranja veza
izmedu vlakanaca u procesu suSenja i vlazenja papira [76, 77]. Nepovratne promjene kroz
koje vlakanaca prolaze u procesu susenja i vlazenja nazivaju se hornifikacija. Hornifikacija
predstavlja trajni gubitak sposobnosti bubrenja celuloznih vlakana, sto dovodi do gubitka
njihove fleksibilnosti, a upravo te dvije karakteristike vlakanca imaju glavni utjecaj na jacinu
veza izmedu vlakanaca [77]. Na slici 13. mozu se primjetiti kako su pore celuloznih

vlakanaca zatvorene odnosno propale tijekom opetovanih procesa susenja i vlazenja.

Slika 13. SEM slike posljedica hornifikacije pod razli¢itim pove¢anjem

(a) naruseno vlakance pod povecanjem % 3200;

(b) zatvorene pore pod povecanjem x 5000 [77]

32



Stoga je dodavanje primarnih vlakanaca u preradi starog novinskog papira vrlo vazno jer
upravo ona u kombinaciji s tro$nim vlakancima novinskog papira, svojim duljim i
uS¢uvanijim vlaknima, omogucuju izradu dovoljno ¢vrstog novog novinskog papira 0dnosno
tiskovne podloge. Neke od karakteristika, s optimalnim vrijednostima, za novinski papir

prikazane su u tablici 10.

Tablica 10. Optimalne vrijednosti nekih karakteristika novinskog papira [68]

Karakteristike Novinski papir
Gramatura, g m > 45 - 49
Debljina, mm 62-80
Gustoca, g cm’S 0,6-0,74
Specifi¢ni volumen, cm® g™ 1,35-164
Smjer proizvodnje 26,5-30
Otpornost na kidanje, N
Okomiti smjer 12,6
Smjer proizvodnje 0,8-09
Prekidno istezanje, %
Okomiti smjer 1,8
Smijer proizvodnje 3,30
Prekidna duljina, km
Okomiti smjer 1,55
Smjer proizvodnje 120
Otpornost na cijepanje,MNm m™*
Okomiti smjer 170
Otpornost prema prskanju (Mullen), kPa 50
Putena strana 71,4
Glatkost (Bekk) -
Zicana strana 63,4
Glatkost (PPS, 1 MPa), mm Putena strana 90
Hrapavost (Bendtsen), mL min™* Zi¢ana strana 114
Smijer proizvodnje 0,12
Otpornost prema savijanju, N mm
Okomiti smjer 0,04
Putena strana 55,9
Svjetlina, % -
Zicana strana 56,3
Opacitet, % 96,5

33



Za tisak novina karakteristicna je indirektna ofset tehnika tiska iz role, pa je &vrstoca
novinskog papira kao tiskovne podloge od posebne je vaznosti. Ofsetni strojevi gradeni su od
tri osnovna cilindra: temeljnog, ofsetnog i tiskovnog (slika 14.). Glavna karakteristika
ofsetnog tiska je da su tiskovni elementi i slobodne povrsine tiskovne forme praktic¢ki u istoj
ravnini te da se otiskivanje Zeljenog motiva vrsi s tiskovne forme koja se nalazi na temeljnom

cilindru preko prijenosnog (ofsetnog) cilindra na tiskovnu podlogu.

Sustav za bojanje

Temeljni cilindar

Tiskovni elementi
Sustav za vlazenje (oleofilni)

Temeljni cilindar
! Slobodne povrsine

Nanos bojila / (hidrofilne)

L[~ VlaZenje

Ofsetni cilindar

Tiskovni cilindar s
tiskovnim matrijalom
(papirna traka)

Slika 14. Shematski prikaz ofsetnog tiska [78]

Tiskovna forma sastoji se od hidrofobnih (oleofilnih) tiskovnih elemenata te hidrofilnih
(oleofobnih) slobodnih povrSina. Na tako pripremljenu tiskovnu formu, pri¢vr§éenu na
temeljni cilindar, prvo se nanosi otopina za vlaZenje koja se prihvaca samo za slobodne
povrsine, a potom se nanosi bojilo na tiskovne elemente. Ofsetni cilindar s tiskovne forme
preuzima bojilo i nanosi ga na tiskovnu podlogu, papirnu traku, koji lezi na tiskovnom
cilindru [79]. Za novinski tisak koriste se tiskarske boje koje se suse procesom apsorpcije;
papir upija ulja iz bojila dok cestice pigmenta zajedno sa smolama i malim koli¢inama
preostalog ulja ostaju na povrsini papira. Budu¢i da prilikom procesa susenja nije ukljucen
niti jedan oblik energije, otisak dobiven na tiskovnoj podlozi ovakvim ,mehani¢kim*
procesom susenja nije otporan na otiranje za razliku od otisaka dobivenih bojama koje se suse

uz pomo¢ toplinske energije ili kemijskim sredstvima.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO



3.1. Materijali i oprema

3.1.1. Sirovina za izradu uzoraka papira

PSenica, jecam i1 pSenoraz nedrvne su biljne vrste, ¢ija je slama koriStena kao osnovna sirovina
za istrazivanje njihove upotrebljivosti kao primarnih celuloznih vlakanca u izradi papira za
novinski tisak. KoriStene ratarske kulture su ozime sorte sjemena BC instituta za
oplemenjivanje i proizvodnju bilja d.d. Zagreb. Karakteristike njihova sjemena i bilja
prikazane su u tablici 11., a podaci o lokalitetu vegetacije, vremenu sjetve i Zetvi ratarskih

kultura prikazani su u tablici 12.

Tablica 11. Karakteristike sjemena ratarskih kultura proizvodaca sjemena [80]

Ratarska kultura
Karakteristike
Jecam PSenica PSenoraz
Sorta Bc Bosut Marija Bc Ranko
Forma ozima ozima ozima
. . . . cilindric¢an s izrazenim
Tip klasa dvoredni bijela golica osjem
Vegetacija srednje rana srednje rana rana
Visina, cm 87 -89 70-75 105-110
niske temperature vrlo dobra vrlo dobra dobra
Otpornost susu vrlo dobra odli¢na odli¢na
na . .
polijeganje vrlo dobra vrlo dobra vrlo dobra
bolesti dobra dobra vrlo dobra
Masa 1000 zrna, g 44 — 47 38-40 40 - 44
Hektolitarska masa, kg 65— 68 78-82 72-76
Proteini, % 12,1-129 13,0-13,9 15,00
Vlakna, % 48-6,5 291
Minerali, % 2,3-28 2,23
Masti, % 1,8-23 1,87
7 ————
NET, % __Iako_lsko_rlstlw 76,0-797 88.38
ugljikohidrati
Namiena sto¢na hrana i sirovina za Krusna péenica sto¢na hrana i industrijska
! prehrambenu industriju P prerada
. . . . od 10. listopada -
Optimalni rok sjetve od 1. do 20. listopada do 10. studenog od 1. do 20. listopada
Norma sjetve, kl. zrna/m? 500 — 550 600 - 700 450 - 500
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Tablica 12. Podaci o sorti, vremenu sjetve i zetve te lokalitetu uzgoja

Ratarska kultura Jecam PSenica PSenoraZ
Sorta Bc Bosut Marija Bc Ranko
mjesto Donji Javoranj Jastrebarsko Donji Javoranj
Lokalitet opc¢ina Dvor Jastrebarsko Dvor
Zupanija Sisacko-moslavacka Zagrebacka Sisacko-moslavacka
Sjetva 10. listopada 2011. 20. listopada 2011. 15. listopada 2011.
Zetva 30. lipanj 2012. 7. srpanj 2012. 14. srpanj 2012.

Kao izvor primarnih celuloznih vlakanaca koristila se slama Zitarica, dok je kao izvor

sekundarnih celuloznih vlakanca upotijebljen neotisnuti trzi$ni novinski papir od 100%

recikliranih drvnih vlakanaca finskog proizvodaca UPM, UPM News C papir. Taj se papir

koristi u nekim hrvatskim tiskarama za otiskivanje dnevnih novina veée naklade poput

Jutarnjeg lista i 24sata. Tehni¢ki podatci za izvor sekundarnih celuloznih vlakanaca su

prikazani u tablici 13.

Tablica 13. Tehnicki podaci za UPM News C papir [81]

Tehnicki podaci UPM News C papir

Gramatura (ISO 536) (g m?) 42,5

Obujam (1SO 534) (cm® g™) 1,40 - 1,55
Svjetlina D65 (ISO 2470-2) (%) 58,0
L-vrijednost D65 (D65/10°) (ISO 5631-2) 83,4
a-vrijednost D65 (D65/10°) (ISO 5631-2) -0,3

b-vrijednost D65 (D65/10°) (ISO 5631-2) 42-45
Opacitet 1SO (2471) (%) 92,0-94,0
Hrapavost po Bendtsenu (ISO 8791-2) (ml min™) 100,0 - 160,0
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3.1.2.

Kemikalije

Tijekom rada upotrijebljene su sljedece kemikalije:

3.1.3.

Natrijeva luzina, NaOH, zrnca 1-2,5mm (p.a.), T.T.T.doo, Sveta Nedjelja
Dusic¢na Kiselina, HNO3 (p.a.) min. 65%, Kemika, Zagreb

Klorovodi¢na kiselina, HCI (p.a.) min 36%,, Kemika, Zagreb

Etanol (p.a.), 96%, Alkaloid, AD-Skopje, Makedonija

Benzen (p.a.), Kemika, Zagreb

Sumporna kiselina, H,SO4 (p.a.) min 96%, Kemika, Zagreb

Octena kiselina, CH3COOH (p.a.) min 99,5%, T.T.T. doo, Sveta Nedjelja

Laboratorijska oprema

Za izdvajanje celuloznih vlakanaca iz slame Zitarica:

Digitalna analiticka vaga, Crystal 100

Stacionarno kuhalo volumena 9 I, rad pod tlakom 70 kPa, radne temperature 120 °C,
Turska

Mlin Hollédnder Valley, AB Lorentzen & Wettre, Schweden, volumena 25 |, brzina
vrtnje 500 min™

Uredaj za ru¢nu izradu laboratorijskog lista (TAPPI)

Automatska presa za laboratorijski list (TAPPI)

Susionik, Memmert UNB 400, Turska

Za kemijsku analizu slama zitarica kao i iz njih izdvojenih celuloznih vlakanaca:

SuSionik, Memmert UNB 400, Turska

Automatska tresilica sa sitima RX-86-1, W.S.Tyler.

Induktivno spregnuta plazma-maseni spektrometar (ICP-MS), Perkin Elmer ELAN
DRC-e

Analiticki mlin IKA A10, Njemacka

Sartorius libra elektronik analizator vlaznosti MA35, Njemacka

Pe¢ za Zarenje, Nabertherm, Njemacka

Soxhlet-ov ekstraktor, Behr Labor Technik Diisseldorf, Njemacka

Olympus BX51 System Microscope, Njemacka
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Za izradu laboratorijskih listova:

e Dezintegrator, Enrico Toniolo S.r.l., volumena 2 I, 2850 min™, Italija
e Mechanicka mjeSalica, Heidolph, Njemacka

e Rapid K&then uredaj za automatsku izradu listova, PTI Austrija

Za procjenu kvalitete laboratorijskih listova:

e FRANK Tensile strength tester, PTI Austrija

e L&W Bursting strength tester SE 181, Svedska

e Elmendorf Tear strength tester, Enrico Toniolo S.r.l., Italija

e PTA line BEKK tester, PTI Austria GmbH

e Brzoreza¢ Wohlenberg CUT-TEC 76P, Njemacka

e Uredaj za probne otiske Prufbau Multipurpose Printability Testing Machine, type MZ-
II, Njemacka

e Hanatek Rub and Abrasion tester, UK

e Denzitometar GretagMacbeth Eye-One XT s pripadajuc¢im softverom Color Shop X

e Spektrofotometar Colour Touch 2 (Technidyne Corporation), USA
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3.2. Metode rada

Istrazivanje je podijeljeno u Cetiri osnovne faze ¢iji je shematski prikaz dat na slici 15.

Izdvajanje primarnih K;"Jy;fn?ﬂa"rzifnsalﬁ?:; ! Izrada laboratorijskih listova s Procjena kvalitete
[ vlakanaca iz slame Zitarica ) P |zdvpjen!m [SIL mam'm X — laboratorijskih listova
vlakanaca vlakancima iz slame Zitarica i
otiskivanje
l Neotisnuti laboratorijski listovi

M Maseni udio: Laboratorijski listovi MEHANICKA SVOJSTVA

SLAMA: - mékroelemenata.i mjeSavine recﬂl(hra?i‘h drvnih - indeks kidanja

o - mikroelemenata; vlakanaca iz trZi$nog - indeks prskanja

} poenice - metala i polumetala novinskog papira i izdvojenih - indeks cijepanja

_Jevcma .. - ekstraktivnih tvari primarnih celuloznih

psenorazl - celuloze vlakanaca u razli¢itim
POSTUPAK - a-celuloze masenim udjelima
[0):3:9:N0) 2} - lignina Otisnuti laboratorijski listovi
- pepela
- 1. postupak - Vlage - otpornost prema otiranju
- 2. postupak

]

6 razli¢itih vrsta izdvojenih
primarnih celuloznih
vlakanaca

Slika 15. Shematski prikaz istrazivanja

3.2.1. lzdvajanje celuloznih vlakanaca iz slame Zitarica

Priprema slame za obradu provedena je na identi¢an nacin za sve zitarice. Slama je prvotno
o¢iS¢ena od zrnja i necistoca, te ru¢no izrezana na komadice duljine od 1 do 3 cm. Izdvajanje

celuloznih vlakanaca iz slame odabranih vrsta zitarica provedeno je na dva na¢ina obrade:
a) 1. postupak — termicka obrada u natrijevoj luzini,

b) 2. postupak — termicka obrada u vodi s predobradom u natrijevoj luzini.

3.2.1.1. Postupak 1. — termi¢ka obrada u natrijevoj luZini

Na komadice izrezana slama mase 360 g stavljena je u stacionarno kuhalo, te je dodana 16%
otopina natrijeve luzine, pH vrijednosti 14, tako da je omjer slame i otopine natrijeve luzine
iznosio 1:10. Termicka obrada je trajala 60 minuta, pri konstantnom tlaku od 170 kPa i

temperaturi od 120 °C.
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Po zavrSetku obrade i hladenja na sobnu temperaturu, otpadna luzina je dekantirana, a vidno
omeksana vlakanca podvrgnuta su postepenom procesu ispiranja vodom u dva koraka. U
prvom koraku je dodano 10 | vodovodne vode temperature 23 °C. Po dodatku vode suspenzija
je runo mijeSana 5 minuta, nakon ¢ega je otpadna luzina dekantirana. Ovaj postupak
ponovljen je jo$ jedan put. Ukupno vrijeme ispiranja trajalo je 10 minuta S ukupno 20 |
vodovodne vode. Nakon zavrSetka ispiranja, otpadna luzina ponovo je dekantirana, te je
preostala sirovina prenesena u Holldnder Valley mlin na razvlaknjivanje. Dodatkom 23 |
vodovodne vode maseni udio dobivenih vlakanaca iznosio je 1,5%, temperatura 24 °C i pH
vrijednost 9. Vrijeme razvlaknjivanja suspenzije, pri brzini vrtnje 500 min™, iznosilo je 40
minuta. Po zavrSetku razvlaknjivanja iz mlina je skupljena sva koli¢ina celuloznih vlakanaca
te je pomoc¢u automatske prese uklonjena preostala teku¢ina. Konacno susenje izdvojenih
celuloznih vlakanaca provedeno je na sobnoj temperaturi izmedu listova bugacica uz dodatno
optereéenje pomocu utega. Proces obrade slame zitarica, kako bi se izdvojila celulozna

vlakanaca 1. postupkom obrade, shematski je prikazan na slici 16.

DEKANTIRANJE

otpadna luzina

Mgjame = 360 g omeksala vlakanca
Vnaories = 3,6 | Voo =231
pH = 14 pH=8,5-9
T=120°C T=24°C
p =170 kPa t=40 min
t =60 min omeksala vlakanca

VHZO =101

T=24°C

t=5min

Slika 16. Shematski prikaz postupka izdvajanja primarnih celuloznih vlakanaca iz slame
Zitarica 1. postupkom obrade

3.2.1.2. Postupak 2. — termi¢ka obarada u vodi s predobradom u natrijevoj luZini

360 g na komadice izrezane slame namakano je tijekom 24 sata u 3,6 | 16% otopini natrijeve
luzine. Po zavrSetku namakanja otpadna luzina je dekantirana, te je dobivena kasa vlakanaca
prenesena u stacionarno kuhalo. Predobradom omeksalim vlakancima dodano je 1,8 |
vodovodne vode te je izmjeren pH iznosio 14. Tlak i temperatura prilikom 60 minutne
termicke obrade bili su konstantni i iznosili su 170 kPa i 120 °C. Po zavrsetku obrade otpadna

luzina je dekantirana, a vlakanca su podvrgnuta postepenom procesu ispiranja u dva koraka
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kao i u 1. postupku obrade. Nakon ispiranja, otpadna luzina ponovo je dekantirana, te su
celulozna vlakanaca prenesena u Hollander Valley mlin na daljnji postupak razvlaknjivanja
koji je proveden identi¢no kao i pri 1. postupku obrade. U mlinu je udio vlakanaca iznosio
1,5%, temperatura 24 °C i pH vrijednost 8,5. Po zavrSetku razvlaknjivanja izdvojena
celulozna vlakanca skupljana su i suSena na identi¢an nacin kao i pri obradi 1. postupkom.

Postupak 2. shematski je prikazan na slici 17.
PREDOBRADA

Msjame = 360 g
Vneomiew = 3,6 |
pH =14
T=23°C
t=24h

i DEKANTIRANJE
DEKANTIRANJE EEEE—— F

otpadna luzina
otpadna luzina omeksala vlakanca

Vizo =181 omeksala vlakanca
pH =14 Vizo =231
T=120°C pH=85-9
p =170 kPa T:24°c
t=60 min t =40 min
omeksala vlakanca

Vo =101

T=24°C

t=5min

Slika 17. Shematski prikaz postupka izolacija primarnih celuloznih vlakanaca iz slame
Zitarica 2. postupkom obrade

3.2.2. Kemijska analiza slame i izdvojenih celuloznih vlakanaca zitarica
3.2.2.1. Makroelementi, mikroelementi, metali i polumetali

Kvalitativni i1 kvantitativni sastav slame kao sirovine za primarna celulozna vlakanaca te
dobivenih izdvojenih vlakanaca 1. i 2. postupkom obrade je odreden masenim spektrometrom
(Induktivno spregnuta-plazma maseni spektrometar, ICP-MS). Sama metoda temelji se na
induktivno spregnutoj plazmi (eng. ICP-Inductively Coupled Plasma ) pomocu koje dolazi do
procesa proizvodnje iona, te spektrometriji masa (eng. MS-Mass Spectrometry) pomocu koje

se detektiraju i identificiraju ioni, tj. atomi i molekule.

Obzirom da se ovom metodom mogu izravno odrediti gotovo svi elementi periodnog sustava
u razli¢itim bioloskim uzorcima plinova i kapljevina, slamu kao kruti uzorak je potrebno

prevesti u oblik pogodan za analizu. Priprava uzorka za ICP-MS analizu nacinjena je pomocu
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metode ,,mokri postupak pretvaranja u pepeo” koju su Donohue S.J. i Aho D.W. predlozili za
analizu biljnog materijala u USA [82], a nacinjena je po uputama navedenim u literaturni
[83]. Procis¢avanje 1 g suhog biljnog materijala nacinjena je uranjanjem u destiliranu vodu na
15 sekundi te suSenjem u susioniku tijekom 24 sata na 80 °C. Uzorci potrebne klase biljnog
materijala dobiveni su pomoc¢u automatske tresilice sa sitima otvora oc¢ica od 0,5 do 1 mm.
Dobivenim uzorcima dodano je 5 ml koncentrirane dusi¢ne kiseline, te su ostavljeni u
poklopljenoj laboratorijskoj ¢asi tijekom 24 h. Zatim je uzorak 4 sata grijan na 125 °C. Kad je
uzorak poprimio prozirnobijelu boju grijanje se nastavlja na 80 °C kako bi se uzorak upario do
suhog. Na prethodno opisan nain raséinjenom uzorku, mase 1 gram, dodano je 5 ml
koncentrirane klorovodi¢ne kiseline uz lagano mijesanje. Nakon 30 minuta dodano je 10 ml
deionizirane vode te je nakon 20 minuta dodano jo$ 35 ml deionizirane vode tako da je ukupni
volumen iznosio 50 ml. Uzorak je potom profiltriran kroz CHROMAFIL® Xtra filter
membranu CA-45/25 veli¢ine pora 0,45um, te je za ICP-MS analizu dodatno razrjeden 10
puta.

Uzorak pripravljen za analizu uveden je u Perkin EImer ELAN DRC-e maseni spektrometar
(slika 18.) pomocu automatskog uzorkivaca, preveden u fini aerosol pomocu rasprsivaca (eng.
nebulizer) te zagrijavan na 6 000 - 10 000 K u plazmi argona pomocu visokofrekventne struje
od 1 000 - 1 200 W. U argonskoj plazmi uzorak je uparivan pri ¢emu dolazi do kidanja

molekulskih veza i nastanka ioniziranih atoma (iona).

Slika 18. Induktivno spregnuta plazma-maseni spektrometar, ICP-MS (Zavod za opcu i
anorgansku kemiju, Sveudiliste u Zagrebu, Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije)
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Obzirom da ICP radi na atmosferski tlak, a MS zahtijeva vakuum, to se prevladava suceljem
tj. prijelazno-spojnim dijelom (eng. interface) koji se sastoji od dva cilindra, prvog koji
skuplja (eng. sampler) i drugog koji obire (eng. skimmer), pomoc¢u kojega se uzorak s
plinovima pod atmosferskim tlakom prevode u vakuum, uz minimalni utjecaj na sam uzorak.
Nakon prolaska kroz interfazni dio, pomocu elektrostatskih le¢a 1 ionske optike, ioni se
razdvajaju na temelju njihovih masa/naboj omjera uz primjenu kvadripolarnog sustava. Kako
se maseni spektrometar s kvadripolarnim sustavom sastoji od dva paralelna cilindra u kojima
se u elektri¢cnom polju nastalom na temelju visokih voltaza razdvajaju ioni, ioni elemenata
koji se nalaze u analiziranom uzorku iz plazme prolaze kroz maseni spektrometar te udaraju u
aktivnu povrsinu detektora koji elektronskom multiplikacijom proizvodi od kaskade elektrona
specific¢an puls. Elementi prisutni u uzorku identificiraju se na temelju spektra masa njihovih
iona (e/m vrijednosti), a njihove koncentracije odreduju se na temelju intenziteta
karakteristiénih maksimuma u spektru koji su proporcionalni koncentraciji. Koncentracija
detektiranih makroelementa, mikroelemenata i metala u uzorcima slame zitarica i celuloznim

vlakancima, izdvojenim razligitim postupcima obrade iz slame, izrazena u mg kg™ (ppm).

3.2.2.2. Organske i anorganske tvari

Kemijska analiza organskih i1 anorganskih tvari obuhvatila je odredivanje masenog udjela
vlage, pepela, akcesornih tvari, lignina, celuloze i a-celuloze prema shematskom prikazu na
slici 19.

Kako kemijske analize ponajprije ovise o prethodnoj pripremi, svi uzorci su prvotno
usitnjavani i prosijavani do Zeljenih klasa veli¢ina, ovisno o zahtjevima provedenih analiza.
Za kemijske analize wuzorci su usitnjeni u analitickom mlinu izlaznih granulacija
0,25 - 6,0 mm. Te granulacije omoguc¢uju potpuno prodiranje otapala u uzorak tijekom
kemijskih analiza. Za dobivanje Zeljene veliC¢ine uzorka potrebne za odredivanje kemijskog
sastava koristena je laboratorijska elektromagnetna tresilica sita. Uzorci su prosijani kroz
standardizirano sito dimenzije ogica 0,5 mm (100 - 150 o&ica cm™) &me je osigurana
jednolikost dimenzija svih Cestica uzorka te time izbjegnuta prisutnost finih ¢estica i prasine

prema DIN Kklasifikaciji.
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Slama Zitarica /
Izdvojena vlakanca
postupkom 1. i
postupkom 2.

Pepeo Vlaga

Akcesorne tvari Ekstrahirani uzorak
(AT) slame / izdvojena
vlakanca postupkom 1.
i postupkom 2.

Lignin Celuloza

a-celuloza

Slika 19. Shematski prikaz odredivanja kemijskog sastav svih uzoraka

Navedene kemijske metode izolacije glavnih komponenti biljnog materijala napravljene su na
najmanje 6 istovrsnih uzoraka, a rezultati su prikazani kao njihove srednje vrijednosti uz

pridruZzenu standardnu devijaciju.

Za odredivanje sadrzaja pepela, akcesornih tvari, lignina i celuloze koriStena je jednadzba za
izra¢un masenog udjela odredivane komponete izrazenog kao relativna promjena mase uzorka
prije provedenog postupka izolacije i mase uzorka nakon provedenog postupka izolacije

odredivane komponente u odnosu na ukupnu masu uzorka.

Maseni udio izdvojene anorganske ili organske komponente (Wkomponente) racuna se prema

jednadzbi:

Muzorka — Muzorka bez izdvojene komponente
J P ) 100 [%] (1)

Wkomponente = ( Muzork
UZOTKA
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a) Odredivanje sadrzaja vlage

Svim uzorcima koji su predvideni za kemijsku analizu najprije je odreden sadrzaj vlage
pomocu Sartorius infracrvenog analizatora vlaznosti (slika 20.) termogravimetrijskom

analizom. Uredaj se sastoji od grijaca, vage i LCD zaslona.

Slika 20. Sartorius analizator vlage

(Zavod za tehnologije materijala, Sveugiliste u Zagrebu, Sumarski fakultet)

Prednost ovakvog uredaja za odredivanje sadrzaja vlage je kraCe vrijeme analize, visoka
reproducibilnost, te jednostavno susenje uzoraka pomocu IR grijaca. Kod klasi¢nog grijanja
uzoraka u suSioniku strujanje toplog zraka grije uzorak izvana prema unutra, pri ¢emu se gubi

djelotvornost susenja zato Sto isparavanjem vlaga hladi povrsinu uzoraka [84].

