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SAZETAK

Bezdrvni papiri jedni su od najkvalitetnijih papira. Bezdrvni papiri dijele se na
bezdrvne premazane papire i bezdrvne nepremazane papire. Bezdrvni papiri ne nose takav
naziv jer ne sadrze drvo, ve¢ im je odredenim postupcima uklonjen lignin. Lignin je glavni
sastojak drva te ga on ¢ini ¢vrstim 1 krutim te drvo zbog njega ne trune tako lako. Jace grane
mogu drzati veée plodove bez pucanja. Odrzava biljke uspravnim u nepovoljnim uvjetima.
Lignin takoder pomaze zastititi drvo od Stetnika 1 drugih oSte¢enja Medutim lignin loSe utjece
na svojstva papira. Papir pozuti s vremenom jer dolazi do oksidacije odnosno jer se molekule
lignina poc¢inju mijenjati i postaju nestabline. Takoder ¢ini papir manje ¢vrstim. Iz tog razloga
lignin se mora ukloniti iz drvne kase. Dva najpoznatija procesa izdvajanja lignina iz drvne
mase su sulfatni proces koji je luznati postupak i sulfitni proces koji je kiseli postupak.
Spomenuti procesi proizvodnje papira ¢e se opisati, usporediti, te ¢e se izdvojiti osnovne

karakteristike svakog procesa pojedinacno.

Kljuéne rijeci:

Bezdrvni papiri, lignin, sulfatni postupak, sulfitni postupak, papir



SUMMARY

Wood-free papers are one of the highest quality papers, which are divided into wood-free
coated papers and wood-free uncoated papers. They do not bear such a name because they do
not contain wood, but it is because their lignin has been removed by certain procedures. Lig-
nin is the main component of wood, and it makes it strong and rigid, and because of it, the
wood does not splinter so easily. Stronger branches can hold larger fruits without breaking
which keeps plants upright in adverse conditions. Lignin also helps protect wood from pests
and other damage. However, lignin has a bad effect on paper properties. Paper turns yellow
over time because oxidation occurs, or because lignin molecules begin to change and become
unstable. It also makes the paper less stiff. For this reason, lignin must be removed from wood
pulp. The two most well-known processes for extracting lignin from wood pulp are the sulfate
process, which is an alkaline process, and the sulfite process, which is an acid process. The
mentioned processes of paper production will be described, compared, and the basic charac-

teristics of each process will be singled out.

Keywords:
Wood-free papers, lignin, sulfate process, sulfite process, paper
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1. UvOD

U ovom radu prvo ¢e se spomenuti razne vrste papira te njihove razlike. Prvenstveno
¢e se baviti bezdrvnim papirima, njegovim podjelama i svojstvima. Eksperimentalni dio ovog
rada bavit ¢e teoretskim istrazivanjem dvaju osnovnih postupaka izdvajanja lignina iz drvne
kase, sulfatnim i sulfitnim. Spomenuti procesi proizvodnje papira ¢e se opisati, usporediti, te
¢e se izdvojiti osnovne karakteristike svakog procesa pojedinacno. Razjasnit ¢e se 1 namjena
papira proizvedenih spomenutim postupcima. Procesi opisani u radu bit ¢e popraceni skicama
za bolje razumijevanje. Ovaj rad sadrzavati ¢e tablicu koja jasno i detaljno prikazuje glavne
razlike u svojstvima sulfatnog i sulfitnog procesa. Takoder ¢e sadrzavati tablice koje opisuju
svojstva bezdrvnih premaznih papira i bezdrvnih nepremazanih papira. Na kraju rada prikaza-
na je slika izgleda drva prije i nakon delignifikacije. Cilj ovog rada je prikazati i razjasniti
razlike izmedu sulfatnog i sulfitnog postupka, te kako ta razlika utjeCe na proizvodnju

bezdrvnog papira.



2. VRSTE PAPIRA

2.1 Podjela papira prema gramaturi

Tezina ili gramatura papira odnosi se na masu jednog kvadratnog metra papira iz-
razena u gramima. Jedinica za gramaturu papira je g/m? (gram po kvadratnom metru).
Gramatura papira je vazna karakteristika jer pomaze u razlikovanju i klasifikaciji razli¢itih

vrsta papira dostupnih na trzistu [1].

2.1.1 Papir

Gramatura papira iznosi do 160 g/m? [2]. Papir je tanki list koji se obi¢no proizvodi od
celulozne pulpe dobivene iz drva i drugih lignoceluloznih materijala kao §to su pamuk, rizina
ili pSeni¢na slama za pisanje, tiskanje i pakiranje [3].
Papir je pronaden u Kini oko 105. godine. Stigao je do srediSnje Azije do 751. 1 do Bagdada
do 793. godine, a do 14. stoljeca postojale su tvornice papira u nekoliko dijelova Europe.
Izum tiskarskog stroja oko 1450. uvelike je povecao potraznju za papirom, a poc¢etkom 19.
stolje¢a drvena i druga biljna masa pocela je zamjenjivati krpe kao glavni izvor vlakana za

izradu papira [4].

2.1.2 Karton

Gramatura kartona iznosi od 160g/m? do 500 g/m? [2]. Karton je materijal koji je
naSiroko prihvacen za razlicite svrhe. To je debeli 1 plosnati komad papira izraden od mreze
vlakana. Jaci je od tipi¢nog papira. Jedan od razloga zasto daje prednost je njegova odrZivost.

Moze se napraviti od drveca ili starog papira, a lako se moze reciklirati. [5]

2.1.3 Ljepenka
Kao ljepenka spadaju svi materijali koji imaju gramaturu iznad 500g/m? [2].

Ljepen se Siroko koristi u industriji ambalaze zbog svojih izvrsnih mehanickih svojstava 1
¢vrstoce. Proces proizvodnje ljepenke ukljucuje slaganje mokrih listova papira jedan preko
drugog, a zatim slijede postupci presanja i susenja. Ovaj postupak omogucuje proizvodnju

¢vrstog i izdrzljivog materijala koji se ne moze savijati [6].



Osnovne vrste ljepenke su valovita ljepenka i puna ljepenka. Vlaga u ljepenci obi¢no
je niska, izmedu 8% i 12%. Sto se ti¢e boje ljepenke, razlike u boji uglavnom su rezultat

koristenih sirovina i procesa proizvodnje od kojih postoje bijela, smeda i siva ljepenka [6].

2.2 Podjela papira prema namjeni
Prema namjeni papiri se dijele na:

o Graficki (tiskarski 1 pisa¢i) papir
J Ambalazni papir
o Higijenski papir

J Specijalni papiri

2.2.1 Graficki (tiskarski i pisaci) papir

Sve vrste grafickih papira koji se proizvode od kemijske pulpe ukljuCuju razne
premazane i nepremazane kompleksne papire koji obi¢no imaju malo mehanicke pulpe, ili je
uop¢e nemaju, a sastoje se od 5-25% punila. Odgovaraju¢a ¢vrstoca, visoka svjetlina i
odgovarajua sposobnost arhiviranja odnosno dugorono odrzavanje najvaznije su
karakteristike ovog papira [7]. Opacitet je jedno od najpozeljnijih svojstava papira za ispis i
pisanje. Zadovoljavajuéi opacitet u tiskarskom papiru zahtijeva da se bijeli mineralni pigmenti

ugrade u papir ili nanesu kao premaz [8].

Razli¢iti papiri koji se izraduju od kemijske pulpe obi¢no se proizvode u neutralnom
ili alkalnom procesu proizvodnje papira i daju odgovarajuéa svojstva Cvrstoce za listove
papira. Neutralni uvjeti proizvodnje papira omogudili su nam koristenje natrijevog karbonata

kao glavnog punila i osigurali dobra arhivska svojstva papira [7].

2.2.2 Ambalazni papir

Prva pojava ambalaznih papira veze se za 1856. godinu. Tada se ambalaZni papir prvi
put koristio za zastitu tijekom transporta. Ambalazni papir kao proizvod patentiran je 1871.

godine i u pocetku se uglavnom koristio za zastitu predmeta tijekom transporta [9].
Danas se ambalazni papiri koriste u Sirokom rasponu industrija za pakiranje i zastitu
proizvoda. Ambalazni papiri mogu se izradivati od razliCitih sirovina, ukljucujuci reciklirane

materijalei i materijale od Ciste celuloze. Danas sve veci broj proizvodaca bira kutije izradene



od ambalaznih papira za pakiranje svojih proizvoda, posebno onih napravljenih od

recikliranih papira [9].

2.2.3 Higijenski papir

Higijenski papir, mekani je viseslojni papirni proizvod koji se koristi za osobnu njegu
u kupaonici. Tradicionalno se izraduje od sirove drvene pulpe 1 proizvodi se kombinacijom
tvrdog i mekog drva u otprilike omjeru 70% / 30% [10].

2.2.4 Papiri za posebne namjene

Specijalni papiri oplemenjeni su smolama i voskovima. Specijalni papiri ukljucuju: fil-
ter papir, upojni papir, omotni papir [11].

Filter papir se koristi kao prepreka koja moze odvojiti tvari od struje tekucine ili plina,
poput vode ili zraka. Uobicajene primjene filter papira ukljucuju njihovu upotrebu u filtrima
zraka oko kuce ili u automobilima, filtrima goriva i filtrima ulja u vozilima, filtrima za kavu
kako bi sprijecili curenje mljevene kave ili papira za vrecice ¢aja koji zadrzava listove Caja
tijekom proces kuhanja [10].

Upojni papir ili bugacica, izradena od mekanog i poroznog beskiselinskog papira.
Najcesca primjena bugacice je upijanje vlage prilikom restauracije papira. Ona je izuzetno
ucinkovita u upijanju vlage 1 pomaze u o€uvanju papira tijekom restauratorskih postupaka.
Zbog svoje mekoce, upojni papir se takoder koristi za oblaganje lomljivih predmeta kako bi se
pruzila dodatna zastita. Vazno je napomenuti da se upojni papir ne preporucuje kao trajni
separator ili podloga [12].