Prije upotrebe uredaj je prethodno potrebno zagrijati. Uzorak mase 0,1 g stavlja se u
aluminijsku posudicu, te se raSiri tako da je visina sloja 2 - 5 mm. Na taj nacin se izbjegava
nejednolika distribucija topline, nekompletno suSenje uzorka, zaostajanje nepoznate koli¢ine
vlage u uzorku ili pregorijevanje uzorka. Analiza vlage uzorka zapocinje 2 sekunde nakon
zatvaranja poklopca. Organske tvari suse se na temperaturi 105 °C. Proces odredivanja vlage
moze se kontinuirano pratiti na zaslonu uredaja, s kojega se po zavrSetku suSenja ocita vlaga u

analiziranom uzorku.
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b) Odredivanje sadrzaja pepela

Sadrzaj pepela slame Zitarica te pepela celuloznih vlakanaca izdvojenih iz slame odreden je
gravimetrijskom metodom spaljivanja u peci za zarenje (slika 21.) tijekom 4 sata prema
TAPPI metodi T211 om-12 [85]. S obzirom kako su se izdvojena vlakanca prvim i drugim
postupkom obrade iz slame Zitarica dalje koristila za izradu laboratorijskih uzoraka papira za
novinski tisak, postupak odredivanja pepela ponovljen je i na temperaturi od 920 °C prema
TAPPI metodi T413 om-11 [86]. Naime, papiri se zbog visokog sadrzaja punila zare na vi$oj
temperaturi (920 °C) od prirodnih lignoceluloznih sirovina (525 °C). Udio pepela analiziranih
uzoraka prikazan je kao prosjecna vrijednost rezultata izracunatih prema jednadzbi (1) za 10

istovrsnih uzoraka.

Slika 21. Spaljivanje uzoraka u peci za zarenje

(Katedra za kemiju u grafickoj tehnologiji, Sveuciliste u Zagrebu, Graficki fakultet)

47



c) Odredivanje sadrzaja akcesornih (ekstraktivnih) tvari

Za odredivanje sadrzaja akcesornih tvari u uzorku slame i uzorku izdvojenih vlakanaca prvim
i drugim postupkom nacinjena je ekstrakcija otapalom sastava CoHsOH : C¢Hg = 1 : 1 prema
Tappi metodi T 204 cm-07 [87]. Proces estrakcije voden je pri temperaturi od 180 °C, tijekom

8 sati, dok otapalo u Soxhletovu ekstraktoru ne postane bezbojno i prozirno (slika 22.).

Slika 22. Ekstrakcija u Soxhlet-ov ekstraktoru

(Zavod za tehnologije materijala, Sveuéiliste u Zagrebu, Sumarski fakultet)

Nakon ekstrakcije uzorak u celuloznom tuljcu se osusi na sobnoj temperaturi i Koristi se za
daljne analize (odredivanje sadrzaja lignina, celuloze i a-celuloze). Ekstrahirani uzorak nakon
isparavanja otapala suSi se na temperaturi od 103 °C do konstantne mase te se prema
jednadzbi (1) izracunava maseni udio akcesornih tvari. Maseni udjeli akcesornih tvari za sve

uzorke prikazani su kao srednje vrijednosti rezultata izraunatih prema jednadzbi (1) na 6

istovrsnih uzoraka.
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d) Odredivanje sadrzaja lignina

Postupak izolacije lignina pomoc¢u 72% sumporne Kiseline, poznatog i pod nazivom Klason
lignin, prikazan na slici 23. u skladu je s TAPPI metodom T222 om-11 [88].

Slika 23. Dobiveni uzorak lignina

(Zavod za tehnologije materijala, Sveuéiliste u Zagrebu, Sumarski fakultet)

Za analizu odredivanja sadrzaja lignina koriSten je osuSeni uzorak kojem je od akcesornih
tvari prethodno procis¢en procesom ekstrakcije. Za oksidaciju organskih tvari u prethodno
odvagnutom uzorku od 1 g koristeno je 15 ml 72% sumporne kiseline. Oksidacijom je uzorak
poprimio crnu boju te je nakon 2,5 sata dodano 560 ml destilirane vode i kuhano 4 sata uz
odrzavanje konstantnog volumena vode. Nakon termicke obrade uzorak se hladio 24 sata pri
¢emu je doslo do taloZenja lignina. Uzorak je zatim profiltriran preko izvaganog Whatman
589/1 filtar papira (crna vrpca) kroz Biichnnerov lijevak, te susen do konstantne mase na
temperaturi od 105 + 3 °C.

Prema opisanom postupku odreden je i sadrzaj lignina u slami i celuloznim vlakanacima
izdvojenim iz slame Zitarica na oba postupka obrade. Udio lignina prikazan je kao prosje¢na

vrijednost rezultata izraGunatih prema jednadzbi (1) na 6 uzoraka.
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e) Odredivanje sadrzaja celuloze

Uzorku pro¢iséenom od akcesornih tvari, mase 1 g, stavljenom u okruglu tikvicu dodano je 25
ml svjeze pripremljene smjese koncentrirane dusi¢ne Kiseline i 96% etanola u omjeru 1 : 4.
Uzorak je kuhan 60 minuta na vodenoj kupelji uz vodenu sisaljku, te je ponovo dodano 25 ml
otapala i kuhano jo§ 60 minuta. Termicka obrada po ovom nacelu ponovljena je 4 puta
odnosno dok uzorak u tikvici nije pobijelio. Tijekom termicke obrade uzorka slame boja se
mijenja iz narancaste preko Zzute do potpuno bijele. Nakon obrade uzorak iz tikvice je
kvantitativno prenesen u filter lonci¢, te je dodatno ispran s 10 ml otapala, a potom s 500 ml
vruée destilirane vode do neutralne reakcije. Filter lonci¢ s izdvojenom celulozom (slika 24.)

susen je 24 sata u suSioniku na temperaturi 105 + 3 °C do konstantne mase [55].

Slika 24. Dobiveni uzorak Kiischner-Hoffer celuloze

(Zavod za tehnologije materijala, Sveudilite u Zagrebu, Sumarski fakultet)

Maseni udio celuloze u uzorcima slame i celuloznim vlakancima izdvojenim iz slame Zitarica
na obadva nacina obrade prikazan je kao srednja vrijednost rezultata izraCunatih prema

jednadzbi (1) za 4 istovrsna uzoraka.
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f) Odredivanje sadrzaja a-celuloze

Za odredivanje sadrzaja a-celuloze u uzorku prethodno izdvojene Kiischner-Hoffer celuloze
primjenjena je TAPPI metoda T 203 cm-09 [89].

Uzorku prethodno izdvojene celuloze (slika 24.) mase 2,5 + 0,2 g dodano je 25 ml 17,5%
otopine natrijeve luzine te je nakon 5 minuta dodano jo§ 25 ml otopine NaOH. Nakon 25
minuta dodano je i 100 ml destilirane vode. Tijekom kvantitativhog prijenosa u prethodno
izvagan filter lon¢i¢ uzorak je ispiran destiliranom vodom. Uz lagani rad vodene sisaljke
ispiran je s 200 ml 10% otopine octene kiseline. Nakon izbjeljivanja uzorak je jo§ dodatno
ispiran s destiliranom vodom do potpunog uklonjenja octene kiseline. Filtar lonc¢i¢ s

a-celulozom (slika 25.) susen je 24 sata na temperaturi 105 + 3 °C do konstantne mase.

Slika 25. Dobiveni uzorak a-celuloze

(Zavod za tehnologije materijala, Sveudiliste u Zagrebu, Sumarski fakultet)

Da bi se izratunao maseni udio a-celuloze najprije je potrebno odrediti sadrzaj suhe tvari u

celulozi (S) koji se izra¢unaja prema jednadZzbi:

S =100 — Wyiage [%] )

Maseni udio a-celuloze (Wq-celuloza) racuna se prema jednadzbi:

_ Mgcr10*
Wa—celuloza =

[%] @)

meS
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gdje je: Mg = Masa a-celuloze u filter lonéicu, g
m. = masa uzorka celuloze, g

S = sadrzaj suhe tvari u celulozi, %

3.2.3. lzrada uzoraka papira

Usitnjen uzorak novinskog papira, mase 80 g uz dodatak 1600 ml zagrijane vodovodne vode
podvrgnut je razvlaknjivanju u vremenu od 20 minuta pri temperaturi od 45 °C i pH
vrijednosti 8. Nakon ravlaknjivanja uzorak je prenesen u mjesalicu gdje je razrijeden s 10 |
vodovodne vode i homogeniziran. MijeSanje je trajalo 5 minuta pri brzini okretaja mjesala od
500 min™, temperaturi 45 °C i pH vrijednost 7,5. Od tako pripremljenog uzorka za izradu
svakog pojedinog uzorka papira za novinski tisak, gramature 42,5 g m?, na Rapid Kéthen
uredaju za automatsku izradu listova koristilo se 195 ml celulozne smjese. Shematski prikaz

toka procesa izrade uzoraka papira za novinski tisak prikazan je na slici 26.

Mme =809
VHZO = 1,6 |
pH =38
T=45°C

t=20min Izrada uzoraka papira za

novinski tisak

195 ml celulozne suspenzije

VH20:10|
pH=75
T=45°C
t=>5min

Slika 26. Shematski prikaz toka procesa izrade uzoraka papira za novinski tisak
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U stakleni cilindar uredaja s 4 | vode dodaje se 195 ml celulozne smjese, te se nakon toga
ukupni volumen nadopuni vodom do 7 I. Tada komprimirani zrak koji izlazi iz otvora na situ
homogenizira smjesu. Nakon aeracije smjesa vrlo kratko miruje kako bi zaostali zrak izasao iz
smjese, potom se voda ispusta iz uredaja dok se dobivena vlakanca zadrzavaju na situ
(slika 27.). Kako bi se dobiveni uzorci papira odvojili od sita, cilindar se otvara, a na jo$
mokri uzorak se polozi okrugli papir velike upojnosti te valjkom ukloni suvisna voda u skladu
s ISO 5269-2 standardom [90]. Takav uzorak se odvaja od sita i na gornju stranu stavlja se
manji okrugli zaStitni papir i susi ispod grija¢a na temperaturi od 93 + 2 °C. Nakon 10 minuta

osu$eni uzorak se odvoji od upojnog 1 zastitnog papira.

Slika 27. Uzorak papira za novinski tisak sacinjen od vlakanca zadrzanih na situ

(Katedra za zastitu okoliSa, Sveuciliste u Zagrebu, Graficki fakultet)

Ovako nacinjen uzorak papira dobiven samo od trziSnog novinskog papira je standard i sluzi
kao referentni uzorak za procjenu kvalitete ostalih uzoraka papira izradenih iz smjese trzisnog

novinskog papira s razli¢itim udjelima primarnih vlakanaca izdvojenih iz slame Zitarica.

Svi uzorci papira za novinski tisak (vidi tablicu 14), gramature 42,5 g m, podvrgnuti su
ispitivanju mehanickih svojstava kako bi se na temelju dobivenih rezultata mogao optimizirati
udio primarnih celuloznih vlakanaca Zitarica u smjesi recikliranih drvnih vlakanaca za izradu

papira za novinski tisak.
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Tablica 14. Uzorci papira za novinski tisak definiranog sastava ovisno o udjelu pojedine

sirovine u njegovoj izradi.

Udio/ %
Br. Neovt.i:snutog _ Celqloz_nih vlakanaca _ Celgloz_nih vlakanaca Naziv
trzi$nog izdvojenih postupkom 1. izdvojenih postupkom 2. uzorka
uzorka novinskog o N N o o N . - papira
papira PSenice | JeCma | PSenorazi | PSenice | JeCma | PSenoraZzi
(TNP) (P) () (TR) (P) () (TR)
N
1 100 - - - - - - (referentni
uzorak)
2 90 10 - - - - - N1P1
3 80 20 - - - - - N1P2
4 70 30 - - - - - N1P3
5 90 - 10 - - - - N1J1
6 80 - 20 - - - - N1J2
7 70 - 30 - - - - N1J3
8 90 - - 10 - - - N1TR1
9 80 - - 20 - - - N1TR2
10 70 - - 30 - - - N1TR3
11 90 - - - 10 - - N2P1
12 80 - - - 20 - - N2P2
13 70 - - - 30 - - N2P3
14 90 - - - - 10 - N2J1
15 80 - - - - 20 - N2J2
16 70 - - - - 30 - N2J3
17 90 - - - - - 10 N2TR1
18 80 - - - - - 20 N2TR2
19 70 - - - - - 30 N2TR3

Iz tablice 14 vidljivo je kako je ukupno izradeno 19 vrsta uzoraka papira iste gramature koji
su dalje otiskivani simulacijom plosne tehnike tiska (ofset) kojom se i tiskaju novine u realnoj
proizvodnji. Na temelju rezultata mjerenja najkvalitetnije reprodukcije otisnutih uzoraka
papira, s crnim bojilom za novinski tisak, procijeniti ¢e se otpornost prema otiranju te ¢e se
dati preporuke o optimalnom udjelu celuloznih vlakanca slame u smjesi za izradu papira te

kategorije.

54



3.2.4. lzrada otiska na uzorcima papira

Otisak punog tona na izradenim uzorcima papira nainjen je crnim bojilom za novinsku
rotaciju, pomocu tiskarskog stroja za probne otiske. Navedeni uredaj sadrzi sve elemente
tiskarskog stroja, te je pomocu njega simulirana plo$na tehnika tiska (ofset) kojom se i tiskaju

novine (slika 28.)

Slika 28. Uredaj za probno otiskivanje

(Katedra za tiskovne forme, Sveuciliste u Zagrebu, Graficki fakultet)

Uzorci papira predvideni za otiskivanje prethodno su izrezani na dimenzije 4 x 20 cm pomocu
brzorezaca, smjesSteni na nosa¢ za uzorak U stroju i otisnuti pod definiranim konstantnim

parametrima tlaka (150 N cm™) i obodne brzine otiskivanja (1 m sek™).

Proces otiskivanja voden je u Cetiri koraka:
1. Nanos bojila na gumeni valjak koji simulira ,,valjak na nosac®.

Nanosenje boje izvrseno je IGT pipetom volumena 2,00 cm® koja je prethodno
temeljito ociS¢ena 1 napunjena bojilom. Koli¢ina doziranog bojila iznosi 0,2 cm® i

konstantna je za sve otiske.
2. Razribavanje boje u jedinici za razribavanje sacinjenog od 3 valjka.

Razribavanje boje sluzi za pripremu ujednacene distribucije boje. Provodi se izmedu
,,valjka na nosa¢“ i 2 poniklana ¢eli¢na valjka s aksijalnim pomakom u trajanju od 30

sekundi.
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3. Nanos bojila na ,,ofsetni ili prenosni cilindar®.

Nakon razribavanja bojilo je s ,,valjka na nosac¢“ naneseno na ,ofsetni cilindar*

smjeSten na pomic¢nim drza¢ima. Nanos je definiran s 15 okretaja.
4. Otiskivanje laboratorijskih listova.

,Ofsetni cilindar® s nanesenim bojilom ru¢no je prenesen u jedinicu za otiskivanje,
gdje je prethodno smjesten i ,,nosac za uzorak* s pri¢vr§¢enim na potrebne dimenzije

izrezanim uzorkom papira za novinski tisak.

Svi uzorci papira otisnuti su pri istim definiranim parametrima nanosa bojila (0,2 cm®), tlaka
(150 N cm™) i brzine otiskivanja (1 m sek™). Naginjeni otisci suSeni su prirodno na zraku, te
je analizirana kvaliteta reprodukcije mjerenjem otpornosti prema otiranju nakon dva

vremenska perioda susenja od trenutka otiskivanja (6h i 24h).

3.2.5. Analiza kvalitete uzoraka papira

Kwvaliteta izradenih uzoraka papira odredena je na otisnutim i neotisnutim uzorcima papira €iji
je sirovinski sastav prikazan u tablici 14. Shematski prikaz postupka odredivanje kvalitete

prikazan je na slici 29.

Procjena kvalitete uzoraka papira za
novinski tisak

Neotisnuti uzorci papira Otisnuti uzorci papira

MEHANICKA SVOJSTVA KVALITETA REPRODUKCIJE PREMA
- otpornost prema kidanju OTIRANJU CRNOG BOJILA ZA

- otpornost prema prskanju NOVINSKI TISAK

- otpornost prema cijepanju - spektrofotometrijska mjerenja

Slika 29. Shematski prikaz procjene kvalitete uzoraka papira za novinski tisak
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3.2.5.1. Analiza kvalitete neotisnutih uzoraka papira

Kvaliteta neotisnutih uzoraka papira s razli¢itim masenim udjelom primarnih celuloznih
vlakanaca slame zitarica, te referentnog uzorka ispitivana je odredivanjem mehanickih
svojstava kao $to je otpornost prema kidanju, otpornost prema cijepanju, otpornost prema
prskanju. S obzirom da su uzorci papira i otiskivani, neotisnutim uzorcima je odredena i

glatkost povrSine.

a) Otpornost prema kidanju ili prekidna sila

Postupak odredivanja otpornosti prema Kkidanju neotisnutih uzoraka papira u skladu je s
TAPPI metodom T 494 om-01, te ISO standardima 1SO 1924-1 i ISO 1924-2 [91, 92, 93].

Otpornost prema kidanju odnosno prekidna sila i prekidno istezanje mjerene su i o€itane na
kidalici (slika 30.).

Slika 30. Kidalica
(Katedra za materijale u grafickoj tehnologiji, Sveuciliste u Zagrebu, Graficki fakultet)

Uzorci za ispitivanje su vrpce, Sirine 15 mm i duljine 180 mm, koje se pri¢vr§¢uju u hvataljke
pri ¢emu je vazno paziti da uzorak bude $to ravnije pricvrSéen. Ukljucivanjem uredaja
hvataljke se pocinju udaljavati jedna od druge sve do trenutka kidanja ispitivanog uzorka, a
dobiveni rezultat izrazen u kilopondima (kp) o¢ita se na mjernoj skali, te kasnije preraCunava
u njutne (N). Kidalica registrira silu na vlak, koja predstavlja prekidnu silu djelovanja samo u

jednom smjeru [94].
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| prekidno istezanje papira je odredeno istovremeno za svaki uzorak na kidalici. Postotak
prekidnog istezanja se ocitava na mjernoj skali. To je postotno povecanje dimenzije papira od
pocetne dimenzije do trenutka kidanja trake. Ostala prekidna svojstva papira, prekidna jakost,

prekidna duljina i indeks kidanja, izra¢unata su iz izmjerenih vrijednosti.

Prekidna jakost (S) je maksimalna prekidna sila (F) izrazena po jedinici Sirine ispitivanog
uzorka koju papir izdrzi do trenutka kidanja, te se izracuna iz jednadzbe:

s=< |

w

kN
m

(4)

gdje je: F = prekidna sila, N

w = §irina trake, mm

Prekidna duljina (L) predstavlja zamisljenu duzinu vrpce ispitivanog papira koja bi objesena

jedanim krajem pukla u objesistu pod vlastitom tezinom, te se moze izracunati iz jednadzbe:

L=(5—)-1000 [km] ()

9,81'w'g

gdje je: F = prekidna sila, N
w = §irina trake, mm
g = gramatura papira, g m*

akceleracija sile teze = 9,81 ms™

Indeks kidanja (I) je prekidno svojstvo papira koje se ra¢unski dobiva kao omjer prekidne
jakosti i gramature papira kako bi se usporedili rezultati na uzorcima papira razli¢itih

gramatura, a izratunava se iz jednadzbe:
S Nm
r=(5)-1000 [ ®)

gdje je: S = prekidna jakost, kKN m
g = gramatura papira, g m*

Prekidna svojstva papira odredivana su na 10 uzoraka, te su vrijednosti ispitivanih svojstava

prikazane kao srednja vrijednost uz pridruzenu standardnu devijaciju.
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b) Otpornost prema prskanju

Otpornost prema prskanju ispitivanog papira jednaka je tlaku potrebnom da uzorak prsne, te
je neophodan za papire koji su izlozeni transportu ili se slazu jedan na drugi. Mjerenja
otpornosti prema prskanju po Miillenu (slika 31.) su izvrSena u skladu s TAPPI metodom
T 403 om-97, te standardom HRN 1SO 2758 [95, 96].

Ispitivani uzorak, postavljen je na elasticnu membranu kruznog oblika, te se hermeticki
zatvori metalnim zvonom. S donje strane podloge dovodi se komprimirani zrak pod
konstantnim hidraulickim tlakom. Zrak djeluje dvodimenzionalno u svim smjerovima, a
uzorak poprima konveksni oblik i kona¢no puca. Uzorci su ispitivani 5 puta s obje strane, s
gornje (pustene) i s donje (sitove) strane. Vrijednosti tlaka, u kPa, ocCitane su u trenutku
prskanja uzorka, a rezultati su prikazani kao srednja vrijednost svih provedenih mjerenja uz

pridruzenu standardnu devijaciju.

Indeks prskanja (x) se izrazava u kPa g™ m? kao otpornost papira prema prskanju po jedinici

gramature ispitivanog papira (jednadzba 7).

_ Db kPa
X = g [gm—z] (7)
gdje je: x = indeks prskanja, kPa g™ m?

p = otpornost prema prskanju, kPa
g = gramatura papira, g m

Slika 31. Uredaj za odredivanje otpornosti prema prskanju

(Katedra za ambalazu, knjigovestvo i projektiranje, Sveuciliste u Zagrebu, Graficki fakultet)
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c) Otpornost prema cijepanju

Otpornost prema cijepanju jednaka je sili potrebnoj da se pocijepa uzorak papira, koji se
prethodno zareze. Mjerenja otpornosti prema cijepanju po Elmendorfu u skladu s TAPPI
metodom T 414 om-12, te standardom HRN 1SO 1974 [97, 98]. Otpornost prema cijepanju se
izrazava u mN. Za odredivanje otpornosti prema cijepanju po Elmendorfu (slika 32.) koriSten

je snop od 4 uzorka prethodno izrezanih na dimenzije 65 x 80 mm.

Izmjerene vrijednosti uvrste se u jednadzbu i izra¢una Se otpornost prema cijepanju:

Fp

F == [mN] (8)

gdje je: F = otpornost prema cijepanju, mN
Fp = izmjerena sila cijepanja, mN

n = broj istovremeno pocijepanih uzoraka (najcesce 4)

Indeks cijepanja (X) izrazava se u mN m? g™ kao otpornost papira prema cijepanju po jedinici

gramature ispitivanog papira (jednadzba 9).

F mNm?
x=¢ 5 ©
gdje je: X = indeks cijepanja, mN m? g™

F = otpornost prema cijepanju, mN
g = gramatura, g m

Slika 32. Uredaj za odredivanje otpornosti prema cijepanju
(Katedra za materijale u grafickoj tehnologiji, Sveuciliste u Zagrebu, Graficki fakultet)
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d) Glatkost papira

Kako je za kvalitetu reprodukcije vazna glatkost povrsine papira, neotisnutim uzorcima papira
(tablica 14) koji su bili otisnuti na tiskarskom stroju za probne otiske, ispitana je glatkost
donje (sitove) i gornje (pustene) strane papira (slika 33.). Mjerenja glatkosti prema BEKKu su
izvrSena u skladu s TAPPI metodom T-479 [99].

Uzorak papira s ispitivanom stranom stavlja na staklenu plocicu uredaja, mjernog povrsine 10
cm?. Iznad podru&ja na kojem Ce se izvrsiti mjerenja nalazi se mjerna glava za ispitivanje
glatkosti papira. Uklju¢ivanjem uredaja mjerna glava se spuSta na uzorak pritiskujuéi ga
masom od 10 kg, pri ¢emu se, ovisno o hrapavosti uzorka, u spremnik usisava zrak koji je
zaostao izmedu povrsine papira i staklene plocice. Ispitivanje traje sve dok tlak od 50,7 kPa
ne padne na 48,0 kPa, a dobivena vrijednost glatkosti izrazava se kao vrijeme izrazeno u
sekundama potrebno da se usiSe potrebni standardni volumen zraka koji je za ova mjerenja

iznosio 380 mL.

Mjerenje je ponavljano 5 puta, a izmjerene vrijednosti glatkosti za obadvije strane uzoraka

papira prikazane su kao srednja vrijednost uz pripadajucu standardnu devijaciju.

Slika 33. Uredaj za odredivanje glatkosti papira
(Katedra za materijale u grafickoj tehnologiji, Sveuciliste u Zagrebu, Graficki fakultet)
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3.2.5.2. Analiza kvalitete otisnutih uzoraka papira

Kvaliteta otisnutih uzoraka papira s razliitim masenim udjelom primarnih celuloznih
vlakanaca iz slame triju vrsta Zitarica pracena je odredivanjem otpornosti prema otiranju u
skladu sa standardom BS 3110:1959 [100]. Otisnuti uzorci papira s konstantnim nanosom
boje suSeni su prirodno na zraku. Budu¢i da rezultati ovise o vremenskom intervalu izmedu
procesa otiskivanja i provedenog testiranja otpornosti prema otiranju, ispitivanje je provedeno
nakon 6, te nakon 24 sata. Vrijeme suSenja otisaka od 24 sata je u skladu sa preporukom
svjetske udruge izdavaca novina, WAN-IFRA, dok je vrijeme od 6 sati izabrano s obzirom da

se novine distribuiraju i prije 24 sata suSenja [101].

Test za odredivanje otpornosti prema otiranju nacinjen je na tribometru (slika 34.).
Ukljuéenjem uredaja otisci ispitivanih uzoraka papira jednakomjerno se trljaju, na principu
kruznih pokreta, po cijeloj dodirnoj povrsini s bijelim nepremazanim papirom (Arcoprint 110
g m?, proizvodata Fedrigoni, UK) pod tlakom od 107,15 Pa koji je uvjetovan masom i

brojem od 10 okretaja.

Slika 34. Tribometar za odredivanje otpornosti otisaka prema otiranju

(Katedra za materijale u grafickoj tehnologiji, Sveuciliste u Zagrebu, Graficki fakultet)

Za kontrolu kvalitete reprodukcije na uzorcima papira za novisnki tisak kao mjerni uredaj
koristen je specijalizirani spektrofotometar za mjerenje optickih karakteristika pulpe i papira,
Colour Touch 2, kojim su izmjerene kolorimetrijske L", a’, b" vrijednosti neotisnutih,
otisnutih, te otisnutih otiranih uzoraka papira. Za mjerenje boje navedenih uzoraka papira

koristen je snop od 20 istovrsnih uzoraka promjera 20 cm. Kolorimetrijske L, a, b’
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vrijednosti odredene su na gornjoj (pustenoj) strani uzoraka papira, koja je kao glada strana,
odabrana za otiskivanje. Prilikom mjerenja boje uzoraka kao izvor svjetlosti koriten je
standard D65, uz kut promatranja 10°. Stvarna spektralna informacija reprodukcije boje
dolazi s povrSine uzorka papira za novinski tisak koja je s tristimulusnim vrijednostima

numericki opisana u trodimenzionalnom CIE L"a’b" prostoru boja.

Koordinate CIELAB sustava boja temelje se na Heringovoj teoriji suprotnih parova boja, a
ujedno predstavljaju i osi sustava (slika 35.) :

- raspon boja crveno-zeleno za os a,
- raspon boja zuto-plavo za os b,

- akromatska os L sa vrijednosti u rasponu od 0 do 100%, pri ¢emu je 0% crna, a 100%
bijela.

Broj¢ane vrijednosti u CIE L'a’b” kolornom sustavu prikazuju sve boje koje ljudsko oko

moze percipirati.

&

Slika 35. CIE L"a’b” prostor boja, te razlika izmedu dvije boje [102, 103]

Za dobivanje potrebnih kolorimetrijskih L", a’, b~ vrijednosti, na temelju kojih se odredivala
kvaliteta otisnutin uzoraka papira, spektrofotometrijska mjerenja su na svim otisnutim
uzorcima provedena neposredno prije i nakon testiranja otpornosti na otiranje kojem su uzorci

bili podvrgnuti u vremenskom periodu od 6 i 24 sata od trenutka otiskivanja.

Dobivene koordinate boja na otiscima nakon otiranja usporedivane su s vrijednostima istih
otisaka punog tona prije otiranja. Kako bi se odredilo koliko je crno bojilo za novinsku

rotaciju otporno prema otiranju s obzirom na sastav papira, iz dobivenih izmjerenih
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vrijednosti u CIE L"a’'h” kolornom prostoru, izradunata je kolorimetrijska razlika, AE" (slika
35.), pomocu CIE 1976 jednadzbe [104]:

AE* 5 = [(ALY)? + (Aa™)? + (Ab™)?] V/2 (10)
AL* =L,  —L* (11)
Aa* =a," —a;* (12)
Ab* =b," — b," (13)
AE* oy =+/(Ly" — L)%+ (ap* — a;*)?2 + (by" — by )2 (14)
gdje su: L, a, by — vrijednosti ispitivanog uzorka boje

L1, a1, by — vrijednosti referentne boje prema kojoj se mjeri odstupanje

Vrijednosti Euklidove razlike boja i njihove tolerancije u tiskarskoj industriji date su u tablici
15, gdje je vidljivo da su prihvatljive vrijednosti AE” do iznosa 2. Sve vece kolorimetrijske
razlike AE", okom su vidljive i stoga su nakladniku dnevnih tiskovina neprihvatljive, jer bi

imale preveliki negativni utjecaj na kvalitetu takvih tiskovina.

Tablica 15. Vrijednosti i tolerancije AE Euklidove razlike boja [105]

Vrijednost AE tolerancija
<1 smatra se da prosjecno ljudsko oko ne vidi razliku
1-2 vrlo mala razlika, razlika optimalna
2-35 umjerena razlika
35-5 razlika
5> velika razlika
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4. REZULTATI



4.1. Kemijska analiza slame i izdvojenih vlakanaca

4.1.1. Makroelementi, mikroelementi, metali i polumetali

U suhoj tvari slame psenice, je¢ma i pSenorazi te izdvojenih vlakanaca u oba postupka obrade

je odredena koncentracija 26 elemenata kako slijedi:
e makroelementi: kalij (K), kalcij (Ca), magnezij (Mg) i fosfor (P)

e mikroelementi: bor (B), bakar (Cu), zeljezo (Fe), mangan (Mn), molidben (Mo) i cink
(2n)

e metali: aluminij (Al), bizmut (Bi), barij (Ba), krom (Cr), nikal (Ni), olovo (Pb),
kadmij (Cd), kobalt (Co), ziva (Hg), vanadij (V), zlato (Au) i srebro (Ag)

e polumetali: silicij (Si), arsen (As), selenij (Se) i germanij (Ge).

Svi dobiveni rezultati prikazani su u tablicama i nalaze se u privitku ovog doktorskog rada
(Prilog, tablica 29.).
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1. PSenica

Na slika 31. su prikazani rezultati koncentracije makroelemenata u slami i u vlakancima
izdvojenim prvim i drugim postupkom iz slame psenice. 1z slike je vidljivo kako je u slami
pSenice najzastupljeniji makroelement kalij. Obradom slame prvim i drugim postupkom
koncentracija kalija u vlakancima se smanjuje i do 97%. U odnosu na slamu se koncentracija
kalcija i magnezija u vlakancima znacajno povecava, a koncentracija fosfora u vlakancima

znacajno smanjuje.

15000 = slama
= vlakanca izdvojena postupkom 1.
=vlakanca izdvojena postupkom 2.
12000 A

9000

6000

3000

koncentracija makroelemenata / mg kgt

Element

Slika 36. Koncentracija makroelemenata u slami i u vlakancima pSenice
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Koncentracija mikroelemenata znatno se razlikuje izmedu slame i vlakanaca pSenice. U slami
pSenice nije analiziran niti jedan mikroelement u koncentraciji ve¢oj od 50 ppm (slika 37.).
Koncentracija cinka u vlakancima pSenice zavisi o nacinu obrade, te je veca (postupak 1)
odnosno manja (postupak 2) od koncentracije cinka u slami pSenice. Koncentracija Zeljeza
koje se nalazi u vlakancima znacajno je veca nego u slami, dok se koncentacije mangana,

bakra, bora i molibdena ne razlikuju znac¢ajno izmedu slame i vlakanaca.
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Slika 37. Koncentracija mikroelemenata u slami i u vlakancima psenice
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Od metala i polumetala u slami i u vlakancima psenice su najzastupljeniji aluminij, bizmut i
silicij (slika 38.). U slami pSenice nalazi se najviSe aluminija ¢ija se koncentracija znac¢ajno
smanjuje u vlakancima zavisno o postupku obrade, dok se koncentracija bizmuta znacajno
povecava. Koncentracija bizmuta u izdvojenim vlakancima zna¢ajno se povecava, zavisno o
postupku obrade, u odnosu na njegovu koncentraciju u slami pSenice. Koncentracija prisutnog
silicija u slami pSenice smanjuje se provedenim postupcima obrade, te je njegova
koncentracija u izdvojenim vlakancima u tragovima. Ostali metali i polumetali (barij, krom,
olovo, nikal, kadmij, kobalt i vanadij) u slami i u vlakancima su prisutni u tragovima tj.

koncentraciji manjoj od 50 ppm. U vlakancima pSenice, kao 1 u slami Ziva nije detektirana.
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# vlakanca izdvojena postupkom 1.
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Slika 38. Koncentracija metala i polumetala u slami i u vlakancima pSenice
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2. JeCam

Slama je¢ma od analiziranih makroelemenata sadrzi najve¢u koncentraciju kalija (slika 39.)

koja se znacajno smanjuje u vlakancima izdvojenim u oba postupka obrade slame. U odnosu

na slamu, koncentracija kalcija i magnezija u izdvojenim vlakancima se znacajno poveéava, a

koncentracija fosfora smanjuje.

15000

12000

9000
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koncentracija makroelemenata / mg kg

Slika 39. Koncentracija makroelemenata u slami i u vlakancima je¢ma
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U slami je¢ma je najveca koncentracija cinka, te Zeljeza, bora i bakra (slika 40.). U
vlakancima je¢ma, bez obzira na postupak njihova izdvajanja iz slame, koncentracija cinka i
zeljeza je veca, a bakra i bora manja u odnosu na slamu. Vlakanca je¢ma dobivena u oba
postupka obrade sadrze ve¢u koncentraciju mangana u odnosu na slamu u kojoj je mangan

prisutan skoro u tragovima.
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Slika 40. Koncentracija mikroelemenata u slami i i u vlakancima je¢ma
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Od svih analiziranih metala, slama i vlakanca je¢ma sadrZe najve¢u koncentraciju aluminija i
bizmuta (slika 41.). Osim ovih elemenata u slami su u nesto vecoj koncentraciji prisutni
metali vanadij i olovo, te polumetalametal silicij. Vlakanca je¢ma, bez obzira na postupak
izdvajanja iz slame, sadrze veéu koncentraciju barija u usporedbi sa slamom iz koje su

izdvojena.
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Slika 41. Koncentracija metala i polumetala u slami i u vlakancima je¢ma
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3. PSenorai

Analizirajuéi makroelemente nazo¢ne u slami pSenorazi moze Se primijetiti kako je
najzastupljeniji kalij dok se u izdvojenim vlakancima njegova koncentracija znacajno
smanjuje. Koncentracija kalcija i magnezija u slami je niza nego u izdvojenim vlakancima,
dok je koncentracija fosfora u slami vrlo mala i smanjuje se provedenim postupcima obrade u
vlakancima (slika 42.). Koncentracija svih makroelemenata je veca u vlakancima izdvojenim
drugim postupkom u odnosu na njihovu koncentraciju u vlakancima izdvojenim prvim

postupkom.
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Slika 42. Koncentracija makroelemenata u slami i u vlakancima p$enorazi
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Najzastupljeniji mikroelement u slami pSenorazi je mangan ¢ija se koncentracija priblizno
zadrzava i u vlakancima neovisno o postupku obrade kojim su izdvojena iz slame.
Koncentracija cinka u slami pSenorazi je izrazito mala. U vlakancima izdvojenim prvim
postupkom koncentracija cinka se blago smanjuje, a u vlakancima izdvojenim drugim
postupkom znacajno povecava. Koncentracija zeljeza u vlakancima je znacajno veca u odnosu
na slamu, dok su koncentracije bakra, bora i molibdena u slami i u vlakancima u tragovima
(slika 43.). Svi mikroelementi su u vecoj koncentraciji prisutni u vlakancima izdvojenim
drugim postupkom u odnosu na njihovu koncentraciju u vlakancima izdvojenim prvim

postupkom.
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Slika 43. Koncentracija mikroelemenata u slami i u vlakancima pSenorazi
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U slami pSenoraZi najzastupljeniji metal je bizmut. U znacajno manjoj koncentraciji prisutni
su barij i aluminij, a ostali detektirani elementi u slami su prisutni u tragovima. U izdvojenim
vlakancima, u odnosu na slamu, znacajno se mijenja koncentracija bizmuta. Naime, u
vlakancima izdvojenim prvim postupkom koncentracija bizmuta se blago smanjuje, a u
vlakancima izdvojenim drugim postupkom znacajno povecava. Koncentracija ostalih
analiziranih elemenata u vlakancima se smanjuje u odnosu na slamu, u oba provedena

postupka obrade, izuzev kroma i olova (slika 44.).
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Slika 44. Koncentracija metala i polumetala u slami i u vlakancima p$enorazi
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4.1.2. Analiza organskih i anorganskih tvari slame i izdvojenih vlakanaca

Slama, kao nusproizvod ratarske proizvodnje zitarica, biljna je sirovina izgradena od
celuloznih vlakanaca u¢vr§éenih brojnim organskim (lignin, akcesorne tvari) i anorganskim
(pepeo) tvarima koje su nepozeljne u proizvodnji papira. Maseni udio navedenih gradevnih
tvari se razlikuje u ovisnosti o biljnoj vrsti (Prilog, tablica 30.), pa je kemijski sastav sirovine

vazan Kriterij pri njenom odabiru.

Slama kao vlaknasta sirovina ima znatno ve¢i sadrzaj pepela i hemiceluloze, a manji sadrzaj
lignina od bilo koje drvne sirovine (kako listace tako i Cetinjace), dok je udio celuloze za oba
tipa sirovine podjednak. Drvna sirovina u apsolutno suhoj tvari sadrzi od 40 do 50% celuloze
[55, 106].

Kiischner-Hoffer celuloza predstavlja ukupno celulozu saéinjenu od a-, B- i y-celuloze koje se
medusobno razlikuju po kemijskim karakteristikama. Kako kemijski sastav vlakanaca ovisi 0
vrsti Zitarice te postupku obrade nacinjena je 1 analiza organskih i anorganskih tvari

izdvojenih vlakanaca (Prilog, tablica 30.).
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1. PSenica

Maseni udio ukupne celuloze u slami pSenice iznosi 48,28%, a u vlakancima psenice od 69,47
do 73,13%, ovisno o postupku izdvajanja vlakanaca. Za razliku od B- i y-celuloze, a-celuloza
nije topljiva u razrijedenoj otopini natrijeve luzine. Ima veliku ¢vrstocu 1 bjelinu zbog Cega je
najvazniji dio ukupne celuloze potrebne za izradu papira 1 papirnih proizvoda. Sirovina bogata
a-celulozom daje vlakanca vece CvrstoCe i otpornosti na djelovanje kemijskih sredstava,
osobito natrijeve luzine neophodne u mnogim procesima papirne industrije. Vaznost o-
celuloze je vezana uz njezinu rezistentnost. Naime, ovaj oblik celuloze dobiva se
mercerizacijom celuloze iz izdvojenih celuloznih vlakanaca djelovanjem koncentrirane
vodene otopine natrijeve luzine. Postupkom mercerizacije mijenjaju se svojstva celuloznog
vlakna povecanjem broja hidroksilnih skupina ¢ime se mijenja njezina kristali¢na struktura S§to
za posljedicu ima poboljSanu ¢vrstocu, dimenzionalnu stabilnost, apsorpciju kao i podloznost

bojenju celuloznih vlakanaca [107].

Udio a-celuloze u slami pSenice iznosi 31,47%. U usporedbi sa slamom, maseni udio ao-
celuloze u vlakancima izdvojenim prvim postupkom nesSto je manji (27,54%), dok je u

vlakancima izdvojenim drugim postupkom nesto veéi (33,98%) (slika 45., Prilog, tablica 27.).

Lignin je najmanje pozeljan inkrust u lignoceluloznoj sirovini. Slama pSenice sadrzi znacajan
udio lignina (24,66%), dok se u vlakancima smanjuje. Udio lignina ve¢i je u vlakancima

izdvojenim drugim postupkom obrade slame.

Udio pepela u slami pSenice odreden njenim spaljivanjem na 525 °C iznosi 9,27%, a vlakanca ga
sadrze jednako ili neSto manje. Pove¢anjem temperature spaljivanja slame s 525 °C na 920 °C
smanjuje se dobiveni udio pepela koji iznosi za slamu 8,50%, a za vlakanca se taj udio pepela

smanjuje.

Udio akcesornih tvari u slami psenice priblizno iznosi 3,0%. U celuloznim vlakancima
izdvojenim iz slame pSenice dolazi do znacajnog smanjenja (oko 50%) udjela akcesornih tvari
neovisno o postupku obrade. Celulozna vlakanca izdvojena drugim postupkom obrade sadrze
nesto manji udio akcesornih tvari (1,31%) nego celulozna vlakanca izdvojena prvim postupkom
obrade (1,41%).

Slama psenice i izdvojena vlakanca sadrze priblizno jednak udio vlage koji iznosi priblizno

7% (Prilog, tablica 30.).
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2. JeCam

Slama jeéma sadrzi 45,89% ukupne celuloze, dok je maseni udio celuloze. Maseni udio
celuloze u vlakancima izdvojenim u oba postupka obrade je veéi u odnosu na slamu, te iznosi
68,49% u vlakancima izdvojenim prvim postupkom, odnosno 75,37% u vlakancima
izdvojenim drugim postupkom (slika 46., Prilog, tablica 30.). Dakle, porast udjela celuloze, u
odnosu na slamu, u vlakancima izdvojenim u prvom postupku iznosi 49%, odnosnho u

vlakancima izdvojenim drugim postupkom obrade 64%.

Od ukupno analizirane celuloze u slami jeCma 37,97% predstavlja a-celuloza (slika 46.). U
vlakancima dobivenim iz slame je¢ma, neovisno o postupku obrade kojom su izdvojena,
zamjetno je smanjenje udjela a-celuloze u odnosu na njezin maseni udio u slami. Maseni udio
a-celuloze vedi je u vlakancima izdvojenim drugim postupkom obrade (28,66%) u odnosu na

vlakanca izdvojena prvim postupkom (26,64%).

Slama je¢ma sadrzi 21,71% masenog udjela lignina, dok se njegov udio ovisno o postupku
obrade u vlakancima smanjuje. U vlakancima izdvojenim prvim postupkom obrade maseni
udio lignina iznosi 14,64%, a u vlakancima izdvojenim drugim postupkom 20,12%. Dakle,
smanjenje udjela lignina, u odnosu na slamu je¢ma, u vlakancima izdvojenim u prvom

postupku iznosi 32,6%, odnosno u vlakancima izdvojenim drugim postupkom obrade 7,3%.

Udio pepela u slami je¢ma odreden njenim spaljivanjem na 525 °C iznosi 7,14%. Povecanjem
temperature spaljivanja slame s 525 °C na 920 °C ne smanjuje se znacajnije dobiveni maseni udio
pepela koji iznosi za slamu 6,75%. U celuloznim vlakancima izdvojenim iz slame je¢éma nema
znacajnih promjena masenog udjela anorganskih tvari iskazanih kao pepeo u odnosu na slamu
iz koje su ta vlakanca izdvojena. Celulozna vlakanca izdvojena drugim postupkom obrade
sadrze neSto manji udio pepela nego celulozna vlakanca izdvojena prvim postupkom obrade
(slika 46., Prilog, tablica 30.).

Maseni udio akcesornih tvari u slami jeCma iznosi priblizno 3,0%, dok se u izdvojenim
vlakancima maseni udio akcesornih tvari smanjuje ovisno o postupku obrade. Celulozna
vlakanca izdvojena prvim postupkom obrade sadrze nesSto manji udio akcesornih tvari (1,53%)

nego celulozna vlakanca izdvojena drugim postupkom obrade (1,79%).

Slama je¢ma kao i izdvojena vlakanca sadrze priblizno jednak udio vlage koji iznosi priblizno

7% (slika 46., Prilog, tablica 30.).

79



eWA[ BWIOUBYE[A N T [WE[S N LIBA] YI{SuedIoue I yn[suesio oIpn IUdSBN 9f XIS

z edmsod

1IRA] OYsUBSIOUE 12)sue3Io
e3e[a LIBA] JUIOS3OYE oadad ums BZO[I[22-D BZON[D
Du0C6 DeSTS

=] =] o =] o o o =] o =] =]

o1 el o) o3 o) ol o) S o) o1 o3

& a 28 a 28 a 28 a =z a4 a
£, £ 5 . £ = s, £, &85 .
= | E = = | E &= =~ = | E 3 = B | E = | =& E
- o to = o o tJ td = o ) = IS - = ]

80

% ‘M



3. PSenorai

Slama pSenorazi sadrzi maseni udio ukupne celuloze u iznosu od 52,88%, koji se u izdvojenim
vlakancima povecava ovisno o provedenom postupku obrade (slika 47., Prilog, tablica 30.).. U
vlakancima pSenorazi izdvojenim prvim postupkom obrade maseni udio celuloze iznosi
73,62%, a u vlakancima izdvojenim drugim postupkom 78,10%. Dakle, neSto veéi porast
masenog udjela celuloze u odnosu na slamu zabiljezen je u vlakancima izdvojenim drugim
postupkom i to za 47%, dok je u vlakancima izdvojenim prvim postupkom porast masenog

udjela celuloze za 39%.

Od ukupno analizirane celuloze u slami pSenorazi 44,22% predstavlja a-celuloza. U vlakancima,
zavisno o postupku obrade kojom su izdvojena, maseni udio a-celuloze se smanjenje u odnosu na
udio u slami. Maseni udio a-celuloze ve¢i je u vlakancima izdvojenim drugim postupkom obrade

(38,32%) u odnosu na vlakanca izdvojena prvim postupkom (22,37%).

Maseni udio lignina u slami pSenorazi i iznosi 12,59%. Zavisno o postupku obrade slame,
udio lignina u izdvojenim vlakancima se smanjuje. U vlakancima izdvojenim prvim
postupkom obrade maseni udio lignina iznosi 6,57%, a u vlakancima izdvojenim drugim
postupkom 12,48%. Dakle, smanjenje udjela lignina, u odnosu na slamu pSenorazi, u
vlakancima izdvojenim u prvom postupku iznosi 47,82%, odnosno u vlakancima izdvojenim

drugim postupkom obrade 0,9%.

Udio pepela u slami pSenorazi iznosi 5,27%. Povecanjem temperature spaljivanja slame s 525 °C
na 920 °C ne smanjuje se znacajnije dobiveni maseni udio pepela koji iznosi za slamu 6,75%. U
celuloznim vlakancima nema znacajnih promjena masenog udjela anorganskih tvari iskazanih
kao pepeo u odnosu na slamu iz koje su ta vlakanca izdvojena. Vlakanca izdvojena prvim
postupkom obrade u pravilu sadrze nesto veci udio pepela nego celulozna vlakanca izdvojena

drugim postupkom obrade (slika 47., Prilog, tablica 30.).

Maseni udio akcesornih tvari u slami psenorazi priblizno iznosi oko 3,0%, dok se u celuloznim
vlakancima izdvojenim iz slame maseni udio akcesornih tvari smanjuje ovisno 0 postupku
obrade slame pSenorazi. Celulozna vlakanca izdvojena prvim postupkom obrade sadrze nesto
manji udio akcesornih tvari (1,06%) nego celulozna vlakanca izdvojena drugim postupkom
obrade (1,52%).

Slama psenoraz kao i izdvojena vlakanca sadrze priblizno jednak udio vlage (oko 7,0%) kao i

uzorci slame i vlakanaca drugih analiziranih zitarica (Prilog, tablica 30.).
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4.2. Uclinkovitost obrade slame za izdvajanje celuloznih vlakanaca

Ucinkovitost provedenih alkalnih postupaka obrade slame moze se prikazati, osim pomocu
kemijskog sastava izdvojenih vlakanaca, 1 masenim iskoriStenjem slame. Kako papirna
industrija polaze veliku vaznost na duljinu i kvalitetu celuloznog vlakna primijenjeni nacin
obrade ulazne sirovine od velike je vaZznosti za kona¢nu kvalitetu papira kao tiskovne

podloge.

Provedenim alkalnim postupcima obrade postize se maseno iskoristenje slame od 36,13 do
52,00% (slika 48.). Rezultati masenog iskoriStenja slame ukazuju kako za sve Zzitarice drugi
postupak obrade daje vecu koli¢inu izdvojenih vlakanca, pri ¢emu najveée iskoriStenje daje

slama pSenorazi.
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Slika 48. Maseno iskoristenje slame Zitarica u ovisnosti o postupku obrade
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4.3. Mikroskopske slike vlakanaca kao sirovine za izradu uzoraka papira

4.3.1. Reciklirana celulozna vlakanca

Reciklirana drvna vlakanca iz neotisnutog trzisnog novinskog papira, UPM News C papir,
osnovna su sirovina koristena u izradi laboratorijskih listova za novinski tisak. Naime,
laboratorijski listovi izradeni samo od ove vrste vlakanaca sluze kao referentni listovi za
procjenu kvalitete laboratorijskih listova papira za novinski tisak ovisno o udjelu dodanih

primarnih vlakanaca izdvojenih iz slame na dva razli¢ita postupka obrade.

Mikroskopske snimke ve¢ pri povecanju od 50 puta pokazuju da se u neotisnutim trziSnim
novinskim papirima nalaze Cestice zaostalog bojila koje se industrijski provedenim nafinom
reciklacije nisu uspjele izdvojiti iz celulozne suspenzije. Pri veéim poveéanjima, Cestice
crvenog, zutog, plavog i crnog bojila vidljive su izmedu vlakanca trziSnog novinskog papira i

posebno istaknute (slika 49.).

Slika 49. Mikroskopski snimak trzisnog novinskog papira, UPM News C papir; povecéanje:
a) 50 x; b) 200 x; c) 500 x
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4.3.2. Primarna celulozna vlakanca slame Zitarica

Druga ulazna sirovina za izradu laboratorijskih listova papira za novinski tisak su primarna
vlakanca izdvojena iz slame zitarica pSenice (slika 50.), jeCma (slika 51.) 1 pSenorazi (52.)

razli¢itim postupcima obrade.

Celulozna vlakanca izdvojena iz slame Zitarica u ovom istrazivanju nisu podvrgnuta procesu
izbjeljivanja te su stoga prirodnog zuckasto-crvenkastog tona. Za razliku od sekundarnih
drvnih vlakanaca (slika 49.), primarna vlakanca nisu usmjerena ve¢ tvore nasumi¢nu mrezastu
strukturu ovisno kako su se prilikom prirodnog susSenja pod pritiskom prese susila nakon

njihovog izdvajanja iz sirovine.

Neovisno o vrsti zitarice, kod manjih povecanja vidljive su u celuloznoj mrezi tamne strukture
koje su posebno istaknute. Rije¢ je o nodijima koji se za razliku od internodija provedenim
postupcima obrade slame nisu uspjeli razvlakniti do celuloznih vlakanaca. Naime, stabljika
zitarica koja nakon Zetve predstavlja slamu je ¢lankovita, odnosno podijeljena u segmente,
koji se nazivaju nodiji i internodiji. Na jednoj stabljici zitarice ima 5 do 6 internodija [108],

Sto bi znacdilo da prosje¢na stabljika Zitarice sadrzi 4 do 5 nodija.

Literaturni podaci ukazuju kako se pulpa bolje kvalitete dobiva ukoliko se iz slame, prije
njezine obrade, izdvoje nodiji. Stabljika, to¢nije internodiji stabljike su najpogodniji dijelovi
biljke za proizvodnju pulpe. Naime, listovi i peteljke su dijelovi biljke koji sadrze manje
vlakanaca a vise pepela u odnosu na internodije [4, 25]. Problem izdvajanje iskoristivih

dijelova iz slame za dobivanje kvalitetne sirovine do danas jos uvijek nije rijesen [18].
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Izdvojena celulozna vlakna ‘

Prvi postupak obrade Drugi postupak obrade

Slika 50. Mikroskopske snimke celuloznih vlakanaca pSenice; povecéanje:
a) 50 x; b) 200 x; ¢) 500 x
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Izdvojena celulozna vlakna ‘

Prvi postupak obrade Drugi postupak obrade

Slika 51. Mikroskopske snimke celuloznih vlakanaca je¢ma; povecanje:
a) 50 x; b) 200 x; ¢) 500 x
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Izdvojena celulozna vlakna

Prvi postupak obrade Drugi postupak obrade

Slika 52. Mikroskopske snimke celuloznih vlakanaca pSenorazi; povecanje:
a) 50 x; b) 200 x; c) 500 x

88



4.4, Kvaliteta uzoraka papira

Na uzorcima papira izradenim prema shemi prikazanoj na slici 26., s razli¢itim udjelima
sekundarnih drvnih i primarnih vlakanaca izdvojenih iz slama (tablica 14.), izvedena su
ispitivanja kako bi se odredila njihova kvaliteta. Za predvidena istrazivanja pripremljeno je 19
razli¢itih uzoraka papira. Mjerena su mehanicka i opticka svojstva neotisnutiih uzoraka papira

te kvaliteta reprodukcije otisnutih uzoraka papira za novinski tisak.

Referentni uzorak za sva provedena mjerenja bio je uzorak papira nainjen samo iz

sekundarnih celuloznih drvnih vlakanaca UPM News C papira.

4.4.1. Kvaliteta neotisnutih uzoraka papira
a) Mehanicka svojstva

Na neotisnutim uzorcima papira koji su imali razli¢iti maseni udio primarnih celuloznih
vlakanaca slame zitarica, kao i referentnog uzorka, odredivana su mehanic¢ka svojstva kao:
prekidna duljina, prekidno istezanje, indeks kidanja, indeks prskanja i indeks cijepanja
(Prilog, tablica 31.). Mehanicka svojstva neotisnutih uzoraka papira prikazana su u
dijagramima u ovisnosti o masenom udjelu izdvojenih vlakanaca iz slame Zitarica dobivenim
po prvom ili drugom postupku obrade. Referentni uzorak papira nema dodanih primarnih
vlakanaca Zitarica, odnosno nacinjen je od sekundarnih drvnih vlakanaca c¢ija su mehanicka

svojstva prikazana u tablici 16.