Omotni papir je materijal za pakiranje koji se lako postavlja i nije skup. Moguce je
povecati njegova uporabna svojstva laminacijom ili povrSinskom obradom (prevlacenjem)
[13]. Omotni papir mora biti pakiran u materijale ili spremnike koji ih §tite od oStec¢enja
tijekom normalnog rukovanja, skladistenja i transporta [14].

Proces proizvodnje omotnog papira zapoc€inje papirom koji se izraduje u posebnim mlinovima

od drvne mase. Celuloza je napravljena od mekog drveta i izbijeljena je [14].

2.3 Reciklirani papir

Reciklirani papir se proizvodi od ostataka kori$tenih papirnatih proizvoda. Usitnjeni

i neisjeckani oblici takvog papira pretvaraju se u papirnu masu kako bi se dobio reciklirani



papir nakon upotrebe. Time se smanjuje rasipanje papira, drva, vode, energije i tiskarske boje,
Sto ga Cini idealnim izborom za one koji brinu o okolisu.[15].

Procjene usteda energije koje se mogu ostvariti recikliranjem papirnatih proizvoda
jako variraju. Vecina studija pokazuje da su ustede energije od 7 do 57 posto moguce za
proizvode od papira kao Sto su novinski papir, papir za tiskanje, papir za pakiranje i svileni
papir. S druge strane, proizvodi od kartona zahtijevaju vise energije (40 do 150 posto vise)

kada su proizvedeni od recikliranog materijala [16].

2.4 Volumniozni papir

Voluminozni papir se proizvodi kombinacijom drvenjac¢e i bezdrvnog papira, koji se
dobivaju posnim mljevenjem. Posnim mljevenjem, vlakna se mehanickim postupkom
skracuju, $to rezultira kratkim vlaknima koja ¢ine voluminozni papir. Skra¢ivanje vlakana

uzrokuje smanjenje dimenzionalne stabilnosti papira i povecanje poroznosti [17].

Voluminoznost papira moze biti posljedica prisutnosti pukotina ili praznina izmedu
slojeva mreze isprepletenih vlakanaca. Pukotine mogu varirati po volumenu i obliku. Papir s
veé¢im brojem pukotina ima tendenciju da bude voluminozniji jer povecane pukotine stvaraju
viSe zraCnih prostora unutar papira. Vazno je napomenuti da voluminoznost oznacava
debljinu papira, ali ne i njegovu tezinu 0dnosno gramaturu. Voluminozni papir ima zucékastu

boju, slaba mehanicka svojstva i specifi¢ni volumen [17].

2.5 Bezdrvni papiri

Bezdrvnim papirom se obi¢no naziva papir koji je proizveden bez koriStenja drvenih
vlakana. Umjesto drvenjace, koristi se Cista tehniCka celuloza kao sirovina. U sastavu
bezdrvnog papira, udio drvenjace ne bi smio prelaziti 5% [17]. Bezdrvni papir zapravo ne
zna¢i da papir nije izraden od drvene pulpe. Ve¢ znaci da je lignin uklonjen iz pulpe
kemijskim postupkom [18].

Lignin je materijal koji daje veliki dio snage stabla. U svom prirodnom stanju daje
otpornost i krutost. Ipak, njegova prisutnost uzrokuje da papir slabi i pozuti kako stari. Na
kraju, papir po¢inje propadati. Razlog tome je Sto lignin oslobada kiselinu kako papir stari, Sto
razgraduje celulozu. To je prihvatljivo za papire za jednokratnu upotrebu (npr. na pozutjele
stare novine), ali nije prihvatljivo za primjene u kojima se zeli ocuvati kvaliteta papirnatog
proizvoda [18]. Bezdrvni papir s viemenom nece pozutjeti. Takoder je svijetao, traje dulje i
bolje se skladisti od papira napravljenog mehanickim pulpiranjem [19]. Manja vjerojatnost da
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izdrzljiviji i ima dulji zivotni vijek od papira izradenog od drvene pulpe. Manja je vjerojatnost
da ¢e bezdrvni papir s vremenom pozutjeti ili izblijediti, a takoder je manja vjerojatnost da ¢e
se potrgati ili zguzvati [20].

Bezdrvni papir dobiva se procesom masnog mljevenja, koji uklju¢uje mehanicke
promjene na stjenki vlakna, poznate kao fibrilacija. Fibrilacija rezultira stvaranje resica na
povrsini stjenke vlakna, §to uzrokuje povecanje specifi¢ne povrsine vlakna. Osnovni
pokazatelji fibrilacije vlakna su dimenzionalna stabilnost i smanjenje poroznosti bezdrvnog
papira [17].

Celuloza koja se koristi u bezdrvnim papirima zove se besklorna celuloza. Besklor-
na celuloza dobiva se bijeljenjem. Bijeljenje se vrsi ozonom, peroksidom ili oksidacijom.
Takva celuloza sadrzi najmanju koli¢inu lignina i zato se koristi u bezdrvnim papirima. Papiri
koji su izradeni od takve celuloze su najefikasniji pisaci i tiskaci papiri [21].

Zbog svoje finoce, ova vrsta papira uglavnom se koristi za kvalitetne naslovnice za ¢asopise,

brosure ili kataloge [17].

Osnovna podjela bezdrvnih papira je:
e Bezdrvni premazani papiri
e Bezdrvni nepremazani papiri

e Bezdrvni satinirani papiri

2.5.1 Bezdrvni premazani papiri

Bezdrvni premazani papiri nazivaju se i umjetnicki papir. Takvi papiri uglavnom se
koriste za tiskanje Casopisa, fotografija, Cestitki za vjencanja, naslovnica knjiga, kataloga i

drugih promotivnih materijala [22].

Kod ovih papira potrebno je napraviti razliku izmedu jednoslojnih, dvoslojnih
premazanih i troslojnih premazanih papira. Osim toga, takoder je vazno je li se papiri koriste
u rolama ili kao izrezani listovi papira. Za jednoslojne premazane bezdrvne papire opéenito se
provodi unutarlinijsko kalandriranje. Mogu se posti¢i vrijednosti sjaja po Gardneru od 55-65
%. Kako bi se osigurala dobra glatkoc¢a, papiri moraju biti podvrgnuti samo umjerenim lin-
earnim opterecenjem. Do sredine 1990-ih, dvoslojni ili troslojni premazani bezdrvni papiri
visokog sjaja s premazom po strani od 20-30 g m™ kalandrirani su superkalandrirano. Cak se

danas jos uvijek kalendariraju izvanlinijsko. [23].



Za razliku od konvencionalnih superkalandera, nove vrste mogu raditi na vi§im
temperaturama, temperaturama koje idu od 100-130 °C. Kao posljedica toga dobivaju se
zeljeni parametri kalandriranja — hrapavost od 0,7-0,9 mm i sjaj po Gardneru od 75-85 %.
Danas se moZe posti¢i puno veéa brzina, oko 700-1000 m min™ . Daljnje povecanje brzine
teoretski bi bilo moguce, ali pretpostavlja se povecanje linearnog optereéenja. Medutim, s
rastu¢im linearnim optere¢enjem, negativno bi utjecala na hrapavost, koja je osobito vazna za
papir. Linearna optereéenja od 200-300 N mm™ pokazala su se idealnim. [23].

Kod bezdrvnih premazanih papira koriste se plasti¢ni pigmenti u premazivanju
papira kako bi se dobila zeljena povrsina izgled i mogucnost ispisa. Ako su pravilno odabrani
i formulirani, ovi pigmenti pruzaju premaz s povrSinskom glatko¢om, svjetlinom, opacitetom,
kao 1 ravnotezom zadrzavanjatiskarske boje 1 izdrzljivostitiskarske boje na koju se ispisuje

[23].

2.5.1.2 Svojstva bezdrvnih premazanih papira

Premazane papire karakterizira vrlo glatka povrSina papira visoke glatkoc¢e 1 dobrog
sjaja. Budu¢i da je bjelina upotrijebljenog premaza veca od 90%, a Cestice su izuzetno fine i
kalandrirane pomoc¢u superkalandera, glatkoca premazanog papira op¢enito iznosi 600 do
1000 s. Premazani papir imaju veliku ¢vrsto¢u premaza, premaz je tanak i ujednacen, nema
mjehurica, a koli¢ina ljepila u premazu je odgovarajuc¢a kako bi se sprijecilo odvajanje papira
tijekom tiskanja i apsorpcija paraksilena u premazanom papiru [24].

Premazani papiri nude izvrsno zadrZzavanje boje i te se dobro ponasaju s podrucjima
jako ¢vrste boje 1 metalik boje. Njihova povrsina, bez obzira na zavr$nu obradu, dobro
funkcionira s lakovima, UV premazom i utiskivanjem folije kao elemenata dizajna ¢ak i sa
suptilno prozirnom folijom [25].

Neki od nedostataka premazanih papira su da se na njima ne moze lako pisati
olovkom. Ako projekt zahtijeva puno teksta, odsjaj papira s premazom moze otezati Citanje.
lako premazani papiri nude odlian sjaj boje, ¢esto im je potreban cjelokupni premaz kako bi
se povrSina zastitila od ogrebotina 1 otisaka prstiju [25].

Karaktersitike bezdrvnog jednostranog premazanog papira prikazani su u tablici 1 [1].