Tablica 16. Mehanicka svojstva referentnog uzorka papira

Mehanicka svojstva

Prekidna Indeks . Indeks Indeks
duljina kidanja Prekidno rskanja cijepanja

y . 1 istezanje / % P ) 1 1€p Jz 1
(L) / km ()/Nmg X)/kPam?g X)/ mNm-g

4,32 +0,35 42,34 +3,45 1,23 £ 0,25 13,54 + 0,27 9,20 £ 1,05
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1. PSenica

a. Prekidna duljina

Prekidna duljina referentnog uzorka nacinjenog iz recikliranih drvnih vlakanaca iznosi
4,32 + 0,35 km. Dodatak primarnih celuloznih vlakanaca izdvojenih iz slame pSenice
znacajno utjeCe na prekidnu duljinu izradenih uzorka papira. Dodatak primarnih vlakanca u
masenom udjelu od 10%, izdvojenih kako prvim tako i drugim postupkom, blago poveéavaju
prekidnu duljinu uzorka papira. Daljnje povecanje masenog udjela primarnih vlakanaca
pSenice na 20 odnosno 30% dovodi do smanjenja prekidne duljine laboratorijskih papira za
novinski tisak (slika 53.). Vlakanca psenice izdvojena drugim postupkom daju laboratorijske

papire manje prekidne duljine u odnosu na vlakanaca izdvojena prvim postupkom.
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Slika 53. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame pSenice 1. 1 2. postupkom na
prekidnu duljinu uzoraka papira
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b. Prekidno istezanje

Uz odredivanje prekidne duljine za iste uzorke laboratorijskog papira odredeno je i prekidno
istezanje. Referentnom uzorku odredeno je prekidno istezanje u iznosu od 1,23 + 0,25%. 1z
slike 54. se vidi kako se s pove¢anjem masenog udjela vlakanaca izdvojenih prvim postupku
prekidno istezanje laboratorijskih listova povecava. Rezultati prekidnog istezanja dobiveni za
uzorke laboratorijskih papira s vlakancima izdvojenim drugim postupkom ukazuju kako
dodatkom te vrste vlakanaca u masenom udjelu od 10% najprije dolazi do povecéanja
prekidnog istezanja a daljnjim povecanjem njihovog masenog udjela prekidno istezanje
laboratorijskih papira se smanjuje.
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Slika 54. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame pSenice 1.1 2. postupkom na
prekidno istezanje uzoraka papira
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c. Indeks kidanja

Obzirom da je indeks kidanja (slika 55.) veli¢ina proporcionalna odredenoj prekidnoj duljini,

izraCunat indeks kidanja laboratorijskih listova s vlakanaca izdvojenim iz slame, prvim

odnosno drugim postupkom, pokazuje sli¢énu ovisnost o0 masenom udjelu dodanih vlakanaca

pSenice kao i odredena im prekidna duljina (slika 53.). U odnosu na referentni uzorak, ciji

indeks kidanja iznosi 42,34 + 3,45 Nm g, dodatak izdvojenih vlakanaca u masenom udjelu

od 10% u papirnu suspenziju daje laboratorijskim papirima veci indeksa kidanja, dok daljnjim

povecanjem udjela vlakanaca pSenice dolazi do smanjenja indeksa kidanja laboratorijskih

listova. Uzorci papira s vlakancima izdvojenim iz slame pSenice po prvom postupku imaju

vec¢i indeks kidanja od laboratorijskih papira s vlakanaca izdvojenim drugim postupkom.
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Slika 55. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame pSenice 1. 1 2. postupkom na

indeks kidanja uzoraka papira
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d. Indeks prskanja

Indeks prskanja referentnog uzorka iznosi 13,54 + 0,27 kPa m? g. 1z slike 56. je vidljivo
kako dodatak primarnih vlakanaca pSenice, neovisno o postupku izdvajanja, U masenom
udjelu od 10% daju laboratorijskom listu veéi indeks prskanja u odnosu na referentni list.
Daljnjim poveéanjem masenog udjela izdvojenih vlakanaca na 20% laboratorijskom listu
smanjuje indeks prskanja u odnosu na laboratorijksi list s masenim udjelom izdvojenih
vlakanaca od 10% kao i u odnosu na referentni list. Dodatak izdvojenih vlakanaca u masenom
udjelu od 30% daje laboratorijske papire veCeg indeksa prskanja od papira u kojem su
vlakanca izdvojena iz slame psenice u masenom udjelu od 20%. Uzorci papira s vlakancima
izdvojenim iz slame pSenice po prvom postupku imaju veci indeks prskanja od laboratorijskih

papira s vlakanaca izdvojenim drugim postupkom.
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Slika 56. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame pSenice 1.1 2. postupkom na
indeks prskanja uzoraka papira
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e. Indeks cijepanja

Indeks cijepanja odreden za referentni uzorak iznosi 9,20 + 1,05 mN m? g™. 1z slike 57.
vidljivo je kako postupak izdvajanja dodanih vlakanaca psenice u suspenziju za izradu papira
znaajno utjeCe na indeks cijepanja laboratorijskih papira. Naime, dodatak vlakanaca
izdvojenih prvim i drugim postupkom u istom masenom udjelu daju laboratorijske papire
razli¢itih indeksa cijepanja. Laboratorijski papir s vlakancima izdvojenim prvim postupkom u
masenom udjelu od 10% ima veéi indeks cijepanja od referentnog uzorka, dok papiri s
izdvojenim vlakancima u masenom udjelu od 20 i 30% imaju priblizno jednak indeks
cijepanja kao i referentni uzorak. Laboratorijski papir s vlakancima izdvojenim drugim
postupkom u masenom udjelu od 10% pokazuje naSto manji indeks cijepanja od referentnog
uzorka, dok poveéanjem masenog udjela takvih vlakanaca na 20 odnosno 30% dobivaju se

laboratorijski papiri veéeg indeksa cijepanja od referentnog uzorka.
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Slika 57. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame pSenice 1. i 2. postupkom na
indeks cijepanja uzoraka papira
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2. JeCam

a. Prekidna duljina

Dodatakom vlakanaca izdvojenih kako prvim tako i drugim postupkom iz slame je¢ma u
masenom udjelu od 10% u papirnu suspenziju, dobivaju se laboratorijski papiri vece prekidne
duljine od referentnog uzorka (slika 58.). Povec¢avaju¢i maseni udio izdvojenih vlakanaca na
20 odnosno 30% laboratorijskom listu se smanjuje prekidna duljina. Laboratorijski papir s
20% vlakanaca je¢ma izdvojenim prvim i drugim postupkom pokazuje priblizno jednaku
prekidnu duljinu, a ujedno nesto vecu od referentnog uzorka. Tek laboratorijski papiri s 30%
vlakanaca je¢ma, izdvojenih na oba postupka, imaju manju prekidnu duljinu od referentnog
uzorka. Laboratorijski papir s vlakancima izdvojenim drugim postupkom u pravilu imaju

nesto vecu prekidnu duljinu od papira s vlakancima izdvojenim prvim postupkom.
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Slika 58. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame je¢ma 1.1 2. postupkom na
prekidnu duljinu uzoraka papira
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b. Prekidno istezanje

Iz slike 59. vidi se kako dodana vlakanaca izdvojena prvim i drugim postupkom iz slame
jeCma, u sva tri promatrana masena udjela, poveéavaju laboratorijskom papiru prekidno
istezanje u odnosu na referentni uzorak. Zanimljivo je kako postupak izdvajanja vlakanaca
koristenih u izradi laboratorijskih listova znacajno utjece na rezultate njihovog prekidnog
istezanja. Rezultati dobiveni na laboratorijskim listovima s vlakancima izdvojenim prvim
postupkom ukazuju kako se prekidno istezanje blago povecava s povec¢anjem masenog udjela
vlakanaca je¢ma. Rezultati dobiveni na laboratorijskim listovima s vlakancima izdvojenim

drugim postupkom ukazuju kako se prekidno istezanje smanjuje s povecanjem masenog

udjela vlakanaca je¢ma.
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Slika 59. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame je¢ma 1.1 2. postupkom na
prekidno istezanje uzoraka papira
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c. Indeks kidanja

Iz slike 60. vidljivo je kako dodatak izdvojenih vlakanaca iz slame je¢ma, po oba postupka, u

masenom udjelu od 10% daje laboratorijske papire veceg indeksa kidanja u odnosu na

referentni uzorak. Vlakanca izdvojena po oba postupka u masenom udjelu od 20% daju

laboratorijske papire priblizno jednakog indeksa kidanja kao i referentni list, dok povec¢anjem

masenog udjela vlakanaca jeCma na 30% daje laboratorijske listove manjeg indeksa kidanja

od referentnog lista. U pravilu laboratorijski papiri s vlakancima izdvojenim drugim

postupkom imaju neSto veci indeks kidanja od papira s vlakancima izdvojenim prvim

postupkom.
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Slika 60. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame je¢ma 1.1 2. postupkom na
indeks kidanja uzoraka papira
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d. Indeks prskanja

Iz slike 61. je vidljivo kako dodatak vlakanaca izdvojenih iz slame je¢ma laboratorijskim

papirima smanjuje indeks prskanja u odnosu na referentni uzorak. Neovisno o postupku

izdvajanja vlakanaca, s povecanjem masenog udjela vlakanaca jec¢ma laboratorijskim

papirima se smanjuje indeks prskanja. Vlakanca je¢ma izdvojena prvim postupkom daju

laboratorijske listove veéeg indeksa prskanja od vlakanaca izdvojenih drugim postupkom.
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Slika 61. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame je¢ma 1. i 2. postupkom na

indeks prskanja uzoraka papira
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e. Indeks cijepanja

Na slici 62. prikazana je zavisnost indeksa cijepanja laboratorijskih papira o masenom udjelu

vlakanaca izdvojenih iz slame je¢ma prvim i drugim postupkom. Vidljivo je kako dodatak

vlakanaca izdvojenim prvim i drugim postupkom u pravilu blago smanjuje indeks cijepanja

laboratorijskim listovima. lzuzetak su vlakanca izdvojena prvim postupkom dodana u

masenom udjelu od 10%, koja znacajno povecavaju indeks cijepanja laboratorijskog papira u

odnosu na referentni uzorak. Laboratorijski listovi s vlakancima izdvojenim prvim postupkom

u pravilu pokazuju nesto vecu vrijednost indeksa cijepanja od papira s vlakancima izdvojenim

drugim postupkom.
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Slika 62. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame je¢ma 1. i 2. postupkom na
indeks cijepanja uzoraka papira
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3. PSenoraz

a. Prekidna duljina

Iz slike 63. vidljivo je kako 10% dodanih vlakanca pSenorazi, neovisno o postupku obrade
slame, laboratorijskim listovima povecavaju prekidnu duljinu u odnosu na referentni list.
Daljnim povecanjem masenog udjela izdvojenih vlakanaca na 20 odnosno 30%
laboratorijskim listovima smanjuje prekidnu duljinu. Uzorci papira s vlakancima izdvojenim

prvim postupkom imaju vecu prekidnu duljinu od papira s vlakancima izdvojenim drugim

postupkom.
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Slika 63. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame pSenorazi 1. 1 2. postupkom
na prekidnu duljinu uzoraka papira
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b. Prekidno istezanje

Rezultati mjerenja prekidnog istezanja za laboratorijske listove s vlakancima izdvojenim
prvim i drugim postupkom iz slame pSenorazi prikazani su na slici 64. Dodatak vlakanaca
pSenorazi povecava laboratorijskim listovima prekidno istezanje u odnosu na referentni
uzorak. S povecanjem masenog udjela vlakanaca izdvojenih prvim postupkom blago se
povecava prekidno istezanje laboratorijskih papira, dok se s povecanjem masenog udjela

vlakanaca izdvojenih drugim postupkom ono smanjuje.
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Slika 64. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame psenorazi 1. i 2. postupkom
na prekidno istezanje uzoraka papira
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c. Indeks kidanja

Kako je vec ranije receno indeks kidanja je veli¢ina proporcionalna prekidnoj duljini, stoga je
1 utjecaj vlakanaca izdvojenih iz slame pSenorazi na indeks kidanja laboratorijskih papira
(slika 65.) isti kao i na prekidnu duljinu (slika 63.). Dodatak vlakanaca pSenorazi U masenom
udjelu od 10%, neovisno o postupku obrade slame, povecava indeks kidanja laboratorijskih
papira u odnosu na referentni uzorak. Daljnjim povecanjem masenog udjela izdvojenih
vlakanaca na 20 odnosno 30% smanjuje se indeks kidanja laboratorijskih listova. Uzorci
papira s vlakancima izdvojenim prvim postupkom imaju nesto veci indeks kidanja od papira s

vlakancima izdvojenim drugim postupkom.
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Slika 65. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame psenorazi 1. 1 2. postupkom
na indeks kidanja uzoraka papira
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d. Indeks prskanja

Rezultati mjerenja indeksa prskanja laboratorijskih listova s vlakancima izdvojenim iz slame
pSenorazi prikazani su na slici 66. Vidljivo je kako dodatak vlakanca pSenorazi izdvojenih
prvim postupkom u masenom udjelu od 10% neznatno povecavaju indeks prskanja u odnosu
na referentni uzorak. Daljnjim povecanjem masenog udjela vlakanaca pSenorazi smanjuje se
indeks prskanja laboratorijskim papirima. Uzorci papira s vlakancima izdvojenim prvim
postupkom u pravilu imaju nesto veci indeks prskanja od papira s vlakancima izdvojenim

drugim postupkom.
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Slika 66. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame pSenorazi 1. 1 2. postupkom
na indeks prskanja uzoraka papira
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e. Indeks cijepanja

Na slici 67. prikazani su rezultati indeksa cijepanja dobiveni za laboratorijske papire s
vlakancima izdvojenim prvim i drugim postupkom iz slame pSenorazi. Vidljivo je kako
dodatak vlakanaca izdvojenih iz slame pSenorazi, u oba postupka obrade, laboratorijskim
listovima povecavaju indeks cijepanja u odnosu na referentni uzorak. Uzorci papira s
vlakancima izdvojenim prvim postupkom daju neSto veéi indeks cijepanja od papira s

vlakancima izdvojenim drugim postupkom.
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Slika 67. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame pSenorazi 1. 1 2. postupkom
na indeks cijepanja uzoraka papira
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b) Optic¢ka svojstva

Na neotisnutim uzorcima papira uz mehanicka odredivana su i opticka svojstva kao: ISO

svjetina, opacitet i L*a*b* vrijednosti (Prilog, tablica 32.). Opticka svojstva neotisnutih

uzoraka papira prikazana su na dijagramima u ovisnosti o masenom udjelu izdvojenih

vlakanaca iz slame Zitarica prvim odnosno drugim postupkom obrade. Referentni uzorak

papira nema dodanih primarnih nedrvnih vlakanaca, odnosno nacinjen je samo od recikliranih

drvnih vlakanaca ¢ija su opticka svojstva prikazana u tablici 17.

Tablica 17. Opticka svojstva referentnog uzorka papira

Opticka svojstva

ISO svjetlina /%

Opacitet /%

L*

a*

b*

58,59 + 0,43

92,94 + 0,69

84,51 +0,10

-0,04 £ 0,01

6,98 +0,27
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1. PSenica

a. 1SO svjetlina

ISO svjetlina referentnog uzorka iznosi 58,59 + 0,43% (tablica 17.). Dodatak primarnih
vlakanaca izdvojenih iz slame pSenice znacajno utjeCe na ISO svjetlinu izradenih
laboratorijskih uzoraka papira. Neovisno o postupku obrade slame, s porastom masenog
udjela vlakanaca dolazi do linearnog smanjenja 1SO svjetline (slika 68.). Uzorci papira s
celuloznim vlakancima izdvojenim drugim postupkom pokazuju nesto bolju ISO svjetlinu u

odnosu na uzorke papira s istim masenim udjelom celuloznih vlakanaca izdvojenih prvim

postupkom.
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Slika 68. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame psenice 1. i 2. postupkom na
ISO svjetlinu uzoraka papira
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b. Opacitet

Opacitet referentnog uzorka iznosi 92,94 + 0,69% (tablica 17.). Dodatkom vlakanaca psenice,
izdvojenih kako prvim tako i drugim postupkom, laboratorijski listovi pokazuju veéi opacitet
u odnosu na referentni uzorak (slika 69.). Pove¢anjem masenog udjela vlakanaca dolazi do

blagog povecanja opaciteta s tim da neSto veéi opacitet pokazuje uzorak papira naéinjen s

vlakancima izdvojenim drugim postupkom.
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Slika 69. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame psenice 1. i 2. postupkom na
opacitet uzoraka papira
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c. L*a*b* vrijednosti
Iz slike 70. vidljivo je kako referentni uzorak nacinjen iz recikliranih drvnih vlakanca
pokazuje najvecu svjetlinu L™ 84,51 + 0,10 (tablica 17.) u odnosu na uzorke papira s
vlakancima pSenice neovisno o provedenom postupku izdvajanja. Porastom udjela izdvojenih
vlakanaca iz slame p3enice vrijednost L~ se smanjuje. Smanjenje vrijednosti L~ za uzorke
papira s vlakancima izdvojenim drugim postupkom je manje u odnosu na uzorke papira s

vlakancima izdvojenim prvim postupkom.

Svi laboratorijski uzorci papira s vlakancima pSenice imaju crvenkasto-zuti ton. Naime,
vrijednost boje na zeleno-crvenoj osi, a~ za referentni uzorak iznosi -0,04 + 0,01 (tablica 17.)
Sto ukazuje kako reciklirana drvna vlakanaca imaju blago zelenkasti ton. Dodatak celuloznih
vlakanaca mijenjaju boju uzorcima papira te takvi papiri poprimaju crvenkasti ton. Crvenkasti
ton je intenzivniji za papire s vlakancima izdvojenim prvim postupkom, a intenzitet se
proporcionalno poveéava s pove¢anjem masenog udjela vlakanaca pSenice. Vrijednost boje na
plavo-Zutoj osi, b* za referentni uzorak iznosi 6,98 + 0,27 (tablica 17.) §to ukazuje da papir od
recikliranih drvnih vlakanaca uz zelenkasti ton po osi a ima i Zuckasti ton po osi b.
Dodatkom celuloznih vlakanaca pSenice, neovisno o provedenom postupku izdvajanja
vlakanaca, poveéava se vrijednost b laboratorijskih uzoraka papira, odnosno intenzivira se
7uckasto obojenje po osi b". Zuékasti ton je intenzivniji za papire s vlakancima izdvojenim
prvim postupkom, a intenzitet se proporcionalno povecava s povecanjem masenog udjela

vlakanaca pSenice.
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Slika 70. Utjecaj masenog udjelg izgvojenih vlakanaca iz slame psenice 1. i 2. postupkom na
L a b vrijednosti uzoraka papira
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2. JeCam

a. 1SO svjetlina

Dodatak primarnih celuloznih vlakanaca izdvojenih iz slame je¢ma smanjuje I1SO svjetlinu
izradenih laboratorijskih uzorka papira (slika 71.). Neovisno o postupku obrade slame, s
porastom masenog udjela izdvojenih vlakanaca je¢ma dolazi do smanjenja ISO svjetline
uzoraka papira. Nesto veéu ISO svjetlinu pokazuju uzorci papira s vlakancima je¢ma

izdvojenim drugim postupkom.
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Slika 71. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame je¢ma 1. i 2. postupkom na
ISO svjetlinu uzoraka papira
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b. Opacitet

Porastom udjela celuloznih vlakanaca izdvojenih iz slame je¢éma povecava se opacitet uzoraka
papira u odnosu na referentni uzorak (slika 72.). Uzorci papira s vlakancima izdvojenim

prvim postupkom pokazuju nesto veéi opacitet u 0dnosu na uzorke papira izradene S

vlakancima izdvojenim drugim postupkom.
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Slika 72. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame je¢ma 1. i 2. postupkom na
opacitet uzoraka papira
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c. L*a*b* vrijednosti
S porastom masenog udjela vlakanaca je¢ma, neovisno o postupku izdvajanja iz slame,
vrijednost L~ uzoraka papira se smanjuje (slika 73.). Smanjenje vrijednosti L" za uzorke
papira s vlakancima izdvojenim drugim postupkom je manje u odnosu na uzorke papira s

vlakancima izdvojenim prvim postupkom.

Svi laboratorijski uzorci papira s vlakancima jeCma imaju crvenkasto-zuti ton. Naime,
dodatak vlakanaca je¢ma u suspenziju recikliranih drvnih vlakanaca daje uzorke papira
crvenkastog tona (raspon boja po osi a’) koji je intenzivniji za uzorke s vlakancima
izdvojenim prvim postupkom, a proporcionalno se povecava s povecanjem masenog udjela
vlakanaca je¢ma (slika 73.). Vlakanca je¢ma, neovisno o provedenom postupku izdvajanja,
uzorcima papira poveéavaju b” vrijednost odnosno intenziviraju njihovo Zuckasto obojenje.
Zuckasti ton je intenzivniji za uzorke papira s vlakancima je¢ma izdvojenim prvim
postupkom u odnosu na uzorke papira s vlakancima izdvojenim drugim postupkom, a

povecanjem njihova masenog udjela proporcionalno se intenzivira (slika 73.).
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Slika 73. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame je¢ma 1.1 2. postupkom na
L a b vrijednosti uzoraka papira
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3. PSenorai

a. 1SO svjetlina

Neovisno o postupku obrade, s porastom masenog udjela vlakanaca psenorazi dolazi do
linearnog smanjenja I1SO svjetline laboratorijskih uzoraka papira u odnosu na referentni
uzorak (slika 74.). Uzorci papira s vlakancima izdvojenim drugim postupkom imaju veéu ISO
svjetlinu u odnosu na uzorke papira s istim masenim udjelom vlakanaca psenorazi izdvojenih

prvim postupkom.
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Slika 74. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame pSenorazi 1. 1 2. postupkom
na ISO svjetlinu uzoraka papira
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b. Opacitet

Rezultati mjerenja opaciteta uzoraka papira s vlakancima izdvojenim iz slame pSenorazi
prikazani su na slici 75. Vidljivo je kako dodatak vlakanca p$enorazi izdvojenih prvim i
drugim postupkom u masenom udjelu od 10% uzorcima papira ne mijenja vrijednost opaciteta
u odnosu na referentni uzorak. Daljnjim povecanjem masenog udjela vlakanaca pSenorazi na
20 odnosno 30% uzorcima papira se povecava opacitet u odnosu na referentni uzorak. Uzorci
papira s vlakancima izdvojenim prvim postupkom imaju nesto visu vrijednost opaciteta u

usporedbi s papirima nacinjenim s vlakancima izdvojenim drugim postupkom.
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Slika 75. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame pSenorazi 1. 1 2. postupkom
na opacitet uzoraka papira
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a. L*a*b* vrijednosti

S porastom udjela vlakanaca je¢ma, neovisno o postupku izdvajanja vlakanaca, vrijednost L"
uzoraka papira se smanjuje u odnosu na referentni uzorak (slika 76.). Smanjenje vrijednosti L"

za uzorke papira s vlakancima izdvojenim drugim postupkom je manje u odnosu na uzorke
papira s vlakancima izdvojenim prvim postupkom.

Svi laboratorijski uzorci papira s vlakancima pSenorazi imaju crvenkasto-zuti ton. Naime,
dodatak vlakanaca izdvojenih iz slame pSenorazi uzorcima papira daje crvenkasti ton koji je
intenzivniji za papire s vlakancima izdvojenim prvim postupkom, a proporcionalno se
poveéava s povecanjem udjela vlakanaca pSenorazi (Slika 76.). S druge strane, rezultati
raspona boja Zuto-plavo na osi b” ukazuju kako je intenzitet Zutog obojenja veéi za uzorke
papira s celuloznim vlakancima ps$enorazi izdvojenim prvim postupkom u odnosu na uzorke
papira s vlakancima izdvojenim drugim postupkom. S povecanjem masenog udjela vlakanaca

izdvojenim iz slame pSenorazi proporcionalno se povecava zuckasto obojenje.
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Slika 76. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame pSenorazi 1.1 2. postupkom
na L ab vrijednosti uzoraka papira
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c) Udio pepela

Svim uzorcima papira odreden je udio pepela spaljivenjem uzoraka na 920°C (Prilog, tablica
33.). S obzirom na vlakanca kao ulazne sirovine u izradi laboratorijskih uzoraka papira za

novinski tisak prvotno je odreden udio pepela u recikliranim drvnim i primarnim vlakancima
zitarica (tablica 18.).

Tablica 18. Udio pepela u vlakancima koriStenim za izradu uzoraka papira

Vlakanca w/ %
reciklirana drvna 10,00 £ 0,04
1. postupak | 6,57 +0,45
pSenica
2. postupak | 5,39 +0,43
«©
£ 1. postupak | 6,65+ 0,29
g je€am
g 2. postupak | 5,83 +0,20
1. postupak | 7,28 +0,42
pSenoraZz
2. postupak | 5,69 + 0,29

Maseni udio pepela referentnog uzorka iznosi 4,73 + 0,22% (Prilog, tablica 33.).
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1. PsSenica
Zavisnost masenog udjela pepela u ovisnosti o masenom udjelu izdvojenih vlakanaca iz slame
pSenice U uzorku papira za novinski tisak prikazana je na slici 77. Dobiveni rezultati pokazuju
kako se maseni udio pepela u uzorcima papira linearno smanjuje s povecanjem udjela
vlakanaca pSenice izdvojenim kako prvim tako i drugim postupkom obrade. Uzorci papira s
vlakancima psenice izdvojenim drugim postupkom u pravilu sadrze ve¢i maseni udio pepela

od papira s vlakancima izdvojenim prvim postupkom.
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Slika 77. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame psenice 1.1 2. postupkom na
maseni udio pepela u uzorcima papira
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2. Jecam
Rezultati masenog udjela pepela u uzorcima papira s vlakancima izdvojenim iz slame je¢ma
prvim i drugim postupkom u razli¢itom masenom udjelu prikazani su na slici 78. Vidljivo je
kako povecanjem masenog udjela vlakanaca je¢ma dolazi do linearnog smanjenja masenog
udjela pepela u uzorcima papira u odnosu na referentni uzorak. Maseni udio pepela u
uzorcima papira s vlakancima je¢ma izdvojenim prvim postupkom u pravilu imaju nesto veci

maseni udio pepela od papira s vlakancima izdvojenim drugim postupkom.
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Slika 78. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame je¢ma 1.1 2. postupkom na
maseni udio pepela u uzorcima papira
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3. PSenoraz
Iz slike 79. vidljivo je kako povecanjem masenog udjela vlakanaca izdvojenih iz slame
pSenorazi, prvim i drugim postupkom, dolazi do smanjenja masenog udjela pepela u uzorcima
papira u odnosu na referentni uzorak. Maseni udio pepela u uzorcima papira s vlakancima
psSenorazi izdvojenim prvim postupkom u pravilu imaju nesto ve¢i maseni udio pepela od

papira s vlakancima izdvojenim drugim postupkom.
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Slika 79. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame psenorazi 1.1 2. postupkom
na maseni udio pepela u uzorcima papira
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d) Glatkost povrSine

Na neotisnutim uzorcima papira s obje strane lista je odredena glatkost povrsine, na temelju

¢ijih rezultata je odredena strana lista koja ¢e se koristiti kao tiskovna podloga pri otiskivanju.

Referentni uzorak nacinjen samo iz sekundarnih drvnih vlakanaca pokazuje razli¢itu glatkost

povrsine gornje (pustene) i donje (sitove) strane papira.

Gornja strana ima vecéu glatkost i iznosi 16,70 + 2,67 sek, dok je za donju stranu izmjerena

glatkost od 8,86 + 0,51sek (Prilog, tablica 34.).
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1. PSenica

Iz slike 80. vidljivo je kako dodatak vlakanaca izdvojenih prvim i drugim postupkom
znacajno utjeCe na glatkost obje strane laboratorijski nacinjenog lista papira u odnosu na
referentni uzorak. Dodatak vlakanca pSenice koji su izdvojeni prvim postupkom smanjuje
glatkost gornje strane lista za sve masene udjele (slika 80a.). Dodatak vlakanca u masenom
udjelu od 10%, izdvojenih drugim postupkom u pocetku povecavaju glatkost gornje strane
uzorka papira, dok daljnje povecanje njihovog masenog udjela na 20% uzrokuje naglo
smanjuje glatkosti, da bi se povetanjem njihovog masenog udjela na 30% glatkost gornje

strane uzorka papira opet povecala (slika 80a.).

Donja strana lista uzoraka papira (slika 80.b.). ima manju glatkost od gornje strane, kako za
referentni uzorak tako i za laboratorijske uzorke papira s razli¢itim masenim udjelom
vlakanaca izdvojenih iz slame pSenice. Za razliku od gornje strane papira, dodatak vlakanaca
izdvojenih iz slame pSenice daleko manje utjeCu na promjenu glatkosti donje strane papira u
odnosu na referentni uzorak. Dodatak vlakanaca pSenice izdvojenih po oba postupka u
masenom udjelu od 10% daje priblizno jednaku glatkost donje strane lista papira kao 1 kod
referentnog uzorka. Tek u masenom udjelu od 20% vlakanca pSenice neovisno o nacinu
izdvajanja smanjuju glatkost donje strane lista, da bi u masenom udjelu od 30% vlakanca

pSenice povecala glatkost donje strane lista papira.

. postupak 1 . postupak 1
Gornja (pustena) strana > postupak 2 Donja (sitova) strana A postupak 2
050 Opostpak2 oo postupak 2
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Slika 80. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame psenice 1.1 2. postupkom na
glatkost uzoraka papira s: a) gornje (pustene strane), b) donje (sitove) strane
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2. Jecam

Dodatak vlakanaca jeCma, izdvojenim u oba postupka obrade slame, uzorcima papira
smanjuje glatkost gornje strane lista u odnosu na referentni uzorak. Neovisno o provedenom
postupku izdvajanja, s pove¢anjem masenog udjela vlakanaca je¢ma od 10 do 20% dolazi do
znaajnog smanjenja glatkosti gornje strane povrSine uzorka papira, dok s masenim udjelom
od 30% glatkost uzoraka s vlakancima izdvojena prvim postupkom raste, a kod uzoraka s
vlakancima izdvojenih drugim postupkom i dalje nastavlja blago padati (slika 81.a). Uzorci s
vlakancima je¢ma izdvojenim drugim postupkom imaju vecu glatkost povrSine gornje strane
lista od uzoraka s vlakancima izdvojenim prvim postupkom.

Donja strana lista uzoraka papira (slika 81.b) ima manju glatkost od gornje strane, kako za
referentni uzorak tako i za laboratorijske uzorke papira s razli¢itim masenim udjelom
vlakanaca izdvojenih iz slame je¢ma. Dodatkom vlakanaca izdvojenih prvim postupkom u
masenom udjelu od 10% glatkost povrSine papira najprije blago pada u odnosu na referentni
uzorak. Daljnjim povecanjem masenog udjela vlakanaca je¢ma izdvojenih prvim postupkom
na 20% glatkost povrsine pocinje rasti, da bi se glatkost povrSine donje strane uzorka papira s
vlakancima je¢ma u masenom udjelu od 30% ponovo smanjila. Dodatkom primarnih
vlakanaca je¢ma izdvojenih drugim postupkom u masenom udjelu od 10% uzorcima papira
neznatno povecava glatkost povrsine donje strane lista, da bi se pove¢anjem njihova masenog

udjela na 20 odnosno 30% glatkost povrsine pocela smanjivati.

®@postupak 1 @®postupak 1
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Slika 81. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame je¢ma 1.1 2. postupkom na
glatkost uzoraka papira s: a) gornje (pustene strane), b) donje (sitove) strane
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3. PSenoraz
Dodatak primarnih vlakanaca psenorazi, izdvojenih kako prvim tako i drugim postupkom,
znacajno utjece na glatkost obje strane lista papira (slika 82.). Dodatak vlakanca u masenom
udjelu od 10%, izdvojenih prvim postupkom neznatno dok dodatak vlakanaca izdvojenih
drugim postupkom znacajno smanjuje glatkost gornje strane lista papira (slika 82.a.).
Daljnjim povecanjem udjela primarnih vlakanaca na 20% glatkost gornje strane povrSine
uzorka papira se povecava, S time da je navedeno povecanje glatkosti izrazenije za uzorke
papira s vlakancima izdvojenim drugim postupkom obrade. Vlakanca pSenorazi u masenom
udjelu od 30%, neovisno o postupku izdvajanja, uzrokuju smanjenje glatkosti povrsine uzorka
papira u odnosu na referentni uzorak. Uzorci papira s vlakancima pSenorazi izdvojenim prvim
postupkom imaju vecu glatkost gornje strane lista u odnosu na uzorke s vlakancima

izdvojenim drugim postupkom.

Rezultati glatkosti izmjereni na donjoj strani lista uzorka papira prikazani su na slici 82.b..
Neovisno o postupku izdvajanja, vlakanca psenorazi u masenom udjelu od 10% daju uzorku
papira nesto vecu glatkost povr§ine u odnosu na referentni uzorak. Daljnjim poveéanjem
masenog udjela vlakanaca pSenoraZi, izdvojenih kako prvim tako i drugim postupkom, na 20

odnosno 30% dovodi do smanjenja glatkosti povrSine donje strane lista papira.
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Slika 82. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame pSenorazi 1. 1 2. postupkom
na glatkost uzoraka papira s: a) gornje (pustene strane), b) donje (sitove) strane
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4.4.2. Kvaliteta otisnutih uzoraka papira

Proces tiska na uzorcima papira nacinjen je s njegove, Bekkovom metodom odredene, glade

gornje (pustene) strane lista.

Kvaliteta reprodukcije punog tona crnog bojila za novinski tisak prac¢ena je 6 1 24 sata nakon
otiskivanja. Na uzorcima su odredivane spektrofotometrijske vrijednosti L'a’b” prije i nakon
otiranja otisnutih uzoraka papira (Prilog, tablica 37. i 38.) te je iz njihovih vrijednosti
izra¢unata vrijednost Euklidove razlike boja, AE” (jednadzba 17.).

Izradunata vrijednost AE~ ukazuje na kvalitetu reprodukcije s obzirom na otpornost prema
otiranju, te prihvatljivost (tablica 15.) na¢injenih uzoraka papira kao tiskovne podloge koja je

propisana za tiskarsku industriju.
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1. PSenica

a. Kvaliteta reprodukcije praéena 6 sati nakon otiskivanja

Spektrofotometrijska mijerenja L'a’b” vrijednosti provedena su prije i nakon otiranja
laboratorijski nacinjenih uzoraka papira s definiranim masenim udjelima primarnih vlakanaca
Zitarica pdenice &iji su rezultati prikazani u Prilogu, tablica 35. Iz izmjerenih La'b’
vrijednosti izradunate su njihove promjene AL, Aa’, Ab’, a potom i Euklidova razlika boja
AE" (Prilog, tablica 37.). Dobivene vrijednosti AE" za laboratorijski naginjene uzorke papira
usporedivane su s referentnim uzorkom kao odraz kvalitete reprodukcije 6 sati nakon

otiskivanja (slika 83.).

Iz slike 83. vidljivo je kako referentni uzorak ima najvecu vrijednost Euklidove razlike boja,
AE" u iznosu od 1,56 + 0,24 (Prilog, tablica 37.). Dodatak primarnih vlakanaca psenice
znacajno utjeCe na vrijednost Euklidove razlike boja. Naime, s povecanjem masenog udjela
primarnih vlakanaca pSenice, neovisno o postupku izdvajanja, dolazi do smanjenja vrijednosti
AE’". Pri tome smanjenje vrijednosti AE™ je u pravilu nedto veée za uzorke s vlakancima

izdvojenim drugim postupkom.
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Slika 83. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame pSenice 1. i 2. postupkom na
Euklidovu razliku boje (AE ') odredivane 6 sati nakon otiskivanja
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b. Kvaliteta reprodukcije pra¢ena 24 sati nakon otiskivanja

Kvaliteta reprodukcije 24 sata nakon otiskivanja odredivana je preko vrijednosti Euklidove
razlike boja na identian nacin kao i na uzorcima papira 6 sati nakon otiskivanja. Vrijednost
AE” dobivene za referentni uzorak 24 sata nakon otiskivanja iznosi 1,57+ 0,39 (Prilog, tablica
38.), sto je skoro identi¢na vrijednost odredenoj za uzorak papira 6 sati nakon otiskivanja.
Uzorci papira s dodatkom 10% vlakanaca pSenice izdvojenih po prvim postupkom pokazuju
nesto vecu vrijednost Euklidove razlike boja u odnosu na referentni uzorak. Daljim
povecanjem masenog udjela po prvom postupku izdvojenih valakanaca pSenice na 20% dolazi
do zna¢ajnog smanjenja AE ", da bi kod uzoraka papira s udjelom vlakanaca od 30% ponovno
doslo do blagog povecanja Euklidove razlike boja. Vlakanca pSenice koja su izdvojena po
drugom postupku u podetku zna¢ajno smanjuju vrijednost AE” u odnosu na referentni uzorak,
dok se daljnjim povecanjem na 20 odnosno 30% njezina vrijednost neznatno smanjuje. Iz
dijagrama na slici 84. vidljivo je da osim sastava papira kao tiskovne podloge na rezultate

kvalitete reprodukcije praéene preko vrijednosti AE” zna&ajno utjede i vrijeme suSenja.
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Slika 84. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame pSenice 1. i 2. postupkom na
Euklidovu razliku boje (AE ) odredivane 24 sata nakon otiskivanja
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2. JeCam

a. Kvaliteta reprodukcije praéena 6 sati nakon otiskivanja

Zavisnost Euklidove razlike boja (AE"), odredivane 6 sati nakon otiskivanja, o masenom
udjelu vlakanaca je¢ma u uzorku papira prikazana je na slici 85. Neovisno o postupku
izdvajanja, uzorci papira s 10% masenog udjela vlakanaca jeCma pokazuju znatno manju
vrijednost AE™ u odnosu na referentni uzorak. Vrijednost Euklidove razlike boje za uzorke
papira s masenim udjelom vlakanaca je¢ma od 20 odnosno 30% priblizno je jednaka i nesto
veca u odnosu na uzorke s 10% vlakanaca je¢ma. U pravilu uzorci papira s vlakancima je¢ma
izdvojenim drugim postupkom pokazuju neSto vecu vrijednost Euklidove razlike boja u

odnosu na uzorke papira s vlakancima izdvojenim prvim postupkom.
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Slika 85. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame je¢ma 1.1 2. postupkom na
Euklidovu razliku boje (AE ") odredivane 6 sati nakon otiskivanja
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b. Kvaliteta reprodukcije praéena 24 sati nakon otiskivanja

Rezultati Euklidove razlike boja ovisno o masenom udjelu primarnih vlakanaca je¢ma
odredivane 24 sata nakon otiskivanja prikazani su na slici 86. Dodatak izdvojenih vlakanca
je¢ma, kako prvim tako i drugim postupkom, u uzorak papira smanjuje Euklidovu razliku
boja. Neovisno o postupku izdvajanja, vlakanca je¢ma u masenom udjelu od 10% uzorcima
papira znatajno smanjuju vrijednost AE" u odnosu na referentni uzorak. Uzorci papira s
poveéanjem masenog Vlakanaca je¢ma izdvojenih prvim postupkom od 10 do 30% pokazuju

drugim postupkom od 10 do 30% pokazuju blago smanjnje vrijednosti AE".
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Slika 86. Utjecaj masenog udjela izdvojgnih vlakanaca iz slame je¢ma 1.1 2. postupkom na
Euklidovu razliku boje (AE ) odredivane 24 sata nakon otiskivanja
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3. PSenorai

a. Kvaliteta reprodukcije praéena 6 sati nakon otiskivanja

Dodatak primarnih vlakanaca pSenorazi uzorku papira znacajno Smanjuje vrijednost
Euklidove razlike boja odredivane 6 sata nakon otiskivanja u odnosu na referentni uzorak
(slika 87.). Neovisno o postupku izdvajanja, vlakanca u masenom udjelu od 10% uzorcima
papira znatajno smanjuju vrijednost AE". Daljnje poveéanje masenog udjela vlakanaca
izdvojenih prvim postupkom na 20 odnosno 30% uzorcima papira blago povecava vrijednost
AE’, dok za uzorake s vlakancima izdvojenim drugim postupkom taj porast masenog udjela
vlakanaca pSenorazi dovodi do blagog smanjenja iznosa Euklidove razlike boja. Vrijednosti
AE" ukazuju kako uzorci s vlakancima izdvojenim drugim postupkom pokazuju bolju

kvalitetu reprodukcije od uzoraka s vlakancima pSenorazi izdvojenih prvim postupkom.
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Slika 87. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame pSenorazi 1. 1 2. postupkom
na Euklidovu razliku boje (AE ") odredivane 6 sati nakon otiskivanja
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b. Kvaliteta reprodukcije praéena 24 sati nakon otiskivanja

Iz slike 88. vidljivo je kako dodatak vlakanaca pSenorazi, neovisno o postupku izdvajanja,
povoljno utje¢e na kvalitetu reprodukcije uzoraka papira pracenu kroz vrijednost Euklidove
razlike boja odredivane 24 sata nakon otiskivanja. Naime, s povefanjem masenog udjela
vlakanaca izdvojenim, kako prvim postupkom tako i drugim postupkom, dolazi do
smanjivanja vrijednosti AE, te uzorak papira s 30% vlakanaca pSenorazi pokazuje najveéu
kvalitetu reprodukcije. Uzorci papira s vlakancima pSenorazi izdvojenim drugim postupkom

imaju nesto vecu vrijednost AE™ u odnosu na uzorke papira s vlakancima izdvojenim prvim

postupkom.
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Slika 88. Utjecaj masenog udjela izdvojenih vlakanaca iz slame psenorazi 1. i 2. postupkom
na Euklidovu razliku boje (AE ) odredivane 24 sata nakon otiskivanja
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5. RASPRAVA



Pronalazak alternativnih izvora primarnih celuloznih vlakanaca je iznimno vazno za industriju
papira i papirnih proizvoda s obzirom da su razli¢ite vrste Cetinjaca i listata postale
nedostatna osnovna sirovina u proizvodnji papira. Novinski se papiri u najvecoj mjeri
proizvode od recikliranih drvnih vlakanaca iz iskoristenog papira kao osnovne sirovine. Pulpa
kemijski zasi¢enih i mehanicki oslabljenih recikliranih, tj. sekundarnih vlakanaca koja se
koristi u proizvodnji novinskog papira moze se oplemeniti nedrvnim, tj. primarnim
vlakancima zitarica. U svjetskim su razmjerima provedena mnogobrojna istrazivanja
pronalaska alternativnih nedrvnih sirovina kao izvora celuloznih vlakanaca. Njihova primjena
u papirnoj industriji bila je usmjerena na izradu nize kategorije papira od novinskog kao $to su

ambalaza, te vanjski i unutarnji sloj valovite ljepenke.
U ovom je radu istrazivana moguénost:

- dobivanja nedrvnih vlakanaca, tj. izdvajanja celuloznih vlakanaca iz slame pSenice,
je¢ma i pSenorazi kao najzastupljenijih ratarskih vrsta u Hrvatskoj.
- izdvajanja vlakanaca iz slame Zitarica alkalnim postupkom provedenim na dva nacina
uz kontrolu procesnih uvjeta i koriStenjem natrijeve luzine.
- primjene izdvojenih nedrvnih vlakanaca u izradi papira za novinski tisak
zadovoljavajuce kvalitete reprodukcije.
Kemijska analiza izdvojenih vlakanaca Zitarica je temeljena na odredivanju koncentracije
elemenata (makrolemenati, mikroelemenati, metali i polumetali), te masenog udjela organskih

(celuloza, a-celuloza, lignin, akcesorne tvari) i anorganskih (pepeo i vlaga) tvari.

Kvaliteta uzoraka laboratorijskih papira ovisno o masenom udjelu primarnih vlakanaca,
definirana je na neotisnutim uzorcima odredivanjem mehanickih svojstava (indeks kidanja,
indeks prskanja i indeks cijepanja), a na otisnutim uzorcima odredivanjem kvalitete

reprodukcije (otpornost na otiranje).
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5.1. Kemijska analiza slame

Slama, kao nusproizvod ratarske proizvodnje zitarica, je biljna sirovina izgradena od
celuloznih vlakanaca medusobno povezanih brojnim organskim i anorganskim tvarima. Kako
se maseni udio navedenih gradevnih tvari mijenja u ovisnosti o biljnoj wvrsti, ispitan je
kemijski sastav slame pSenice, jema i pSenorazi. Na temelju rezultata kemijske analize,
elementarnog sastava, udjela organskih i anorganskih tvari utvrdeno je kako je slama

navedenih zitarica pogodna sirovina za izdvajanje celuloznih vlakanaca.

Naime, ukoliko se usporede eksperimentalno dobiveni rezultati elementarne analize slame
zitarica s rezultatima koje su dobili drugi istrazivaéi vidljivo je kako nema znacajnih
odstupanja. Slama pSenice je najviSe istrazivana nedrvna sirovina za mogucnost izdvajanja
vlakanaca te je najviSe dostupnih literaturnih podataka vezano upravo za tu zitaricu. Je¢am je
nesto manje, a pSenoraz Najmanje istrazivana Zitarica, pa je u usporedbi s pSenicom objavljeno
I znatno manje literaturnih podataka. Usporedba rezultata elemantarnog sastava slame Zitarica
dobivenih u ovom istrazivanju (Prilog, tablica 29.) s rezultatima drugih istrazivaca [2, 4, 109,

110] prikazana je u tablici 19 za makroelemente, a u tablici 20 za mikroelemente i metale.

Tablica 19. Usporedba eksperimentalno odredenih koncentracija makroelemenata u suhoj
tvari slame Zitarica s literaturnim podacima [2, 4, 109].

Slama pSenice (0zima) Slama je¢ma Slama pSenoraZzi
Elerr;int, Literatura Literatura
mg/kg Eksperiment Eksperiment | Literatura | Eksperiment
(2] (4] [109] [2]

K 10000 | 13000 - 34000 | 10400 10340,5 14000 5014,5 - 13975,5
Ca 2100 1130-3300 | 2280 3300,0 2900 3627,5 - 2769,0
Mg 1100 500 - 2970 701 1051,0 1000 656,0 - 897,5

P 800 330 - 1030 - 595,0 800 1303,0 - 479,5

Koncentracija makroelemenata u slami ispitivanih Zitarica Smanjuje se u nizu: K > Ca > Mg >
P, koji se podudara s rezultatima drugih istrazivaca objavljenim u literaturnim podacima
(tablica 19). Razlika eksperimentalno odredenih koncentracija makroelemenata u suhoj tvari
slame zitarica u usporedbi s literaturnim podacima je posljedica razli¢ite sorte ispitivanih

zitarica, kao 1 agroklimatskih uvjeta uzgoja.
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Tablica 20. Usporedba eksperimentalno odredenih koncentracija mikroelemenata i metala u
suhoj tvari slame Zitarica s literaturnim podacima [110].

Element, Literaturni podaci [110] Eksperimentalni podaci
mg/kg PSenica, jecam PSenoraz PSenica Jecam PSenoraz
Fe 42 - 860 37-150 47,04 101,68 36,52
= cu 11-42 2,6-39 3,78 90,88 8,14
%i‘; Mn 14 - 44 27-31 30,74 1,43 72,97
% Mo 09-11 05-15 0,99 0,40 0,05
Zn 11-57 10-25 53,69 181,39 22,78
Al 11 -810 42 - 93 193,24 160,53 31,80
Co 0,4 0,3-0,5 0,03 0,12 0,03
Ni 0,7-21 0,7-15 1,57 1,57 2,37
E Cr 1,1-41 04-25 3,68 12,62 2,66
E Pb 0,1- 3,0 0,2- 0,7 1,76 26,63 2,91
Cd 0,03- 0,22 0,04- 0,1 0,15 0,55 0,11
V 0,2- 3,0 0,7 0,00 65,95 0,81
Hg 0,01 0- 0,02 0,00 0,00 0,00

Usporedbom eksperimentalno odredenih koncentracija mikroelementa i metala u suhoj tvari

slame zitarica s literaturnim podacima (tablica 20.) uocava se kako:

- U slami pSenice koncentracija svih mikroelemenata i metala je priblizno jednaka

literaturnom rasponu koncentracija;

- u slami je¢ma je koncentracija mikroelemenata bakra i cinka, te metala kroma, olova,

kadmija 1 vanadija vec¢a od literaturnih raspona koncentracija;

- u slami pSenorazi koncentracija mikroelemenata i metala znatno odstupa od

literaturnih podataka:

Dakle,

razlika elementarnog sastava ispitivanih zitarica, kao 1 dobivenih

mikroelementi bakar i mangan prisutni su u znatno vecoj, a molidben u znatno
manjoj koncentraciji;
metali aluminij i kobalt prisutni su u znatno manjoj, a svi ostali metali, osim

zive koja nije prisutna, u znatno vecoj koncentraciji.

rezultata

koncentracija u usporedbi s literaturnim podacima (tablica 19. i 20.) je posljedica:

133




- uzgoja ratarskih kultura u razli¢itim zemljopisnim regijama pri razli¢itim klimatskim
uvjetima te kemijskom sastavu tla;

- razlika ispitivanih zitarica kao biljnih vrsta po genetski to¢no odredenim
morfoloskihm i anatomskim karakteristikama izrazenim genofondom;

- Utjecaja ontogenetskog razvoja zitarica, tj. kontinuiranog razvojnog procesa Kkoji se
odvija u vremenskom razdoblju od sjetve do zetve;

- Utjecaja antropogenog cimbenika, tj. djelovanja Covjeka primjenom agrotehnickih

sredstava tijekom vegetacije ratarskih kultura.

Da bi se slama neke zitarice koristila kao sirovina za izdvajanje celuloznih vlakanaca, osim
elementarnog kemijskog sastava vazan je i maseni udio celuloze i lignina u slami, odnosno
izdvojenim vlakancima. Naime, kvaliteta izdvojenog vlakanca se poveéava s povecanjem

masenog udjela celuloze, odnosno smanjenjem masenog udjela lignina.

Na slici 89. prikazana je usporedba masenog udjela organskih i anorganskih tvari u slami
zitarica na temelju zasebno prikazanih eksperimentalno dobivenih rezultata organskih i

anorganskih tvari u slami pSenice (slika 45.), je¢ma (slika 46.) i pSenorazi (slika 47.).
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Slika 89. Maseni udio organskih i anorganskih tvari u slami zitarica
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Kao §to se vidi iz slike 89., slama pSenorazi sadrzi najveci udio celuloze (52,88%), nesto
manji udio slama psenice (48,28%), a najmanji slama je¢ma (45,89%). Zbog velikog masenog
udjela celuloze u slami svih Zzitarica, sve predstavljaju potencijalnu sirovinu za izdvajanje

primarnih celuloznih vlakanaca.

Udio lignina je najve¢i u slami pSenice (24,66%), ne$to manji u slami je¢ma (21,71%), a

najmanji u slami psenorazi (12,59%).

Maseni udio pepela je najve¢i kod pSenice (9,27%), nesto manji kod je¢ma (7,14%), a
najmanji kod psenorazi (5,27%). PoviSenjem temperature spaljivanja slame s 525 °C na
920 °C dobiveni maseni udio pepela smanjuje se u istom nizu: psenica (8,50%), jecam
(6,75%), psenorazi (5,07%).

Dakle, slama pSenorazi u usporedbi s slamom je¢ma i pSenice sadrzi najveci udio celuloze, a
najmanji udio lignina i pepela, pa se mogu oc¢ekivati i kvalitetnija vlakanca u odnosu na

pSenicu 1 jeCam.
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Slika 90. Maseni udio a-celuloze u slami zitarica

Eksperimentalno odreden maseni udio celuloze u slami zitarica prikazan na slici 89. je tzv.
Kiischner-Hoffern celuloza, odnosno ukupno izdvojena celuloza koja je sacinjena od o-, - i
y-celuloze, a koje se medusobno razlikuju po kemijskim karakteristikama. Za razliku od B- i
y-celuloze, a-celuloza nije topljiva u razrijedenoj otopini natrijeve luzine. Ima veliku

¢vrsto¢u, dimenzionalnu stabilnost i bjelinu te je najvazniji dio ukupne celuloze potrebne za
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izradu papira i papirnih proizvoda [107]. Slama s ve¢im masenim udjelom a-celuloze daje
vlakanca vece ¢vrstoce i otpornosti na djelovanje kemijskih sredstava, osobito natrijeve luzine
neophodne kako u tehnoloskom procesu obrade slame prilikom izdvajanja vlakanaca tako i
drugim procesima papirne industrije (npr. reciklaciji papira). Rezultati prikazani na slici 90.
ukazuju kako je maseni udio a-celuloze, kao najvaznije celulozne komponente u proizvodnji
papira, najveci u slami psenorazi (44,22%), nesto manji u slami je¢ma (37,97%), a najmanji u
slami pSenice (31,47%).

Eksperimentalno dobiveni rezultati analize organskih i anorganskih tvari slame Zitarica
usporedeni s literaturnim podacima istrazivaca McKean i suradnika za psenicu [4], te De
Lopez i suradnika za je¢am [111] prikazani su u tablici 21. Za slamu pS$enorazi nisu pronadeni

literaturni podaci o kemijskom sastavu organskih i anorganskih tvari.

Tablica 21. Usporedba eksperimentalno dobivenih rezultata analize organskih i anorganskih
tvari slame Zitarica s literaturnim podacima [4, 111].