Tablica 1. Prikaz primjera svojstava bezdrvnog jednostranog premazanog papira

Gramatura (g/m*) 79 Hrapavost po Bendtsenu 250
(ml)
Sadrzaj vlage (%) 7 Glatkost po Bekku (s) 10
Debljina 80 +3 75° Sjaj po Gardneru 27
Specifi¢ni volumen 1.05 Heterogenost sjaja index 55
(cm’/g)

Izvor: https://www.researchgate.net/figure/Properties-of-the-wood-free-one-side-coated paper tbl3 282280388

2.5.2 Bezdrvni nepremazani papiri

Bezdrvni nepremazani papir mogu se izraditi od raznih vrsta materijala, s razli¢itim
razinama mineralnog punila i nizom zavr$nih postupaka. Ova vrsta ukljucuje ve¢inu uredskih
papira, kao §to su poslovni obrasci, A4 fotokopirni papir, papir za pisanje i knjige [26].

Jedna uobicajena primjena bezdrvnog nepremaznog papira je printanje. Omogucuje se
printanje slika 1 teksta s velikom jasno¢om, a istovremeno zadrZava ostrinu 1 to¢nost boja.

Jo§ jedna popularna primjena nepremazanog bezdrvnog papira je izdavastvo gdje se novinski
papir Cesto koristi zbog svoje glomaznosti i pristupacnosti iako ovoj vrsti nedostaje oStrina
koja se nalazi u drugim skupljim opcijama pa je obi¢no najprikladniji za privremenu upotrebu
kao Sto su novine, a ne za trajne svrhe arhiviranja. AmbalaZa pruza izvrsnu priliku za
koriStenje nepremazanih bezdrvnih papira zbog njihovih prednosti za okoli$§ u kombinaciji sa
snaznim fizi€kim svojstvima $to ih ¢ini sposobnim izdrZati zahtjeve povezane s uporabom
ambalaze [27].

Papiri za pisanje i tiskanje 1 papiri za fotokopiranje u proslosti nisu bili
superkalandirani. Jednostavno strojno kalandriranje bilo je ocijenjeno zadovoljavaju¢im.
Osim standardnih kopirnih papira s Bendtsen hrapavoséu od 220-280 ml min™ postoji i glatki
papir za kopije u boji s hrapavos¢u manjom od 80 ml min™ [23]. Utvrdeno je da linearno
opterecenje od 150-250 N mm™?i temperatura povrsine valjka iznad 140 °C osiguravaju
optimalne uvjete za kalandriranje [23].

Izvjesca industrije predvidali su pad izvoza iz zapadne Europe u tre¢e zemlje. Od
proizvodaca papira ocekivali su zatvaranje kapaciteta jer se morali prilagoditi opadanju izvoza
u druge dijelove svijeta i cilju smanjenja tekuceg viska kapaciteta. Smatralo se da je
povecanje cijena tesko odrzati. Oc¢ekivalo se da ¢e ukupni kapacitet u zapadnoj Europi za

bezdrvne nepremazane papire porasti s 10.980.000 tona na samo 11.040.000 tona (0,5%).



https://www.researchgate.net/figure/Properties-of-the-wood-free-one-side-coated%20paper_tbl3_282280388

Ocekivao se rast kapaciteta u Kini s 4.000.000 tona na 6.630.000 tona (65,8%) izmedu 2007. i
2012 [28].

2.5.2.1 Svojstva bezdrvnih nepremazanih papira

Nepremazani papiri dobro funkcioniraju s tehnikama tiska na temelju pritiska kao §to
su utiskivanje, visoki tisak 1 utiskivanje folijom. Daju lijep kontrast izmedu povrSine papira 1
otiska [25].
Ova vrsta papira ne sadrzi nikakav kemijski premaz. To ga €ini ekoloski
proizvodi se manje otpadnog materijala. Nedostatak premaza takoder Cini papir lak§im za

recikliranje i ponovnu upotrebu.

Obicno ima izvrsnu dimenzionalnu stabilnost koja osigurava nesavijanje pri ispisu
viSe kopija pri velikim brzinama ili velikim veli¢inama. Osim toga, budu¢i da nepremazani
bezdrvni papiri ne zahtijevaju dodatne premaze, oni su relativno jeftini u usporedbi s
premazanim varijantama $to omogucuje da ih koriste ¢ak 1 oni s ograni¢enim prora¢unom bez
velike razlike kvalitete u procesu [27].

Neki od nedostataka nepremazanih papira posljedica su nacina na koji upijaju
tiskarsku boju. Ovaj nedostatak je sveden na najmanju mogucu mjeru ako se radi s gladim
opcijama unutar nepremazanih papira [25]. Svojstva bezdrvnih nepremazanih papira prikazani

su u tablici 2.

Tablica 2: Prikaz primjera svojstva bezdrvnog nepremazanog papira

Svojstva Jedinica Standard Bezdrvni nepremazani

papiri

Gramatura g/m? 1SO 536 200
Debljina Mm TAPPI T 411 250
Specifiéni volumen cm’lg 1ISO 534:1995 1.25
Bijelina CIE D65/10 % ISO 11475 148
Opacitet D65/10 % 1SO 2471 <97
Sjaj Tappi 75 % TAPPI T480 om-92 3.8
Povrsinska hrapavost pm/Pas ISO 8791-2 300
Povriinska energija mJ/m’ ASTM D5946 39.3

Izvor: https://www.researchgate.net/figure/Properties-of-the-wood-free-paper-
substrate_tbll_ 335957855
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2.5.2.2 Ofsetni papir

Ofsetni papir najces¢e se koristi u ofsetnoj litografiji za tiskanje knjiga, Casopisa,
priru¢nika, kataloga, plakata, kalendara, letaka, memoranduma, unutarnjih listova publikacija,
brosura i omotnice. Papir za ofsetni tisak koristi se u tiskarskim strojevima [29].

Uz ISO svjetlinu ve¢u od 80% i gramaturu u rasponu od 40-300 g/m?, ofsetni papir
ima vecu koli¢inu ljepila kako bi izdrzao pretjeranu zasi¢enost vlagom. Ofsetni papir ima
dobru dimenzionalnu stabilnost, vecu otpornost na savijanje 1 visoku povrsinsku ¢vrstocu
[29].

Kod presvucenih varijanti ofsetnog papira, na papir se nanosi sloj premaza. To je
ucinjeno kako bi se poboljSala trajnost papira, zajedno s poboljSanjem njegove svjetline. Ova
vrsta ofsetnog papira Cesto se koristi za tisak naslovnica knjiga, brosura i kalendara. Tisak na
premazanom ofsetnom papiru je zahtjevniji od tiska na nepremazanom papiru zbog
razmazivanja tiskarske boje i sporijeg suSenja. Premazani materijali ne upijaju lako tiskarsku
boju kao nepremazani materijali i zahtijevaju tiskarsku boju s ve¢im prianjanjem [29].

Razli¢iti ofsetni papiri bez premaza imaju relativno grubu povrSinu koja povecava
njegovu sposobnost upijanja tiskarskih boja i otopina za vlazenje, §to ga Cini idealnim za

ofsetni tisak [29].

2.5.3 Bezdrvni satinirani papir

Satinirani papir obi¢no je izmedu sjajnog i mat sjaja. Kao mat, prikladan je za projekte
koji imaju puno teksta. Poput papira s premazom sjaja, na njemu se dobro reproduciraju zive
boje i fotografije [30]. Satinirani papiri su dodatno polirani. Koriste se za reklamne oglase i

tisak Casopisa [31].

3. SIROVINE ZA PROI1ZVODNJU PAPIRA

Sirovina koja se Siroko koristi u proizvodnji papira je celuloza. Mnoge vrste vlakana
poput pamucnih vlakana i celuloznih vlakana koriste se za proizvodnju papirne mase. Danas
najpopularniji materijal koji se koristi za proizvodnju kvalitetnog papira je drvna pulpa.
Sadrzi dobru koli¢inu celuloznih vlakana koja je nitaste strukture i djeluju kao gradevni blok
kona¢nog proizvoda. Pulpa se mijesa s razli¢itim kemikalijama i kemijskim spojevima za
izradu papira kako bi se poboljsala svjetlina, stabilnost, sposobnost otpornosti na vodu ili

tekucinu te kako bi se uklonile necistoce iz nje. Na temelju njihovih karakteristika i u¢inaka
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na kvalitetu papira, sirovine koje se koriste u industriji papira mogu se klasificirati u razli¢ite

kategorije ukljucujuéi celulozu, materijale za lijepljenje, mineralna punila i bojila [32].

3.1 Celuloza

Celuloza je najvazniji sastojak u proizvodnji papira i glavna sirovina koja se koristi u
najve¢em udjelu. Nakon §to se dobije, ona se obraduje kako bi se dobila kasa koja se koristi
za izradu papira. Celuloza se proizvodi ili od drvnih ili pamuénih vlakana, a proizvodi se
kuhanjem drvne sjecke ili pamuénih vlakana na visokim temperaturama i pritiscima u
digestoru kako bi se smanjio ili razbio materijal u viskoznu suspenziju. Sirovi materijal se
kuha u otopini vode i kemikalija kao $to su natrijev hidroksid, natrijev sulfid i kalcijev
karbonat, poznat kao bijela tekuc¢ina [32]. Nakon §to je proces kuhanja zavrSen, pulpa obi¢no
prolazi kroz nekoliko faza pranja i izbjeljivanja prije nego Sto se osusi i preradi [33].

[ tvrdo 1 meko drvo dobiveno iz odrZivih izvora koristi se za proizvodnju papirne
mase na bazi drva. U slu¢aju pulpe na bazi pamuka, sirovi pamucni linter ili reciklirani ostaci
krpe koriste se za proizvodnju papira vise kvalitete od onih izradenih od drvne pulpe. Nakon
proizvodnje, pulpa se moze odmah koristiti, pohraniti u ba¢ve ili susiti i pakirati za kasniju
upotrebu [33].

Na temelju njenog izvornog medija, celuloza se ponovno kategorizira kao [32]:
drvenjaca ili drvna celuloza, bezdrvna pulpa, reciklirana vlakna, veziva (keljiva), punila i

pigmenti ili bojila.