Literaturni podaci Eksperimentalni podaci
w/ %
PSenica [4] | Jelam [111] | PSenoraz PSenica Jecam PSenoraz
celuloza 36,7+1,2 - - 48,28 + 1,01 45,89 + 0,72 52,88 £ 0,49
E a-celuloza 36.45 - 31,47 37,97 44,22
% hemiceluloza 347+25 - - - - -
g’ lignin 180+1,5 16,74 - 24,66 + 1,63 21,71+ 1,17 | 1259+ 1,77
akcesorne tvari 1,1+0,1 2,22 - 3,00+ 0,57 2,61 £0,28 3,02 £ 0,42
pepeo 7,4+0,9 5,13 - 9,27 £ 0,33 7,14 £ 0,14 527 +0,16

Maseni udio pepela i svih organskih tvari u slami pSenice je ve¢i u odnosu na literaturni
podatak. Maseni udio organskih tvari, osim lignina, u slami je¢ma priblizno je jednakih
vrijednosti s literaturnim podatkom. Slama je¢ma ispitivana u ovom radu sadrzi nesto veci

maseni udio lignina i pepela u usporedbi s navedenim literaturnim podatkom.

Kako je cilj ovog rada dobivanje vlakanaca zitarica kojima bi se u proizvodnji papira
zamijenila drvna vlakanca nacinjena je usporedba eksperimentalno dobivenih rezultata
elementarnog sastava slame zitarica (tablica 19. i 20. te Prilog, tablica 29.) s literaturnim
podacima elementarnog sastava drvne sirovine Cetinjaca i listaca (tablica 8.). Vidljive su

znaCajne razlike rezultata analize elemenata i njihovih koncentracija u slami Zitarica u odnosu
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na drvnu sirovinu. U drvnoj sirovini su prisutni isti makroelementi kao i u slami Zitarica, ali u
znatno manjem rasponu koncentracija. Najzastupljeniji makroelement u drvnoj sirovini je
kalcij, dok je u slami svih zitarica kalij. Koncentracija kalcija i kalija u drvnoj sirovini krece
se u rasponu koncentracija od 400 do 1000 ppm, dok je u slami koncentracija kalcija oko
3000 ppm, a kalija od 5000 do 14000 ppm. Isto tako koncentracija magnezija i fosfora u
drvnoj sirovini je znatno manja u odnosu na njihovu koncentraciju u slami Zzitarica. Po
literaturnim podacima raspon koncentracija magnezija i fosfora u drvnoj sirovini je od 100 do

400 ppm, dok je u slami izmjerena koncentracija u rasponu od 500 do 1300 ppm.

Visoki maseni udio pepela (slika 45., slika 46., slika 47., Prilog, tablica 30.), koji je u slami
zitarica 1 do 10 puta ve¢i u odnosu na drvnu sirovinu, posljedica je visoke koncentracije

prvenstveno makroelemenata, ali i mikroelemanata te metala i polumetala u slami zitarica.

U tehnoloskom procesu izdvajanja celuloznih vlakanaca iz slame Stetan utjecaj ima visoka
koncentracija silicija. Rezultati ICP-MS analize slame zitarica pokazuju najmanju
koncentraciju silicija u slami pSenorazi (7,74 mg/kg), nesto veéu u slami pSenice
(71,08 mg/kg) i najvecu u slami je¢ma (147,98 mg/kg) (Prilog, tablica 29.). Dakle, s gledista
utjecaja koncentracije silicija na uredaje koji se koriste u tehnoloskom procesu obrade slame i

izdvajanja vlakanaca, slama pSenoraZi je najpovoljnija sirovina za izdvajanje vlakanaca.

Tablica 22. Usporedba eksperimentalno dobivenih rezultata analize organskih i anorganskih
tvari slame zitarica s literaturnim podacima za Cetinjace i listace [45, 55].

Vrsta Celuloza a-celuloza Lignin Akf\?;?{ne Pepeo
Cetinjage 42,0-50,0 < 45,40 29,50 — 30,00 3,30-4,30 0,50-0,70
Listace 42,0474 < 43,70 22,50 - 28,30 22-46 0,70 - 0,96
Slama Zitarica 459 -52,9 31,47 — 44,22 12,59 — 24,66 2,61-3,02 5,27 - 9,27

Usporedba eksperimentalno dobivenih rezultata analize organskih i anorganskih tvari slame
zitarica s literaturnim podacima za Cetinjace i listace, prikazana u tablici 22., ukazuje kako je

maseni udio:

- celuloze u slami (od 45,9 do 52,9%) priblizno jednak udjelu u apsolutno suhoj tvari
drvne sirovine (od 42 do 50%),
- lignina ve¢i u drvnoj sirovini (od 23 do 30%) nego u slami ispitivanih Zzitarica (od

12,59 do 24,66%),
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- pepela znatno manji u drvnoj sirovini (do 1,00%) u odnosu na slamu ispitivanih
Zitarica (od 5,27 do 9,27%),
- akcesornih tvari priblizno jednak u slami (od 2,61 do 3,02%) i u drvnoj sirovini (od

2,2 do 4,3%).

5.2. Utjecaj postupaka obrade slame na kemijski sastav celuloznih

vlakanaca

Kemijskom se obradom slama razvlaknjuje do pojedina¢nih vlakanaca. Kako je cilj kemijske
obrade slame dobiti vlakanca sa $to ve¢im udjelom celuloze, a §to manjim udjelom
neceluloznih komponenti (lignin, akcesorne tvari, pepeo) potrebno je optimizirati procesne
parametre tehnoloskog postupka. Vazni procesni parametri su koncentracija koriStenih
kemijskih sredstava, temperatura, tlak i vrijeme termicke obrade slame. Prema dostupnim
literaturnim podacima pri obradi slame moguce je koriStenje razli¢itih kemijskih sredstava
(tablica 23.).

Tablica 23. Najces¢e koristena kemijska sredstva pri komercijalnim i laboratorijskim
metodama razvlaknjivanja nedrvnih sirovina [24].

Koristenje Proces Kemijska sredstva
Soda (Natronski) NaOH
Komercijalno Kraft (Sulfatni) NaOH +Na,S
Sulfitni NaHSO3 i/ili Na,SO;
Fosfatni NazPO,
Milox Metanska Kiselina
Laboratorijsko NaOH, Na,CO3; mjesavina
IDE C,HsOH i H,0
Alcell mjesavina Co;HsOH i H,0O

Prema literaturnim podacima slama zitarica se moze obraditi alkalnim (natronski i sulfatni) i
kiselim (sulfitni) postupkom. Veée maseno iskoristenje slame se postize primjenom alkalnog
postupka [25].
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U ovom radu je slama zitarica obradena postupkom u kojem je koriStena samo otopina
natrijeve luzine. Postupak je proveden na dva nacina uz kontrolu procesnih parametara koji
su odabrani temeljem eksperimenata obrade nedrvnih sirovina drugih istrazivaca [13, 14, 17,
18, 24, 67, 111, 112]. Kod oba postupka, temperatura, tlak i vrijeme termic¢ke obrade slame su
bili jednaki (t = 120°C, p = 170 kPa). Postupci se medusobno razlikuju po nacinu obrade
slame u otopini natrijeve luzine, tj. visokoj temperaturi (120°C) u prvom postupku (slika 16.),
odnosno pri niskoj temperaturi (24°C) u drugom postupku (slika 17.). Za razliku od prvog
postupka kod kojeg je slama termiCki obradena u otopini natrijeve luzine pri visokoj
temperaturi, u drugom je postupku slama, nakon predobrade u otopini natrijeve luzine pri
sobnoj temperaturi, termicki obradena u vodovodnoj vodi. Dakle, u prvom je postupku na
slamu natrijeva luzina djelovala krace vrijeme pri poviSenoj temperaturi, dok je u drugom

postupku natrijeva luzina na slamu djelovala duze vrijeme pri znatno nizoj temperaturi.

Na slici 48. su prikazani rezultati odredivanja masenog iskoriStenja slame Zitarica. Na temelju
dobivenih rezultata moze se zakljuciti kako koli¢ina izdvojenih vlakanca ovisi o vrsti zitarice
te postupku obrade slame. S obzirom na vrstu slame, najmanje maseno iskoristenje dobiveno
je iz slame je¢ma, nesto vece iz slame pSenice, a znacajno vece iz slame pSenorazi, dok je s
obzirom na postupak alkalne obrade drugim postupkom dobiveno vece maseno iskoriStenje
slame svih zitarica (slika 48.). Najve¢i maseni udio izdvojenih vlakanaca u drugom postupku
dobiven je iz pSenorazi (52,00%), nesto manji iz pSenice (44,27%), a najmanje iz je¢ma
(38,53%).

Usporedba koncentracije makroelemenata (K, Ca, Mg i P) u slami zitarica i u izdvojenim
vlakancima, a ovisno o postupku obrade slame, prikazana je na slici 91. na temelju rezultata

koncentracije makroelementa u vlakancima psenice (slika 36.), jema (slika 39.) i pSenorazi
(slika 42.).
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Slika 91. Usporedba koncentracije makroelemenata u slami zitarica i u izdvojenim
vlakancima u ovisnosti o postupku obrade slame

Koncentracija makroelemenata u vlakancima svih Zitarica se znatno razlikuje u odnosu na
slamu iz koje su izdvojena. Bez obzira na postupak obrade slame, u vlakancima se znacajno
smanjuje koncentracija kalija 1 fosfora, a povecava koncentracija kalcija i magnezija. Slama
svih Zitarica, osobito pSenorazi, sadrzi visoke koncentracije kalija. Za razliku od kalija,
koncentracija fosfora u slami svih zitarica je vrlo niska. Bez obzira na razli¢ite koncentracije
kalija 1 fosfora u slami, u vlakancima izdvojenim na oba postupka uocava se vrlo niska
koncentracija tih elemenata u rasponu od 150 do 350 ppm. Interesantan je porast
koncentracije kalcija i magnezija u izdvojenim vlakancima u usporedbi sa slamom. Postupak
obrade, prvenstveno koriStenje vodovodne vode tijekom alkalne obrade i ispiranja izdvojenih
vlakanaca, utjece na koncentraciju kalcija i magnezija. Analiza vode za vodocrpiliste SaSnak
[113] koje snabdijeva isto¢ni dio grada Zagreba s vodovodnom vodom, a gdje su i provedeni
postupci izdvajanja vlakanaca, pokazuje koncentraciju kalcija u iznosu od 131 mg/L, a

magnezija 25 mg/L.

Usporedba koncentracije mikroelemenata Zeljeza, bakra i mangana u slami zitarica i U
izdvojenim vlakancima neovisno o postupku obrade prikazana je na slici 92., na temelju
rezultata koncentracije mikroelementa u vlakancima psenice (slika 37.), je¢ma (slika 40.) i

pSenorazi (slika 43.).
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Slika 92. Usporedba koncentracije zeljeza, mangana i bakra u slami zitarica i u izdvojenim
vlakancima u ovisnosti o postupku obrade slame

Koncentracija mikroelemenata, Zeljeza, bakra i mangana u vlakancima je vazna ne samo za
opticke karakteristike izradenog papira nego i za procese reciklacije papira. Naime, ovi
mikroelemeneti dovode do razgradnje vodikovog peroksida te sprje¢avaju njegovo djelovanje
u procesu izbjeljivanja vlakanaca [114], a time utjeCu na svjetlinu i trajnost papira kao
kona¢nog produkta proizvodnje. U slami svih Zzitarica navedeni mikroelementi su uglavnom
prisutni u tragovima sto je vidljivo na slici 92. Iznimku ¢ine zeljezo i bakar u slami je¢ma, te

mangan u slami psenorazi.

U vlakancima svih zitarica koncentracija mangana i bakra se bitno ne mijenja, za razliku od
zeljeza ¢ija se koncentracija znatno povecava u usporedbi sa slamom iz koje su vlakanca
izdvojena. S obzirom na postupak obrade, koncentracija zeljeza u vlakancima pSenice i
pSenorazi, dobivena drugim postupkom, je ve¢a u odnosu na vlakanca dobivena prvim
postupkom obrade. Povecanje koncentracije Zeljeza posljedica je kemijskog sastava koristene
vodovodne vode §to je i objavljeno u izvjeS¢u o okoliSu u gradu Zagrebu. U izvjescu je
naglaSena povecana koncentracija zeljeza kao 1 mutnoc¢a u vodi za pic¢e kao produkt korozije
vodovodnih cijevi [115]. ICP-MS analiza elemenata izdvojenih celuloznih vlakanaca ukazuje
na vaznost kontroliranja kemijskog sastava vodovodne vode koja se u velikim koli¢inama
upotrebljava za potrebe termalne obrade slame, te ispiranja i razvlaknjivanja celulozne

suspenzije u postupcima izdvajanja celuloznih vlakanaca iz slame zitarica.
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Usporedba koncentracije silicija u slami zitarica S izdvojenim vlakancima ovisno o postupku
obrade prikazana je na slici 93. na temelju rezultata koncentracije metala i polumetala u
vlakancima psenice (slika 38.), je¢ma (slika 41.) i pSenorazi (slika 44.).
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Slika 93. Usporedba koncentracije silicija u slami svih Zitarica i iz njih izdvojenih vlakanaca u
ovisnosti o postupku obrade slame

Kao $to je ve¢ ranije, u diskusiji rezultata, naglaseno silicij je polumetal koji je u nedrvnim
sirovinama prisutan u koncentraciji ve¢oj u odnosu na drvnu sirovinu. Naime, uloga silicija
ocituje se u ucvrscivanju stabljike zitarica gdje je u obliku amorfnog silicija Si0, x nH,O
kompleksno vezan za ugljikohidrate. Poznato je kako prave (strne) zitarice poput pSenice,
raZi, jeéma 1 zobi sadrZe znatno vecu koli€inu silicija za razliku od prosolikih Zitarica poput
kukuruza i rize [116]. Velika koncentracija silicija u slami karakteristicna je za Zitarice koje
rastu na vlaznom tlu [18]. Najveca koncentracija silicija je prisutna u slami jeCma (147,98
mg/kg), znatno manja u slami pSenice (71,08 mg/kg), dok je u slami pSenorazi detektiran u
tragovima (7,74 mg/kg). 1z slike 93. je vidljiva priblizno jednaka koncentracija silicija u
izdvojenim vlakancima psenice po oba postupka obrade (19,61 mg/kg i 22,54 mg/kg), dok u
izdvojenim vlakancima iz slame je¢ma i pSenorazi silicij nije detektiran. Na temelju takvih
rezultata vidljivo je kako se silicij jednako uklanja iz slame bez obzira na temperaturu pri

kojoj je slama obradena u otopini natrijeve luzine.

Cilj provedenih postupaka obrade slame zitarica je izdvajanje celuloznih vlakanaca sa sto
ve¢im udjelom celuloze, odnosno a-celuloze uz $to manje neceluloznih tvari poput lignina,

akcesornih tvari i pepela. Izdvojenim vlakancima svih zitarica odreden je udio celuloze,
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a-celuloze, lignina, akcesornih tvari i pepela. Dobiveni rezultati potvrdili su kako postupci

kemijske obrade slame zitarica utjecu na kemijski sastav izdvojenih vlakanaca.

Usporedba masenog udjela a-celuloze u ukupnoj celulozi slame i vlakanaca prikazana je na
slici 94., a na temelju rezultata analize organskih i anorganskih tvari slame zitarica i

izdvojenih vlakanaca prikazanih na slici 45. za pSenicu, na slici 46. za jeGam i na slici 47. za

pSenoraz.
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Slika 94. Maseni udio a-celuloze u ukupnoj celulozi slame i izdvojenih vlakanaca

Iz slike 94. vidljivo je kako je maseni udio celuloze u vlakancima veéi u odnosu na slamu iz
koje su izdvojena, bez obzira na provedeni postupak obrade i vrstu slame. U vlakancima
psenice izdvojenim prvim postupkom, u odnosu na slamu, maseni udio celuloze se povecao za
44%, je¢ma za 49%, a pSenoraZzi za 39%. NeSto veci porast zabiljeZen je u vlakancima
izdvojenim drugim postupkom obrade. U tim vlakancima, u odnosu na slamu, udio celuloze u
pSenici je veci za 51%, U jeCmu za 64% te u pSenorazi za 47%. Bez obzira na vrstu Zitarica i
maseni udio celuloze u slami, maseni udio celuloze u vlakancima izdvojenim prvim
postupkom krece se u rasponu od 68,49 do 73,62%, dok u vlakancima izdvojenim drugim
postupkom od 73,13 do 78,10%. Vlakanca pSenorazi izdvojena u oba postupka sadrze najveci
maseni udio celuloze u usporedbi s vlakancima pSenice i jeCma. Za izdvajanje vlakanca s

ve¢im masenim udjelom celuloze je pogodniji drugi postupak obrade slame svih zitarica.
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U vlakancima svih zitarica zamjetno je smanjenje udjela a-celuloze u odnosu na slamu bez
obzira na postupak obrade slame (slika 94.). Maseni udio a-celuloze u vlakancima svih
zitarica dobivenim obradom slame prvim postupkom je manji (pSenica 27,54%, jeCam
26,64% 1 pSenoraz 22,37%) u usporedbi s vlakancima dobivenim drugim postupkom (pSenica
33,98%, jecCam 28,66% i pSenoraz 38,32%). U prvom postupku obrade slama je termicki
obradena U 16% otopini natrijeve luzine (T = 120 °C, t = 1h), dok je u drugom postupku slama
namakana u otopini natrijeve luzine iste koncentracije pri sobnoj temperaturi u vremenu od 24
sata i potom termicki obradena u vodovodnoj vodi pri istim procesnim uvjetima kao i u prvom
postupku. U oba postupka obrade koristena je otopina natrijeve luzine visoke koncentracije.
Maseni udio a-celuloze je veéi u vlakancima izdvojenim drugim postupkom obrade. Najveci
udio a-celuloze sadrze vlakanca pSenorazi izdvojena drugim postupkom. Tijekom takve
obrade slama je bila izlozena djelovanju natrijeve luzine duzi vremenski period (24 h), ali pri
sobnoj temperaturi. Na temelju rezultata moze se zakljuciti kako koncentracija natrijeve
luzine nije najvazniji procesni parametar za oCuvanje a-Celuloze u vlakancima, ve¢ i
temperatura i tlak pri kojima se otopinom natrijeve luzine djeluje na slamu. Stoga je izrazito

vazno optimizirati procesne uvjete u postupku izdvajanja vlakanaca iz slame.

Lignin, koji je po masenom udjelu u vlakancima druga komponenta nakon celuloze, odnosno
a-celuloze, je nepozeljan te ga se postupcima obrade nastoji ucinkovito ukloniti iz
lignocelulozne biomase. Na slici 95. su prikazani rezultati odredivanja masenog udjela lignina
u vlakancima Zitarica. U odnosu na slamu, maseni udio lignina se smanjuje u vlakancima
izdvojenim s oba postupka. Smanjenje lignina je veée u vlakancima svih Zitarica izdvojenim
prvim postupkom obrade slame. U vlakancima pSenice izdvojenim prvim postupkom udio
lignina se smanjuje za 20,9%, je¢ma za 32,6%, a pSenorazi za 47,8% u odnosu na slamu, dok
je u vlakancima izdvojenim drugim postupkom udio lignina manji za 17,8% kod pSenice, za
7,3% kod jeCma te za 0,9% u pSenorazi. Vlakanca pSenorazi izdvojena iz slame prvim

postupkom sadrZe najmanji udio lignina.
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Slika 95. Maseni udio lignina u vlakancima izdvojenim iz slame zitarica

Lignin se bolje izdvaja u prvom postupku, pod utjecajem otopine natrijeve luzine pri
povisenoj temperaturi i tlaku. Zanimljivo je §to je pri tom postupku i najveci gubitak
a-celuloze. Dakle, najucinkovitije izdvajanje lignina uz istovremeno najveci gubitak vazne
a-celuloze je dobiveno prvim postupkom obrade slame pSenorazi (slika 94. i 95.). 1z ovih
rezultata je dokazano kako znacajan porast masenog udjela celuloze obradom slama Zitarica
drugim postupkom nije posljedica uklanjanja lignina. Obrada slama drugim postupkom, koji
ukljucuje predobradu 24 satnog namakanja u 16%-tnoj natrijevoj luzini, a potom termicke
obrade u vodovodnoj vodi, u¢inkovitije Cisti celulozna vlakanca od inkrusta (izuzev lignina)
te povecava udio celuloze u vlakancima u odnosu na slamu. Time je i udio a-celuloze u
ukupnoj celulozi veéi.

Treba napomenuti kako udio hemiceluloze (pentozana i heksozana) u sirovinama nije
eksperimentalno odredivan, ali bi se ovaj trend povecanja udjela celuloze u celuloznim
vlakancima izdvojenim iz slame svih zitarica drugim postupkom obrade mogao pripisati
upravo uklanjanju hemiceluloze. Za slamu zitarica je karakteristi¢no da sadrzi velike koli¢ine
hemiceluloze (27 - 32%) od kojih u najvecoj koli¢ini dolaze uglavnom pentozani (ozima
pSenica sadrzi i do 28% pentozana) [48]. Poznato je kako se hemiceluloze otapaju u luzinama,
ali kod invazivnih procesnih uvjeta kuhanja po alkalnom postupku pentozani se teze
razgraduju odnosno hidroliziraju te stoga zaostaju u celulozi [48].

Stoga je vazno posti¢i uvjete obrade slame pri kojima ¢e se ukloniti §to veci udio lignina, a

sacuvati §to veéi udio a-celuloze.
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Udio akcesornih tvari u slami svih Zitarica je priblizno jednak i iznosi oko 3,0%. U
izdvojenim vlakancima svih zitarica se znacajno smanjuje udio akcesornih tvari, priblizno za
50% (slika 45. za pSenicu, slika 46. za jeCam i slika 47. za pSenoraz), neovisno 0 postupku
obrade. Dakle, priblizno jednako dobiveno izdvajanje akcesornih tvari u oba postupka
upucuje na zakljucak kako je kao procesni parametar vazan samo udio natrijeve luzine, dok

vrijeme i temperatura djelovanja nisu presudni parametri za izdvajanje akcesornih tvari.

U celuloznim vlakancima izdvojenim iz slame svih vrsta Zitarica nema znacajnih promjena u
udjelu anorganskih tvari iskazanih kao pepeo u odnosu na slamu iz koje su ta vlakanca
izdvojena (slika 45. za pSenicu, slika 46. za jeCam i slika 47. za pSenoraz). Celulozna vlakanca
svih zitarica izdvojena drugim postupkom obrade sadrze neSto manji udio pepela nego ona
izdvojena prvim postupkom. Zanimljivo je da vlakanca psenorazi, neovisno o nacinu

izdvajanja imaju veci udio pepela u usporedbi sa slamom iz koje su izdvojena.

5.3. Kvaliteta uzoraka papira nacinjenih s nedrvnim vlakancima Zitarica

Razvojem papirne industrije smanjuje se potrosnja primanih celuloznih vlakanaca, kao
osnovne sirovine, a recikliranih celuloznih vlakanaca i punila povecava. Priblizno 49%
sirovine za proizvodnju papira u SAD-u i Europi ¢ine iskoriSteni papiri, a ostatak su
uglavnom primarna drvna vlakanca, aditivi (12 - 15%) i drugi nedrvni izvori vlakanaca
(1 - 2%). Procjenjuje se kako ¢e, u vrlo bliskoj buduénosti, oko polovice svjetske koli¢ine
vlakanaca koja se koriste u proizvodnji papira biti upravo reciklirana vlakanaca [117].
Primjerice, novinske tiskovine su same sebi najces¢a sekundarna sirovina koja se sakuplja u
vrlo visokomu udjelu, oko 75%. Kako s ekoloskog, tako i ekonomskog gledista to je uzrok
povecanja proizvodnje papira nize gramature i raznolikog kemijskog sastava [118]. Primarna
odnosno sekundarna vlakanca kao sirovina u proizvodnji novinskog papira znatno utjecu na

kvalitetu tiskovne podloge i dobivene tiskovine.

Zivotni vijek sekundarnih vlakanaca nije moguce definirati budu¢i da kvaliteta recikliranih
vlakanaca ovisi o porijeklu, odnosno vrsti, drvne sirovine i postupku izdvajanja primarnih
vlakanaca iz drvne mase, te procesu oporabe u reciklaciji iskoriStenih papira. Oporaba
iskoriStenih tiskovina moze se provesti najvise tri do Cetiri puta. Daljnjim postupcima oporabe
iskoristivost se smanjuje zbog skra¢ivanja sekundarnih vlakanaca u svakom ciklusu
reciklacije. Primarna sulfatna i sulfitna vlakanca daju ¢vrs¢i papir u prvom ciklusu izrade

papira. Papiri nacinjeni samo iz reciklirane pulpe, odnosno sekundarnih celuloznih vlakanaca,
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pokazuju lo$u dimenzionalnu stabilnost i smanjenu &vrstoéu [117]. Cesto se suspenzija
sekundarnih vlakanaca oplemenjuje dodatkom primarnih drvnih vlakanaca radi poboljSanja

kvalitete krajnjeg papirnog proizvoda [71].

U proizvodnji papira nizeg stupnja kvalitete drvna vlakanca listaa Se mogu zamijeniti
nedrvnim vlakancima Zitarica s obzirom na priblizno jednaku duljinu obje vrste vlakanaca
(tablica 2.). No, zbog slabe drenaze i otpornosti na cijepanje nedrvnih vlakanaca u sirovini za
proizvodnju papira drvna vlakanca nije moguce u potpunosti zamijeniti vlakancima Zitarica.
U suspenziju vlakanaca za proizvodnju papira ovisno o primjeni dobivenog papira dodaju se
nedrvna vlakanca u odredenom masenom udjelu [119]. Prema literaturnim podacima vlakanca
pSenice svoju primjenu nalaze u ambalaznom papiru do maksimalnog udjela mase od 40 do

50% [16, 18, 20] bez znacajne promjene u kvaliteti kona¢nog proizvoda.

Novinski papiri su visa kategorija od ambalaznih, a niza od uredskih papira. U ovom radu
uzorci laboratorijskih papira za novinski tisak nacinjeni su iz suspenzije trzisnog novinskog
papira u koju su dodavana vlakanaca izdvojena iz slame Zitarica u masenom udjelu od 10 do
30%. Optimalni maseni udio vlakanaca je odreden na temelju rezultata ispitivanja mehanickih
svojstava neotisnutih uzoraka laboratorijskih papira za novinski tisak. Utjecaj primarnih
vlakanaca zitarica na mehanicka svojstva je pracen u usporedbi s referentnim listom, tj.
uzorkom laboratorijskog papira koji je nacinjen iz suspenzije neotisnutog trziSnog novinskog
papira bez dodatka vlakanaca Zzitarica (tablica 16.). Gramatura referentnog lista kao i svih

laboratorijskih listova iznosi 42,5 g m™.
Ispitivana su slijede¢a mehani¢ka svojstva: otpornost prema kidanju (indeks kidanja),
otpornost prema prskanju (indeks prskanja) i otpornost prema cijepanju (indeks cijepanja).