3.2 Drvenjaca ili drvna celuloza

Prema sirovini za izradu drvene celuloze, metodi proizvodnje celuloze i uporabi
papira, celuloza se moze podijeliti na sulfatnu celulozu, mehanicku celulozu i rafinaciju
celuloze, itd. Postoje dva izvora drvene pulpe, tvrdo drvo i meko drvo. U Europi tvrdo drvo
pokriva 29%, a meko drvo 71% potrosnje drva. Za papirnu masu proizvedenu istom
metodom, tvrdom drvu potrebna je veca stopa tlatenja kako bi se dobila fizicka ¢vrstoca
slicna mekom drvu. Medutim, vlakno pulpe tvrdog drveta je krace, obi¢no 0,8-1,1 mm.
Potrebno je poboljsati stupanj tlaenja, ali i izbje¢i prekomjerno rezano vlakno, stoga bi
celuloza tvrdog drveta trebala podnijeti nizi specifi¢ni pritisak tlatenja, a odgovarajuca je
veca koncentracija celuloze tlatenjem. Vlakno celuloze mekog drveta je duze, obicno 2-3,5
mm. U proizvodnji papira za vrecice od cementa nije prikladno previse odrezati vlakno,

medutim, kada se koristi u proizvodnji maramice, kao $to je papir za tipkanje, papirnati pecat
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i tako dalje, kako bi se zadovoljio zahtjev jednolikosti papir, treba ga odrezati na 0,8-1,5 mm.
Stoga se uvjeti obrade mogu odrediti prema zahtjevima razli¢itih vrsta papira u tlacenju [34].
Danas se vise od 90% ukupno proizvedenog papira proizvodi od drvne mase. Drvna
pulpa se dobiva kemijskom ili mehanickom redukcijom drvnih vlakana u lignocelulozni
vlaknasti materijal. Razli¢ite vrste papira izradene od drvene pulpe su novine, ¢asopisi,
toaletni papiri itd. Cetinarsko drveée poput bora i smreke najbogatiji je izvor drvne pulpe.
Budu¢i da se drve¢e moze ponovno saditi, lako se bere i lako transportira, drvna masa je

ekoloski prihvatljiva i idealna sirovina za izradu papira [32].

3.3 Bezdrva pulpa

Neka se pulpa sastoji od biljnih vlakana s brojnim dodacima za reguliranje fizi¢kih
karakteristika, moguénosti tiska i estetike gotovog proizvoda [30]. Bezdrvna vlakna posjeduju
bogat izbor izvrsnih svojstava u fizickim i optic¢kim aspektima, koja se mogu koristiti za
poboljsanje proizvoda [35]. Visokokvalitetni papir proizvodi se od ¢vrstih materijala kao $to
su vlakna pamuka, lana ili konoplje. Ove se sirovine koriste za davanje ¢vrstoce i krutosti
papira [31].

U cijelom svijetu bezdrvna vlakna ¢ine samo mali dio sirovina papira i kartona.
Medutim, u nekim zemljama u razvoju, oko 60% celuloznih vlakana dolazi iz nedrvnih
materijala, kao $to su bagasa, kukuruzna slama, bambus, trska, trava, juta, lan, sisal itd.
Konkretno, u Kini i Indiji, 70% sirovina materijala koji se koriste u industriji celuloze potjec¢u
od bezdrvnih biljaka ukljuc¢ujuéi slamu Zitarica i bagasse, a te dvije zemlje posjeduju 80%
ukupne proizvodnje nedrvne celuloze. U Kini, zbog sve vece proizvodnje papirne celuloze i
drvne pulpe, struktura bezdrvne pulpe promijenila se posljednjih godina, od ¢ega je postotak
pulpe slame smanjen sa 77,2% u 2004. na 44,4% u 2015. Medutim, bambusova pulpa
pokazala je dramatican trend rasta s 2,7% u 2000. na 21,4% u 2015. godini [35].

3.3.1 Svojstva bezdrvne pulpe

Kemijski sastav nedrvnih materijala imaju ogromne modifikcaije $to se tice
kemijskih i fizikalnih svojstva u usporedbi s drvnim vlaknima. Oni variraju ovisno o nedrvnoj
vrsti 1 lokalnim uvjetima, kao §to su tlo 1 klima. Nedrvni materijali opéenito imaju vece
sadrzaj silicija, hranjivih tvari i hemiceluloze nego drvo. Neki dijelovi nevlaknastih materijala
mogu se ukloniti prethodnom obradom sirovine, koja ima pozitivan utjecaj na sadrzaj pepela i

svojstva celuloze i papira [36].
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Kratka duljina vlakana, visok sadrzaj sitnih Cestica i niska gustoc¢a su najvaznije
fizicke znacCajke nedrvnih sirovina. Veliki iznos Cestica i kratka duljina vlakana (< 2 mm)
posebno utjeu na drenazna svojstva pulpe. Ta svojstva utje¢u na odvodnjavanje u papirnim
masinama. Niska gustoc¢a utjece na logistiku nedrvnih sirovina. To bi ucinilo koli¢inu
celuloze kojom se rukuje usporedivo s drvetom [36].