Usporedba indeksa kidanja laboratorijskih papira za novinski tisak ovisno 0 masenom udjelu
nedrvnih vlakanaca i postupku njihovog izdvajanja iz slame zitarica prikazana je na slici 96.

na temelju rezultata indeksa kidanja uzoraka papira nacinjenih s vlakancima pSenice (slika

55.), jeéma (slika 60.) i pSenorazi (slika 65.).
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Slika 96. Indeks kidanja laboratorijskog papira za novinski tisak u ovisnosti o0 masenom
udjelu vlakanaca i postupku njihovog izdvajanja iz slame Zitarica

U usporedbi s indeksom kidanja referentnog lista koji iznosi 42,34 Nm g dodatkom nedrvnih
vlakanaca u masenom udjelu od 10 do 30% indeks kidanja laboratorijskog papira se mijenja u
rasponu od 44,37 Nm g™ (psenoraz) do 40,31 Nm g™ (jetam) za vlakanca izdvojena prvim
postupkom, odnosno u rasponu od 4529 Nm g* (je¢am) do 38,04 Nm g™ (pSenica) za
vlakanca izdvojena drugim postupkom. Dodatkom 10% vlakanaca, indeks kidanja se
povecava, bez obzira na vrstu zitarice i postupak izdvajanja vlakanca iz slame, dok daljnjim
povecéanjem masenog udjela vlakanaca do 30% indeks kidanja se smanjuje. Znacajnije
smanjenje indeksa kidanja laboratorijskih papira primjec¢uje se dodatkom vlakanaca u

masenom udjelu od 30%.

Usporedba indeksa prskanja laboratorijskih papira za novinski tisak ovisno 0 masenom udjelu
nedrvnih vlakanaca i postupka njihovog izdvajanja iz slame zitarica prikazana je na slici 97.
na temelju rezultata indeksa prskanja uzoraka papira nacinjenih s vlakancima pSenice (slika

56.), je¢ma (slika 61.) i pSenorazi (slika 66.).
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Slika 97. Indeks prskanja laboratorijskog papira za novinski tisak u ovisnosti 0 masenom
udjelu vlakanaca 1 postupku njihovog izdvajanja iz slame Zitarica

U usporedbi s referentnim listom dodatkom nedrvnih vlakanaca u pravilu se smanjuje indeks
prskanja laboratorijskih papira, bez obzira na vrstu zitarice i postupak njihovog izdvajanja iz
slame. Vrlo malo povec¢anje indeksa prskanja je zamjetno pri dodatku 10% vlakanaca pSenice
1 pSenorazi. Vlakanca svih Zzitarica izdvojena drugim postupkom pokazuju ne$to manju
otpornost na prskanje u odnosu na vlakanca izdvojena prvim postupkom. Naime, indeks
prskanja referennog lista koji iznosi 13,54 kPa m? g, te se dodatkom nedrvnih vlakanaca u
masenom udjelu od 10 do 30% mijenja u rasponu od 13,69 kPa m? g’ (pSenica) do
12,88 kPa m? g™ (psenoraz) za vlakanca izdvojena prvim postupkom, odnosno u rasponu od
13,68 kPa m? g (psenica) do 12,82 kPa m? g (pSenica) za vlakanca izdvojena drugim
postupkom. U pravilu, vlakanca je¢éma daju laboratorijske listove s najmanjim vrijednostima

indeksa prskanja.

Usporedba indeksa cijepanja laboratorijskih papira za novinski tisak ovisno o masenom udjelu
nedrvnih vlakanaca zitarica prikazana je na slici 98. na temelju rezultata indeksa cijepanja
uzoraka papira nacinjenih s vlakancima psenice (slika 57.), je¢ma (slika 62.) i pSenorazi (slika
67.).
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Slika 98. Indeks cijepanja laboratorijskog papira za novinski tisak u ovisnosti 0 masenom
udjelu vlakanaca i1 postupku njihovog izdvajanja iz slame Zitarica

U usporedbi s referentnim listom dodatkom nedrvnih vlakanaca u pravilu se povecava indeks
cijepanja laboratorijskih papira, bez obzira na vrstu Zitarice i postupak njihovog izdvajanja iz
slame. Naime, indeks cijepanja referentnog lista iznosi 9,20 mN m? g* te se dodatkom
nedrvnih vlakanaca u masenom udjelu od 10 do 30% mijenja u rasponu od 11,52 mN m? g
(jecam) do 8,54 mN m? g (jetam) za vlakanca izdvojena prvim postupkom, odnosno u
rasponu od 8,40 (jetam) do 10,58 mN m? g’ (pSenica) za vlakanca izdvojena drugim
postupkom. Kao i kod indeksa prskanja (slika 97.), vlakanca jeCma daju laboratorijske listove

s najmanjim vrijednostima indeksa cijepanja (slika 98.).

Dosadasnja istrazivanja mogucénosti koriStenja slame pSenice su vezana za proizvodnju
valovite ljepenke, kako vanjskog sloja (eng. liner), tako i unutra$njeg valovitog sloja (eng.
fluting). Stoga su i1 dostupni literaturni podaci vezani za mehanicka svojstva laboratorijskih
papira gramature vece od papira za novinski tisak. U istraZivanju moguénosti koriStenja slame
pSenice za proizvodnju valovite ljepenke Petit-Conil i suradnici su usporedivali mehanicka
svojstva papira gramature 115 g m™ nacinjenih iz drvnih i nedrvnih celuloznih vlakanaca
(tablica 24.).
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Tablica 24. Usporedba mehanickih svojstava papira gramature 115 g m™ naginjenih iz drvnih
i nedrvnih celuloznih vlakanaca [16].

Mehanicka svojstva laboratorijskih papira gramature 115 g m?

vlakanaca prekidna duljina/ km | indeks prskanja/kPam?g? | indeks cijepanja/mN m? g*
primarna 3,64 1,80 4,17
drvna
reciklirana 3,37 2,18 9,05
nedrvna slama pSenice 511 3,25 3,76

Iz tablice 24. vidljivo je kako reciklirana drvna vlakanca daju papire znatno manje prekidne
duljine (3,37 km), a samim time i otpornosti prema kidanju u odnosu na primarna, drvna i
nedrvna vlakanca. Istovremeno reciklirana drvna vlakanca daju papirima znatno vecu
otpornost prema cijepanju u odnosu na primarna vlakanca. Zanimljivo je da vlakanca slame
pSenice daju papire najvece otpornosti prema kidanju (prekidna duljina 5,11 km) i otpornosti
prema prskanju (indeks prskanja 3,25 kPa m?g™) u odnosu na primarna i reciklirana drvna
vlakanca. Nedrvna vlakanca psenice u usporedbi s drvnim vlakancima, papirima daju manji

indeks cijepanja.

Kako su u ovom radu za izradu laboratorijskih papira za novinski tisak mijesana reciklirana
drvna vlakanca s nedrvnim vlakancima slame Zitarica, dodatak nedrvnih vlakanaca prema
literaturnim podacima trebao je povecati prekidnu duljinu tj, otpornost prema kidanju i indeks

prskanja tj. otpornost prema prskanju.

Vazno je napomenuti kako prekidna duljina i indeks cijepanja ovise o smjeru vlakanaca u
papiru (smjer proizvodnje papira i okomiti smjer). Kod izrade laboratorijskih papira vlakanca
nisu usmjerena nego su nasumic¢no polozena 0OViSNO 0 jacini vakuuma na Rapid Kd&then
uredaju za automatsku izradu listova, $to dovodi do nehomogenosti laboratorijskog uzorka
papira za novinski tisak. Nehomogenost uzorka utjeCe na rezultate mjerenja mehanickih
svojstava laboratorijskih uzoraka papira pa reultati imaju veliku standardnu devijaciju. Osim
usmjerenosti vlakanaca u trziSnim novinskim papirima na mehanicka svojstva utjecu 1 punila
(anorganske tvari) ¢ijim se dodatkom postizu optimalna opticka svojstava novinskog papira, a
ujedno smanjuje upotreba celuloznih vlakanaca. Utjecaj usmjerenosti vlakanaca i visokog
masenog udjela punila na mehanicka svojstava najbolje se moze vidjeti usporedbom rezultata
mehanickih svojstava trziSnog novinskog papira iz recikliranih drvnih vlakanaca i referentnog
laboratorijskog uzorka papira nacinjenog iz suspenzije 100% trzisnog novinskog papira

(tablica 25.).

151



Tablica 25. Usporedba mehanickih svojstava trzisSnog novinskog papira i laboratorijskog
papira nacinjenog iz trziSnog novinskog papira.

Referentni

TrziSni novinski papir laboratorijski papir

Smjer proizvodnje 5,44 +£ 0,036

Prekidna duljina / km 4,32+ 0,35
Okomiti smjer 1,49 £ 0,038
= Smjer proizvodnje 1,06 £0,02
z Prekidno istezanje / % 1,23 £0,25
'§‘ Okomiti smjer 1,63 + 0,08
g Smjer proizvodnje 53,32+ 0,35
2 Indeks kidanja/Nm g™ 42,34 + 3,47
= Okomiti smjer 14,66 £ 0,37
Q
= | Indeks prskanja / kPa m?g™ 12,79+ 0,03 13,54 40,27
Smjer proizvodnje 5,86 £ 0,45
Indeks cijepanja/ mN m? g* 9,20 + 1,05
Okomiti smjer 10,57 £0,76
w (pepeo) / % 10,00 + 0,04 4,73 £0,22

Za novinske papire, kao tiskovnu podlogu, osim mehanic¢kih vaZzna su 1 opticka svojstva.
Optimalna 1SO svjetlina papira za novinski tisak, gramature u rasponu od 40 do 49 gm?,
iznosi 57 - 60% [68]. Kako sastav takvih papira nije strogo definiran, potrebna svjetlina
postize se izbjeljivanjem pulpe ili dodatkom punila (kalcijeva karbonata, krede 1 titanijeva
(IV) oksida) u suspenziju za izradu papira kao tiskovne podloge. Upotreba punila u
proizvodnji papira je vazna jer su ekonomski povoljnija od vlakanaca, ¢ak i od recikliranih
vlakanaca, a imaju sposobnost poboljSanja optickih karakteristika (svjetline, opaciteta, boje)
finalnog proizvoda kao i njegove povrsine [120]. Svjetlina papira je jedno od mjerila koje
ukazuje na ucinkovitost uklanjanja lignina iz papirne mase koja predstavlja sirovinu za izradu
tiskovne podloge. Papiri s velikom koli¢inom lignina pokazuju manju svjetlinu. Naime, lignin
1 njegovi nusprodukti jace apsorbiraju plavi dio spektra vidljive svjetlosti ¢ime celuloznoj
pulpi daju Zuckasto obojenje. Postizanje vece svjetline papira kao tiskovne podloge je izrazito

vazno jer ona omogucuje bolju reprodukciju boje i poboljsava kontrast otiska [121, 122, 123].

ISO svjetlina trziSnog novinskog papira i izdvojenih vlakanaca iz slame zitarica koriStenih u

izradi laboratorijskih uzoraka papira eksperimentalno je odredena i prikazana su u tablici 26.
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Tablica 26. ISO svjetlina trzisnog novinskog papira i izdvojenih vlakanaca iz slame Zitarica

ISO svjetlina/ %
Neotisnuti trziSni novinski papir Slama Vlakanca izdvojena
(TNP) Zitarica postupak 1. postupak 2.
PSenica 20,97 £0,97 24,77 £ 1,21
59,35+ 0,07 Jecam 24,14 + 1,43 24,36 £ 0,65
PSenoraz 18,78 + 0,40 22,55+ 0,36

Kako je vidljivo iz tablice 26. neotisnuti trziSni novinski papir (TNP) je optimalne ISO
svjetline (59,35 + 0,07%), koja se prilikom izrade referentnog laboratorijskog lista iz 100%
TNP smanjuje na 58,59% (Prilog, tablica 32.). Razlog smanjenja 1SO svjetline laboratorijski
nacinjenom referentnom listu u odnosu na neotisnuti trzi$ni novinski papir iz kojeg je
nacinjen lezi u odvodnji Cestica punila, kroz okna sita za izradu laboratorijskog lista na Rapid
Kothen uredaju. Tako izraden laboratorijski list viSe nema usmjerena vlakanca poput trziSnog
te je na njemu vidljiva razlika u glatkosti sitove i pustene strane papira. Da je prilikom izrade
laboratorijskog referentnog papira doslo do gubitka punila potvrduje sadrzaj anorganskih tvari
iskazanih kao pepeo u tablici 33. priloga, gdje je vidljivo kako je maseni udio pepela u TNP

10,00% dok je u referentnom laboratorijskom listu samo 4,73%.

Osim TNP kojeg ¢ine reciklirana drvna vlakanca, za izradu laboratorijskih listova koristena su
izdvojena vlakanca iz slame zitarica prvim i drugim postupkom. Kako je rije¢ o primarnim
nedrvnim vlakancima koja nisu podvrgnuta procesu izbjeljivanja, njihove eksperimentalno
odredene vrijednosti ISO svjetline su dosta niske (tablica 26.). Drugim postupkom obrade
dobivena su vlakanca vece ISO svjetline za sve zitarice u usporedbi s vlakancima izdvojenim
prvim postupkom. Neovisno o na¢inu obrade najnizu vrijednost svjetline imaju vlakanca
izdvojena iz slame pSenorazi. Vlakanca izdvojena iz slame psenice i jema drugim postupkom
pokazuju priblizno jednake vrijednosti ISO svjetline. Zanimljivo je vlakanaca izdvojena iz
slame je¢ma pokazuju priblizno jednaku svjetlinu neovisno o postupku obrade, oko 24%, sto

jec¢am Cini zitaricom koja daje vlakanca najvece svjetline.

Prema dostupnim literaturnim podacima [112, 124, 125, 126] vidljivo je kako svjetlina

vlakanaca ovisi 0 vrsti i postupku obrade sirovine u svrhu izdvajanja vlakanaca (tablica 27.).
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Tablica 27. ISO svjetlina drvih i nedrvnih vlakanaca ovisno o na¢inu
obrade [112, 124, 125, 126]

vlakanca ISO svjetlina/ %
listace kraft 32,7 - 38,2
drvna kaliptus) :
(eukalip soda-antrakinon 36,4
soda-antrakinon 37,1
nedrvna slama pSenice soda 33,3
sulfatni 29

Kako je ve¢ ranije naglaseno u diskusiji, u suspenziju recikliranih drvnih vlakanaca za izradu
laboratorijskih uzoraka papira dodavana su izdvojena vlakanca Zitarica u masenom udjelu od
10, 20 i 30%. Izdvojena vlakanca zitarica nisu podvrgnuta procesu izbjeljivanja, a punila kao
opticka bjelila nisu dodavana u suspenziju vlakanaca. Usporedba ISO svjetline laboratorijskih
papira za novinski tisak ovisno o masenom udjelu nedrvnih vlakanaca i postupku njihovog
izdvajanja iz slame Zitarica prikazana je na slici 99. na temelju rezultata 1ISO svjetline uzoraka

papira nacinjenih s vlakancima pSenice (slika 68.), jeéma (slika 71.) i pSenorazi (slika 74.).

60,00 - B referentni uzorak
] N L.
pSenica
jeCam
A o y
L pSenoraz
3 i 4
= A
E 50,00 - A R
3 A A
A
% A A
A
A
40,00 . . . . . . .
0 10 20 30 10 20 30
referentni postupak 1. postupak 2.
uzorak
w /%

Slika 99. I1SO svijetlina laboratorijskog papira za novinski tisak u ovisnosti o masenom udjelu
vlakanaca 1 postupku njihovog izdvajanja iz slame Zitarica

Dobiveni rezultati spektrofotometrijskih mjerenja pokazuju smanjenje svjetline laboratorijskih

listova papira s povecanjem udjela vlakanaca izoliranih iz slame zitarica, neovisno o vrsti i
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postupku njihovog izdvajanja iz slame zitarica. Ovakvo smanjenje ISO svjetline
laboratorijskih uzoraka papira je posljedica izrazito male vrijednosti ISO svjetline dodavanih
vlakanaca izdvojenih iz slame Zzitarica (tablica 26.). 1z slike 99. vidljivo je kako laboratorijski
listovi s vlakancima izdvojenim drugim postupkom, neovisno o vrsti Zitarice, pokazuju nesto
vecu svjetlinu u odnosu na one s istim masenim udjelom vlakanaca zitarica izdvojenim prvim
postupkom. Razlog tome je $to se drugim postupkom (predobrada namakanja u natrijevoj
luzini + kuhanje u vodi) dobivaju vlakanca boljih optickih karakteristika (tablica 26). Kao §to
je ve¢ receno karakteristike izoliranih celuloznih vlakanaca, pa tako i opticke karakteristike,
ne ovise isklju¢ivo o vrsti sirovine iz koje se ona izdvajaju nego i 0 provedenom postupku

obrade sirovine.

Optimalne L'a’b” vrijednosti neotisnutog trzisnog novinskog papira prema standardu 1SO
12647-3:2005-10 (E) [127] prikazane u tablici 28c. Kako se trzisni novinski papiri
medusobno razlikuju po svom kemijskom sastavu, kojeg odreduju proizvodaci papira, njihove
La’b” vrijednosti pokazuju odstupanja od vrijednosti propisanih standardom. La’b’
vrijednosti dane od strane proizvodaca za korisSteni UPM News C papir prikazane su u tablici
28b. Neposredno prije koriStenja navedenog trziSnog novinskog papira kao sirovine u pripravi
suspenzije za izradu laboratorijskih listova (prema tablici 14) eksperimentalno su odredene

njegove L'a’b” vrijednosti &ije su vrijednosti prikazane u tablici 28a.

Tablica 28. CIELAB L a’b” vrijednosti trzi$nog novinskog papira

L* a* b*
a Eksperimentalne vrijednosti 84,05 +0,05 | -0,29 £0,03 5,32 £ 0,04
b Podaci proizvodaéa* 83,4 -0,3 42-45
¢ ISO Standard™ 82,0 0.0 3,0

D65 (D65/10°) (ISO 5631-2)
U korelaciji s 1SO 12647-1: crna pozadina, D60 osvijetljenje, 2° promatrag, 0/45 ili 45/0 geometrija

Referentnom laboratorijskom listu za novinski tisak nadinjenom iz suspenzije trziSnog
novinskog papira odredene su nesto veée L'a'b” vrijednosti od trzignog novinskog papira.
Naime, referentni list pokazuje svjetlinu L™ od 84,51 + 0,10, vrijednost a_ od -0,04 + 0,01 te
vrijednost b" iznosi 6,98 + 0,27 (Prilog, tablica 32.). Na temelju dobivenih rezultata L'a’b”

vrijednosti uzoraka papira nacinjenih s vlakancima psenice (slika 70.), jecma (slika 73.) i
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pSenorazi (slika 76.) moze se zakljuciti kako referentni laboratorijski list nadinjen iz trziSnog
novinskog papira pokazuje najveéu svijetlinu L* u odnosu na laboratorijske papire s
vlakancima zitarica, neovisno o vrsti zitarice i postupku njihova izdvajanja. Smanjenje
vrijednosti L za laboratorijske papire s celuloznim vlakancima izdvojenim drugim
postupkom je manje u odnosu na laboratorijske papire s celuloznim vlakancima izdvojene
prvim postupkom pri istim masenim udjelima nedrvnih vlakanaca. Najmanje promjene u

vrijednost L~ zapaZaju se u laboratorijskim listovima na¢injenim s vlakanaca je¢ma.

Za referentni laboratorijski list vrijednost boje na zeleno-crvenoj osi a” iznosi -0,04 + 0,01, a
na plavo-zutoj osi b~ 6,98 + 0,27 (Prilog, tablica 32.), §to ukazuje kako laboratorijski list iz
recikliranin drvnih vlakanaca ima blago zelenkasto-zuckasti ton. Dodatak celuloznih
valakanaca izdvojenih iz slame zitarica, neovisno o vrsti, daju laboratorijskom papiru
crvenkasto-zuckasti ton koji je intenzivniji za listove s vlakancima izdvojenim prvim
postupkom. Intenzitet obojenja se povecava proporcionalno s povecanjem masenog udjela

vlakanaca Zitarica.

Kvaliteta uzoraka papira nainjenih s nedrvnim vlakancima zitarica odredivana je 1 na
otisnutim uzorcima papira. S tim razlogom, uzorci laboratorijskog papira za novinski tisak
otisnuti su u punom tonu crnim bojilom za rotaciju koje se, u nekim hrvatskim tiskarama,
koristi za otiskivanje dnevnih novina veée naklade. Kvaliteta reprodukcije otiska pracena je
kroz otpornost na otiranje nakon suSenja otiska u vremenskom periodu od 6 i 24 sata.
Neposredno prije i nakon provedbe testa otpornosti na otiranje spektrofotometrijski su
odredene L"a’b* vrijednosti otiska. Otpornost prema otiranju je iskazana kroz vrijednosti
Euklidove razlike boja, AE (slika 100. i 101., Prilog, tablica 37. i 38.), izraCunate na temelju
izmjerenih L"a b* vrijednosti (Prilog, tablica 35. i 36.).
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Slika 100. Otpornost prema otiranju, iskazana Euklidovom razlikom boja, za laboratorijske
listove nacinjene s vlakancima Zitarica izdvojenim prvim postupkom; tegenja otiska= 6; 24 Sata
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Slika 101. Otpornost prema otiranju, iskazana Euklidovom razlikom boja, za laboratorijske
listove nacinjene s vlakancima zitarica izdvojenim drugim postupkom; tesenja otiska= 6; 24 Sata
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Dobiveni rezultati kako za mjerenja nadinjena 6 sati nakon suSenja otisaka, tako i ona
nacinjena nakon 24 sata ukazuju da su svi laboratorijski listovi po svom sastavu prihvatljivi za
otiskivanje s obzirom na iznos kolorimetrijske razlike AE™ koju pokazuju. Smanjenje
Euklidove razlika boja za laboratorijske listove s nedrvnim vlakancima zitarica ukazuje kako
vlakanca zitarica povecavaju otpornost prema otiranju laboratorijskog lista papira za novinski
tisak otisnutog u punom tonu, bez obzira na postupak izdvajanja vlakanaca i maseni udio.
Otpornost prema otiranju referentnog lista priblizno je ista bez obzira na vrijeme suSenja
otiska, tj. neznatno se mijenja s pove¢anjem vremena susenja otiska sa 6 na 24 sata. Vlakanca
svih Zitarica izdvojena prvim postupkom povecavaju otpornost prema otiranju s pove¢anjem
vremena susenja otiska (slika 100.). Za razliku od vlakanaca izdvojenih prvim postupkom,
vlakanaca izdvojena drugim postupkom pokazuju bolju otpornost prema otiranju pri kra¢em

vremenu su$enja otiska (slika 101.).
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6. ZAKLJUCAK



Cilj nacinjenih istrazivanja je mogucnost koristenja slame nekih Zzitarica hrvatskog podneblja,

kao sirovine celuloznih vlakanaca za izradu novinskog papira.

Psenica, jeCam i pSenoraz su, prema podacima Drzavnog zavoda za statistiku, najzastupljenije
ratarske kulture u Hrvatskoj. Slama navedenih Zitarica je koriStena U Oovom istrazivanju.
Izdvajana su celulozna vlakanca i ispitivana je moguc¢nost njihove primjenjivosti u izradi
papira za novinski tisak. Dosadasnja su istrazivanja s vlakancima slame uglavnom vezana uz
izradu ambalaznih papira i valovite ljepenke kao nize kategorije papira od papira za novinski

tisak.

Kako ne postoji standardizirana metoda izdvajanja celuloznih vlakanaca iz nedrvnih biljnih
sirovina, u ovom je radu slama zitarica obradena na dva nacina: termi¢kom obradom u otopini
natrijeve luzine bez predobrade (postupak 1.) te termickom obradom u vodovodnoj vodi s
predobradom, tj. namakanjem u otopini natrijeve luzine (postupak 2.). U¢inkovitost postupaka
obrade pracena je preko rezultata kemijske analize slame i izdvojenih vlakanaca (elementarni

sastav, maseni udio vlage, pepela, akcesornih tvari, lignina, celuloze i a-celuloze).

Celulozna vlakanca zitarica pri izradi laboratorijskih listova papira za novinski tisak su
dodavana trzisnom novinskom papiru u masenom udjelu od 10, 20 i 30%. Utjecaj vlakanaca
Zitarica na kvalitetu laboratorijskih listova papira za novinski tisak u usporedbi s referentnim
laboratorijskim listom trzisnog novinskog papira pracen je ispitivanjem mehanickih svojstava
neotisnutih listova i kvalitete reprodukcije otisnutih listova papira. Kvaliteta reprodukcije
otisnutih laboratorijskih listova temeljena je na ispitivanju otpornosti otisnutih laboratorijskih

listova prema otiranju.

Kemijska analiza slame zitarica:

- maseni udio celuloze u slami zitarica krece se u rasponu od 45 do 53% (pSenica
48,28 + 1,01%, jeCam 45,89 + 0,72%, pSenoraz 52,88 + 0,49%) i priblizno je jednak u
usporedbi s drvnom sirovinom, a koji ovisno o vrsti drvne sirovine iznosi od 40 do
50%.

- maseni udio lignina u slami zitarica kre¢e se u rasponu od 12 do 24% (pSenica
24,66 + 1,61%, jeCam 21,71 + 1,17%, pSenoraz 12,59 + 1,77%) i nesto je manji u
usporedbi s drvnom sirovinom, a koji ovisno o vrsti drvne sirovine iznosi od 22 do
30%.
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- maseni udio pepela u slami zitarica kre¢e se u rasponu od 5 do 10% (pSenica
9,27 + 0,33%, jetam 7,14 + 0,14%, pSenoraz 5,27 + 0,16%) i znatno je veéi u
usporedbi s drvnom sirovinom, a koji ovisno o vrsti drvne sirovine iznosi do 1%.

- elementarni sastav slame zitarica pokazuje:

e visoku koncentraciju makroelemnata u nizu: kalij, kalcij, magnezij i fosfor.

e najvecu koncentraciju Zeljeza i cinka od svih analiziranih mikroelemenata.

e najveéu koncentraciju polumetala aluminija i metala bizmuta od svih
analiziranih metala i polumetala.

e prisutnost polumetala silicija u rasponu koncentracija od 7 do 147 mg/kg
(pSenica 71,8 mg/kg, jecam 147,98 mg/kg i pSenoraz 7,74 mg/kg).

e prisutnost mnogih elemenata u tragovim: mangan, kobalt, molidben, nikal,
krom, olovo, kadmij, barij, bor, bakar i vanadij.

e arsen i ziva nisu prisutni niti u jednoj vrsti Zitarice.

- slama pSenorazi je najbolja sirovina za izdvajanje celuloznih vlakanaca. U usporedbi
sa slamom pSenice 1 je¢ma sadrzi:

e najveé¢i udio celuloze (52,88%) i1 najmanji udio prate¢ih neceluloznih
komponenti, prvenstveno lignina (12,59%), anorganskih tvari izrazenih kao
pepeo (5,07%) te akcesornih tvari (3,02%).

e najmanji udio metala (Zeljezo, cink, aluminij, krom, nikal, olovo) i polumetala

(bor i silicij).

Kemijska analiza vlakanaca izdvojenih iz slame Zitarica ovisno o postupku obrade slame:

- postupak izdvajanja vlakanaca iz slame Zitarica znacajno utjeCe na kemijski sastav
vlakanaca tj. procesni parametri u postupcima izdvajanja vlakanaca (koncentracija
luzine, temperatura, tlak i vrijeme termicke obrade slame, predobrada slame
namakanjem) znacajno utje€u na maseni udio celuloze i lignina:

e 1. postupkom obrade dobivaju se celulozna vlakanca svih zitarica s manjim
udjelom lignina.
e 2. postupkom obradom dobivaju celulozna vlakanaca svih Zitarica s ve¢im

udjelom celuloze.
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e u oba postupka obrade slama pSenorazi, u usporedbi sa slamom pSenice i
jetma, daje vlakanca s najveim masenim udjelom celuloze i najmanjim

udjelom lignina.

Mehanicka svojstva neotisnutih laboratorijskih papira za novinski tisak:

- rezultati mehanickih svojstava uzoraka laboratorijskih papira za novinski tisak imaju
veliku standardnu devijaciju uslijed nasumi¢nog i neujedna¢enog smjera vlakanaca.
Utjecaj smjera vlakanaca u papiru na mehani¢ka svojstva izrazeniji je na indeks
kidanja 1 indeks cijepanja kod kojih je standardna devijacija znatno veca u usporedbi s
indeksom prskanja.

- u usporedbi s referentnim listom koji ne sadrzi vlakanca slame indeks kidanja, indeks
prskanja i indeks cijepanja laboratorijskih papira za novinski tisak se povecava
dodatkom vlakanaca slame u masenom udjelu od 10% bez obzira na vrstu Zitarice i
postupak obrade slame. Pove¢anjem masenog udjela vlakanaca slame na 20, odnosno
30% mehanicka svojstva iskazana kroz indeks kidanja, indeks prskanja i indeks
cijepanja se smanjuju, u odnosu na referentni list, na vrijednosti koje se nalaze unutar

greske mjerenja referentnog lista.

Opticka svojstva neotisnutih laboratorijskih papira za novinski tisak:

- svjetlina neotisnutih laboratorijskih listova je niska bez obzira na vrstu Zzitarice,
postupak obrade slame i maseni udio izdvojenih vlakanaca

- neovisno o postupku izdvajanja vlakanca je¢ma laboratorijskom papiru za novinski
tisak daju najvecu svjetlinu, a vlakanca pSenorazi namanju

- vecu svjetlinu laboratorijskom listu daju vlakanca izdvojena postupkom br. 2

- s porastom masenog udjela vlakanaca svih zitarica svjetlina laboratorijskog lista se

smanjuje
Kvaliteta reprodukcije otisnutih laboratorijskih listova:

- Euklidova razlika boja, AE" referentnog laboratorijskog lista se ne mijenja s porastom

perioda suSenja otiska
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- Euklidova razlika boja laboratorijskih papira za novinski tisak se smanjuje dodatkom
izdvojenih vlakanaca slame, bez obzira na vrstu zitarice, postupak obrade slame,

maseni udio izdvojenih vlakanaca i period susenja otiska.
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Znanstveni doprinos
Originalni znanstveni doprinos doktorskog rada ocituje se u:

- razvoju nove metode i definiranju postupka za izdvajanje celuloznih vlakanaca iz
slame zitarica,

- istrazivanju optimalnog masenog udjela celuloznih vlakanaca slame ispitivanih
zitarica u papiru za novinski tisak na temelju mehanickih svojstava neotisnutih i
kvalitete reprodukcije otisnutih laboratorijskih listova i

- odredivanju slame pSenorazi, u usporedbi s jecmom 1 pSenicom, kao najprikladnije
zitarice hrvatskog podneblja za izdvajanje vlakanaca potrebnih u industriji novinskog

papira.
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Tablica 29. Elementarni kemijski sastav slame i celuloznih vlakanaca Zitarica ovisno o nac¢inu obrade odreden masenim spektrometrom

pSenica jeCam pSenoraz
Element, vlakanca izdvojena postupkom vlakanca izdvojena postupkom vlakanca izdvojena postupkom
mg/kg slama slama slama
1. 2. 1. 2. 1.

K 10340,5 209,00 189,5 5014,5 317,0 343,0 13975,5 157,0 287,0
Ca 3300,0 8328,00 5654,5 3627,5 10687,0 104445 2769,0 7183,5 10488,0
Mg 1051,0 22455 1937,5 656,5 1822,5 1927,0 897,5 1818,0 2142,0

595,0 147,5 141,0 1303,0 267,0 168,5 479,5 226,0 155,0

B 3,55 13,72 9,39 101,67 2,94 7,46 0,00 1,14 7,92
Fe 47,04 145,34 194,31 101,68 190,95 99,98 36,52 191,42 456,06
Cu 3,78 5,02 5,46 90,88 7,08 9,00 8,14 4,30 14,60
Mn 30,74 27,89 39,57 1,43 21,15 20,07 72,97 55,53 68,39
Mo 0,99 0,07 0,00 0,40 0,01 0,37 0,05 0,03 0,14
Zn 53,69 112,04 25,17 181,39 200,25 225,09 22,78 17,65 184,54
Al 193,24 8,56 51,38 160,53 193,24 31,80 31,80 2,20 5,04
Ba 42,01 25,63 18,66 2,81 42,01 53,03 53,03 27,90 25,95
Bi 117,62 489,80 322,15 149,41 117,62 201,72 201,72 131,78 707,63
Cd 0,15 0,19 0,15 0,55 0,15 0,11 0,11 0,06 0,15
Co 0,03 0,07 0,04 0,12 0,03 0,03 0,03 0,05 0,17
Cr 3,68 3231 2,98 12,6185 3,68 2,67 2,66 12,58 1,13
Hg 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ni 1,57 1,01 1,02 4,77 1,57 2,37 2,37 1,08 4,74
Pb 1,76 7,50 3,50 26,63 1,76 2,91 2,91 9,12 28,42
Si 71,08 19,61 22,54 147,98 0,00 0,00 7,74 0,00 0,00
\% 0,00 0,00 0,45 65,95 0,00 0,81 0,81 0,00 0,00
As 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Tablica 30. Kemijski sastav slame i celuloznih vlakanaca zitarica ovisno o na¢inu obrade

pSenica jecam pSenoraz
udio vlakanca izdvojena postupkom vlakanca izdvojena postupkom vlakanca izdvojena postupkom
slama slama slama
1. 2. 1. 2. 1. 2.

ukupna 48,28 + 1,01 69,47+0,85 | 73,13+0,97 | 4589+0,72 | 68,49+0,31 75,37+0,11 | 52,88 £0,49 | 73,62+0,44 | 78,10+ 0,67
celuloze a-celuloza 31,47 27,54 33,98 37,97 26,64 28,66 44,22 22,37 38,32
lignin 24,66 + 1,63 19,51+3,94 | 20,28 +1,53 21,71+1,17 1464+2,94 | 20,12+4,06 | 1259+ 1,77 | 6,57 +1,43 12,48 + 1,35

525°C 9,27 £ 0,33 9,43 £ 0,87 7,04 +1,08 7,14 +£0,14 8,28 £0,19 7,15+ 0,11 5,27 £0,16 8,56+ 0,19 6,68 +0,42
Pepee 920 °C 8,50 +0,24 6,57 £ 0,45 5,39 +0,43 6,75+ 0,34 6,65 + 0,29 5,83 +0,20 507+0,29 | 7,28+0,42 5,69 +0,29
akcesorne tvari 3,00 + 0,57 1,41+0,17 1,31+0,03 2,61 +£0,28 1,53+0,94 1,79+0,15 3,02 +£0,42 1,06 + 0,28 1,52 +0,90
vlaga 6,94 + 0,97 7,01 +£0,57 7,06 0,93 6,62 +0,70 7,75+ 0,85 7,62 +0,53 7,73+£0,82 | 8,04+1,10 7,91+0,93
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Tablica 31. Mehanicka svojstva neotisnutih uzoraka papira u ovisnosti o postupku obrade
slame i masenom udjelu vlakanaca Zitarica

vlakanca Prekidna Indeks Prekidno Indeks Indeks
duljina (L), kidanja (1), istezanie. % prskanja (X), | cijepanja (X),
slama obrada | udio, % km Nm/g 1€, o kPam?/g mNm?/g
ESTEL - 0 4324035 | 4234+345 | 1232025 | 13,54+027 | 920+1,05
uzorak
10 445+020 | 43,61+2,01 1,35+0,18 | 13,69+0,25 | 10,18 0,83
br. 1 20 426+024 | 41,80+240 | 1,40+0,09 | 13,07+032 | 9,12+1,01
30 419+0,16 | 41,02+1,61 1,40+0,12 | 13.41+0,85 | 9,57+0,50
pSenica
10 4,48 £0,17 4396 £ 1,72 1,46 + 0,45 13,68 £0,43 8,94 £ 0,46
br. 2 20 4,13+036 | 40,47 +3,55 1,29+020 | 12,82+0,40 | 10,61 1,28
30 3,88 +£0,26 38,04 £2,51 1,10 £ 0,08 13,10 £ 0,60 10,58 £ 1,86
10 440023 | 43,17+£225 | 126+0,12 | 1334023 | 11,52+1,75
br. 1 20 433+£022 | 42,52+2,15 1,34+0,13 | 13,17+0,70 | 8,53+0,79
30 4,11 +£0,20 40,31 +1,99 1,30+ 0,18 13,05 +0,46 8,54 +0,72
jeCam
10 4,62+0,16 4529 +1,55 1,57 £ 0,09 13,15+0,38 8,69 +0,45
br. 2 20 436+0,10 42,75 £0,99 1,34 £0,18 12,96 £ 0,55 8,40 +0,78
30 3,99 £0,27 39,14 £ 2,60 1,23 +£0,20 12,90 £0,17 9,29 + 1,90
10 4,52 £0,38 4437 £3,77 1,37 +£0,28 13,61 £0,25 9,95+ 1,80
br. 1 20 425+0,10 | 41,69+1,00 | 1,37+0,17 | 12,88+142 | 9,10+0,32
30 4,19+0,19 41,15+ 191 1,32 £0,18 13,03 £ 0,64 10,03 +£0,82
pSenoraz
10 4,51 £0,28 4422 +£2.78 1,54 £ 0,26 13,43 £0,40 9,34 +1,18
br. 2 20 414022 | 40,58+2,18 | 1,23+0,19 | 13,04+0,68 | 9,12+1.87
30 409+£020 | 40,10£2,00 | 121+0,12 | 12,84+0,91 | 10,00 0,62
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Tablica 32. Opticka svojstva neotisnutih uzoraka papira u ovisnosti o postupku obrade
slame i masenom udjelu vlakanaca Zitarica

vlakanca
Svjetlina, % Opacitet, % L* a* b*
slama obrada | udio, %

[EIEENIL - 0 58,59+ 043 | 92,94+0,69 | 84,51+0,10 | -0,04+0,01 | 698+0,27

uzorak
10 53,36 £0,50 | 93,54+0,93 83,04 £ 0,17 0,16 + 0,03 9,75+ 0,24
br. 1 20 49,62+ 0,38 93,84 £0,61 82,01 +£0,15 0,29 £ 0,04 11,94 £0,18
) 30 4581+042 | 93,73+0,72 | 80,71+0,17 | 0,55+0,06 | 13,98+0,19
preme 10 54,96 £0,58 | 93,37+1,42 83,67+ 0,18 0,03 + 0,05 9,21 £0,30
br. 2 20 51,05+0,52 | 93,46+1,15 | 82,56+0,18 0,21 £ 0,05 11,38 £ 0,27
30 48,41+048 | 93,37+1,12 81,90 £ 0,58 0,32 +0,05 13,16 £0,26
10 52,61 £0,45 94,04 £ 0,39 82,49 £0,18 0,43 +0,02 9,48 +£0,18
br.1 20 48,57+0,40 | 94,94+0,43 81,07 0,16 0,76 £ 0,05 11,29+ 0,17
30 4436061 | 9505+0,78 | 79,53 +0,15 | 1,15+0,05 | 12,96+0,14
e 10 53,04+0,40 | 94,06+0,93 | 82,85+0,15 | 0,26+0,03 9,70 + 0,18
br. 2 20 48,72+042 | 9445+0,72 | 81,48+0,16 | 0,61+0,04 | 11,94+0.24
30 44,36 £ 0,61 94,17 +£0,97 79,91 £0,26 1,03 £ 0,06 14,19 £0,29
10 53,94+045 | 92,89+0,91 | 8331+0,17 | 0,05+0,04 | 963+0,18
br. 1 20 46,76 036 | 9421+0,65 | 81,16+0,13 | 0,43+0,04 | 13,72+0.21
. 5 30 42,54 £0,35 94,05+0,70 | 79,78+0,15 0,75 £ 0,04 16,28 +0,17

psenoraz

10 53,27 +0,21 92,93 +£0,44 83,23 £0,09 | -0,01 £0,04 10,24 £ 0,09
br. 2 20 49,16 £ 0,23 93,62 +0,84 82,15+0,11 0,13 +£0,08 12,81 +£0,09
30 45,60 0,34 93,28 +£0,68 81,15+0,14 0,45 +£0,05 15,12 +0,17
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Tablica 33. Udio vlage i pepela u neotisnutim uzorcima papira ovisno o postupku obrade
slame i masenom udjelu vlakanaca Zitarica, te sirovinama za njihovu izradu

vlakanca udio, %
slama obrada | udio, % vlaga pepeo
referentni uzorak - 0 3,01 £0,92 4,73+ 0,22
10 3,08 £0,15 4,14+ 0,43
br.1 20 2,80 + 1,60 3,77+ 0,31
30 2,55+0,93 3,64+ 0,07
pSenica
10 1,77 £ 0,41 4,30 +0,20
br. 2 20 1,93+ 0,63 3,88+ 0,20
30 2,67+ 0,70 3,47+ 0,01
£ 10 3,00+ 0,77 4,12 40,08
5+
= br. 1 20 2,55+1,23 4,04 + 0,65
S 30 2,66 + 0,94 3,3240,67
jeCam
10 2,53+0,93 4,34+ 0,52
br. 2 20 2,65+1,11 3,65+ 0,56
30 3,50+ 0,85 3,13+ 0,47
10 3,30+ 0,28 4,19+ 0,47
br. 1 20 3,82+ 0,47 3,89+0,15
30 3,70+ 0,43 3,39+0,15
pSenoraz
10 2,52 +1,05 3,89+ 0,34
br. 2 20 3,60 £ 1,31 3,47 +£0,62
30 3,49+ 0,31 3,32+0,16
TNP - 100 3,56+ 0,21 10,00 + 0,04
br.1 100 7,01 0,57 6,57 + 0,45
pSenica
5 br. 2 100 7,06 0,93 5,39 + 0,43
c
3 br. 1 100 7,75 + 0,85 6,65+ 0,29
= jeCam
br. 2 100 7,62 +0,53 5,83 +0,20
br. 1 100 8,04+ 1,10 7,28 +0,42
pSenoraz
br. 2 100 7,91 +0,93 5,69 +0,29
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Tablica 34. Vrijednosti glatkosti povrSine uzoraka papira po Bekk-u u ovisnosti o postupku
obrade slame i masenom udjelu vlakanaca zitarica

uzorci papira

vlakanca glatkost po Bekk-u, sek
slama obrada | udio, % | gornja (pustena) strana donja (sitova) strana

referentni uzorak - 0 16,70 £ 2,67 8,86 £ 0,51
10 15,06 + 1,94 8,78 £ 0,68

br. 1 20 14,86 + 1,35 8,54 +0,78

30 14,30 + 1,22 9,34+ 0,58

pSenica

10 17,42 +£ 0,75 9,10 + 0,69

br. 2 20 12,08 0,77 8,16+ 0,71

30 14,06 + 1,20 8,44 + 0,77

10 12,66 £ 0,68 8,56 £ 0,55

br. 1 20 10,88 £ 1,40 9,70 £ 0,70

30 12,96 + 2,00 8,94+ 0,78

jecam

10 14,78 £ 0,84 9,06 £ 0,56

br. 2 20 14,10 £ 1,57 8,68 1,02

30 14,10 £ 0,37 8,12+0,43

10 16,62 + 0,30 9,70 £ 0,60

br. 1 20 17,10 £ 0,55 8,48 £0,74

30 13,02+1,13 7,48 +0,52

pSenoraZz

10 13,04 + 1,05 9,22+ 0,49

br. 2 20 15,40+ 0,71 8,78 + 0,68

30 11,72 £ 0,50 7,78 £ 0,53
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Tablica 35. L'a’b" vrijednosti otisnutih uzoraka papira mjerene prije i nakon otiranja
provedenog 6 sati od otiskivanja

vlakanca prije otiranja nakon otiranja
slama obrada | udio, % L* a* b* L* a* b*
rejggigtk”i - 0 32,60£098 | 071+0,02 | 3014021 | 3413+092 | 0,66+ 0,05 | 3,19+0,03
10 29,68 +0,69 0,70 = 0,12 2,90 + 0,05 30,80 +0,58 0,61 +0,10 2,79 +£0,09
br. 1 20 29,09 = 0,04 0,75+ 0,03 2,97+0,04 | 29,79+0,28 0,61 +0,03 2,79 +0,09
) 30 2821+0,04 | 0,71+0,06 | 2,63+£0,07 | 28,84+0,45 | 0,51+0,05 | 2,51+0,16
preme 10 28,92 £0,25 0,76 = 0,05 2,88+0,07 | 29,73+0,04 0,59 £ 0,07 2,58 +0,14
br. 2 20 28,75 +0,09 0,77+£0,04 | 2,98 +0,03 29,49 £ 0,10 0,64 + 0,07 2,71 +£0,12
30 28,55+037 | 0,71+0,06 | 2,82+043 | 29,05+0,23 | 0,61+0,05 | 2,89 +0,07
10 31,46 +£0,47 0,85 +0,02 3,43+0,04 | 32,20+0,34 0,72 £ 0,03 3,30 +£0,04
br.1 20 30,76 £ 0,67 0,70 £ 0,08 3,22+0,02 | 30,71 £0,54 0,64 + 0,06 3,19+0,12
30 29.90+0,86 | 0,76+0,05 | 3,30+£0,09 | 30,13+0,23 | 0,72+0,02 | 3,13+0,07
e 10 29,15+0,39 0,66 + 0,08 2,78+0,06 | 29,57+0,62 0,62 +0,03 2,64 +0,08
br. 2 20 28,65 0,20 0,64 + 0,03 2,98+0,17 | 29,88 +0,67 0,61 +0,10 2,62 +0,04
30 28,72 £0,06 0,69 + 0,03 3,18+0,27 | 29,70+0,38 0,55+ 0,06 3,22 +0,38
10 29,31 +0,22 0,55+0,02 | 2,58+0,14 | 29,39 +0,25 0,20 £ 0,04 2,33+0,09
br.1 20 28,60 +0,31 0,60 £0,06 | 2,86 +0,26 | 29,22 +0,34 0,41 +£0,07 2,49 +0,15
. 5 30 28,63 0,21 0,68 £0,05 3,84 +0,28 28,91 £0,20 0,49 £ 0,06 2,99 +£0,04
psenoraz
10 31,72+0.24 | 0,79+0,07 | 3,48+0,14 | 3247+0,11 | 0,76+0,02 | 3,49+0,02
br. 2 20 29.82+0,20 | 0,70+0,08 | 2,93+0,11 | 30,13+0,27 | 0,69+0,07 | 2,78 £0,07
30 28,95+0,07 0,72+0,06 | 2,76+0,06 | 29,30 +0,04 0,68 = 0,06 2,75 +0,06
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Tablica 36. L'a’b" vrijednosti otisnutih uzoraka papira mjerene prije i nakon otiranja
provedenog 24 sati od otiskivanja

vlakanca prije otiranja nakon otiranja
slama obrada | udio, % L* a* b* L* a* b*
rejggigtk”i - 0 32,60£098 | 071+0,02 | 3014021 | 3413+092 | 0,66+ 0,05 | 3,19+0,03
10 29,68 +0,69 0,70 = 0,12 2,90 + 0,05 30,80 £0,58 0,61 +0,10 2,79 +£0,09
br.1 20 29,09 = 0,04 0,75+ 0,03 2,97+0,04 | 29,79+0,28 0,61 +0,03 2,79 +0,09
) 30 2821+0,04 | 0,71+0,06 | 2,63+£0,07 | 28,84+0,45 | 0,51+0,05 | 2,51+0,16
preme 10 28,92 £0,25 0,76 = 0,05 2,88+0,07 | 29,73+0,04 0,59 + 0,07 2,58 +0,14
br. 2 20 28,75 +0,09 0,77+£0,04 | 2,98 +0,03 29,49 £ 0,10 0,64 + 0,07 2,71 +£0,12
30 28,55+037 | 0,71+0,06 | 2,82+043 | 29,05+0,23 | 0,61+0,05 | 2,89 +0,07
10 31,46 +£0,47 0,85 +0,02 3,43+0,04 | 32,20+0,34 0,72 £ 0,03 3,30 +£0,04
br.1 20 30,76 £ 0,67 0,70 £ 0,08 3,22+0,02 | 30,71 £0,54 0,64 + 0,06 3,19+0,12
30 29.90+0,86 | 0,76+0,05 | 3,30+£0,09 | 30,13+0,23 | 0,72+0,02 | 3,13+0,07
e 10 29,15+0,39 0,66 0,08 | 2,78+0,06 | 29,57 +0,62 0,62 +0,03 2,64 +0,08
br. 2 20 28,65 0,20 0,64 + 0,03 2,98+0,17 | 29,88 +0,67 0,61 +0,10 2,62 +0,04
30 28,72 £0,06 0,69 + 0,03 3,18+0,27 | 29,70+0,38 0,55+ 0,06 3,22 +0,38
10 29,31 +0,22 0,55+0,02 | 2,58+0,14 | 29,39 +0,25 0,20 £ 0,04 2,33+0,09
br.1 20 28,60 +0,31 0,60 £0,06 | 2,86 +0,26 | 29,22 +0,34 0,41 +£0,07 2,49 +0,15
. 5 30 28,63 0,21 0,68 £0,05 3,84 +0,28 28,91 £0,20 0,49 £ 0,06 2,99 +£0,04
psenoraz
10 31,72+0.24 | 0,79+0,07 | 3,48+0,14 | 3247+0,11 | 0,76+0,02 | 3,49+0,02
br. 2 20 29.82+020 | 0,70+0,08 | 2,93+0,11 | 30,13+0,27 | 0,69+0,07 | 2,78 £0,07
30 28,95+0,07 0,72+0,06 | 2,76+0,06 | 29,30 +0,04 0,68 = 0,06 2,75 +0,06
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Tablica 37. Vrijednosti Euklidove razlike boja (AE") kao posljedice otiranja uzoraka papira,
odredivane 6 sata nakon otiskivanja, u ovisnosti o postupku obrade slame i masenom udjelu
vlakanaca zitarica izraCunate na temelju vrijednosti AL , Aa 1 Ab

vlakanca 6h nakon otiskivanja i provedenog otiranja
slama obrada udio, % AE* AL* Aa* Ab*

referentni uzorak - 0 1,56 £ 0,24 1,53+0,27 | -0,06+0,16 0,18 +£0,23
10 1,14+ 0,41 1,12+ 0,41 -0,09+0,10 | -0,11+0,11

br. 1 20 0,75 +0,35 0,70+ 0,37 | -0,14+0,01 -0,14 £ 0,06

30 0,69+040 | 0,63+044 | -0,21 +£0,06 | -0,11+0,05

pSenica

10 093+046 | 082+0,26 | -0,17+0,12 | -0,30+0,18

br. 2 20 0,80+ 0,15 0,74+0,16 | -0,14+0,09 | -0,27 £0,03

30 0,59 +0,27 0,50+0,21 -0,09 + 0,08 0,08 +£0,37

10 0,77+045 | 0,73+047 | -0,12+0,03 | -0,13 +0,06

br. 1 20 0,96+0,16 | 0,95+0,16 | -0,05+0,09 | -0,03+0,10

30 0,84 +£0,23 0,23 £0,89 | -0,05=+0,05 -0,17+0,13

je¢am

10 0,81+0,53 | 0,78+0,55 | -0,04+0,09 | -0,14+0,05

br. 2 20 1,31 +£0,40 1,23+0,48 | -0,03+0,11 | -0,36+0,13

30 1,17+ 0,26 0,98 +0,41 -0,14 + 0,07 0,05 +0,62

10 0,76 £ 0,17 0,61 0,14 | -0,35=+0,05 -0,24 £ 0,20

br. 1 20 0,79+0,07 | 0,63+0,15 | -0,18+0,04 | -0,37+0,24

30 0,92+0,27 | 028+0,15 [ -0,19+0,05 | -0,85+0,25

pSenoraz

10 0,77 £0,21 0,75+0,21 -0,03 +£ 0,06 0,00+ 0,16

br. 2 20 0,43+ 0,22 0,31+0,31 | 0,00+0,11 -0,16 0,16

30 0,38+ 0,05 0,36 +0,05 | -0,04+0,07 | -0,01 +0,13
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Tablica 38. Vrijednosti Euklidove razlike boja (AE") kao posljedice otiranja uzoraka papira,
odredivane 24 sata nakon otiskivanja, u ovisnosti o postupku obrade slame i masenom udjelu
vlakanaca zitarica izraCunate na temelju vrijednosti AL , Aa 1 Ab

vlakanca 24h nakon otiskivanja i provedenog otiranja
slama obrada udio, % AE* AL* Aa* Ab*

referentni uzorak - 0 1,57+0,39 | 0,60+1,60 [ 0,10+0,15 0,35+0,18
10 1,99 £ 0,28 1,97 +0,28 | -0,10+0,09 | 0,20+0,18

br. 1 20 0,68 +£0,05 0,43 +0,59 | -0,09 0,03 -0,02 £ 0,07

30 0,69+0,40 | 0,63+£0,44 [ -0,21+0,06 | -0,11+0,05

pSenica

10 0,71+0,37 | 0,69+0,37 | -0,03+0,09 | 0,06+0,04

br. 2 20 0,68 £ 0,22 0,66 £0,25 | -0,02+0,05 0,05+0,13

30 0,45+0,20 0,43 +0,20 | -0,08+0,06 | -0,04 +0,07

10 0,41+0,17 | 020+0,27 | -0,12+0,07 | 0,20+ 0,21

br. 1 20 0,55+0,23 | 0,36+0,33 [ 0,00£0,06 | -0,16+0,35

30 1,15+ 0,35 1,07+0,38 | -0,07+0,02 | -0,37+0,20

je¢am

10 0,49+0,28 | 0,35+£0,40 [ -0,05+0,04 | -0,21 £0,05

br. 2 20 0,34+0,13 | 0,23+0,11 | -0,01 £0,03 | -0,17+0,20

30 0,30+0,10 | 0,01+0,32 [ 0,00+0,07 | -0,08+0,07

10 0,99+0,64 | 0,96+0,66 | 0,02+0,08 | -0,11+0,16

br.1 20 0,40+0,13 | 0,15+0,16 | -0,05+0,04 | -0,30+0,21

30 0,26+0,09 | 0,11+0,15 | -0,07+0,05 | -0,15+0,14

pSenoraz

10 1,56+ 0,26 1,08 +0,43 -0,18+0,07 | -1,01 £0,16

br. 2 20 0,86+0,12 | 0,84+0,12 | -0,03+0,04 | 0,17+0,08

30 0,24+0,06 | 0,23+0,07 [ -0,04+0,04 | -0,05+0,05
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