Proizvodnja celuloze iz nedrvnih resursa ima mnoge prednosti kao $to je brzorastuéi
godi$nji resurs vlakana i ima manji sadrzaj lignina od drva. Nedrvna pulpa moze se proizvodi-
ti na niskim temperaturama s manjim dozama kemikalije, manje tvornice mogu biti izvediva u
proizvodnim procesima, dajuci pojednostavljen postupak. Tla¢enje vlakana nedrvne pulpe je
jednostavno za implementaciju. Iz poljoprivrede tocke gledista proizvodnja celuloze od
nedrvnih vlakana moze donijeti dodatne ekonomske Kkoristi od prehrambenih usjeva [35].

Celuloza ima laku sposobnost pulpiranja, izvrsna vlakna za posebne vrste papira i
visokokvalitetnu bijeljenu pulpu. Ove omogucuju proizvodnju visokokvalitetnih bijeljenih
celuloza postupkom koji manje zagaduje okoli§ nego tvrdo drvo pulpe. Medutim, neke
mineralne tvari u svojem sastavu, ukljucujuéi kalij, kalcij, magnezij, bakar, olovo i zeljezo,
mogu imati negativne u¢inke na razli¢ite faze proizvodnje celuloze i papira, posebno na
proces izbjeljivanja. Metali mogu smetati tijekom izbjeljivanja vodikovim peroksidom ili
ozonom. Prijelazni elementi tvore radikale koji neselektivno reagiraju s pulpom kada je pulpa
izbijeljena bez klora. Izbjeljivanje je popraceno stvaranjem oksalne kiseline. Kalcij reagira s
oksalnom kiselinom te tvore kalcijev oksalat, koji se lako talozi. Stoga ¢e izbjeljivanje bez

otpadnih voda biti tesko posti¢i u postrojenju za izbjeljivanje [36].

3.4 Reciklirana vlakna

Reciklirana celuloza izradena je od rabljenog papira koji je bio obraden
kemikalijama, tako da ¢e se tiskarska boja ukloniti s drugim nezeljenim elementima i
osloboditi papirna vlakna. Reciklirana celuloza sigurna je za koristenje kao sirovina u
proizvodnji papira. Ve¢ina maramica za lice, toaletnih maramica i novinskog papira obi¢no
sadrzi 100% recikliranu pulpu, kao i mnoge druge vrste. Reciklirani papir je vrsta papira koji
je napravljen od papira i proizvoda od papira koji su prije bili koristeni [15]. Reciklirana celu-
loza ¢ini jednu tre¢inu ukupne sirove mase [32]. Reciklirani papiri su ekoloski prihvatljivi jer
Stede ogromnu koli¢inu drva [37].

Proizvodnja recikliranog papira ukljucuje viSefazni proces koji poc€inje sa sirovinom
od otpadnog papira i zavrSava s kona¢nim proizvodom od recikliranog papira koji je

usporediv s papirima od djevi¢anskih vlakana tehnicki, estetski i tiskarski. Reciklirani papir
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moze se proizvoditi unutarlinijsko (pulpa i papir proizvedeni u jednom procesu) ili se recikli-

rana celuloza moze proizvesti i transportirati u tvornicu papira za proizvodnju papira [38].

3.5 Veziva (keljiva)

Keljenje se koristi u proizvodnji papira kako bi se poboljsala svojstva upijanja i
korozija papira. Najc¢es¢i materijali koji se koriste u otopinama za keljenje su Skrob, lateks,
polivinil alkohol (PVA) i karboksimetil celuloza (CMC) [39]. Keljiva se koriste u proizvodnji
papira kako bi se postigla Zeljena upojnost papira i poboljsala njegova mehanicka svojstva.
Kolofonij je smolno keljivo koje se Kkoristi za keljenje papira, ali zbog svoje boje moze
smanjiti bjelinu papira. Sinteticka keljiva, poput AKD-alkil keten dimera, vezu se na vlakna
papira i koriste se u neutralnom mediju, iako imaju duZi proces keljenja. Skrob, koji je
naj¢escée koristeno keljivo, poboljsava ¢vrstocu, otpornost na savijanje, kidanje i pucanje
papira te smanjuje Cupanje i prasenje[40].

Keljenje papira moze se provesti dodavanjem keljiva u papirnu masu tijekom
proizvodnje ili nano$enjem na povrSinu gotovog papira. Takoder je moguce kombinirati ove
metode kako bi se postigla Zeljena upojnost. Stupanj keljenja odreduje se koli¢inom keljiva
koje se koristi, a varira od ¢etvrtkeljenog (1/4) do punokeljenog (1/1) papira, pri cemu veci
stupanj keljenja rezultira manjom upojnosc¢u. Keljenje papira ne samo da smanjuje upojnost,
ve¢ takoder poboljsava medusobno povezivanje vlakana, smanjuje prasenje papira te
poboljsava mehanicka svojstva papira kao cjeline. Razlicite vrste keljiva, kao $to su kolofonij,
sinteti¢ka keljiva, skrob i druge, koriste se u skladu s potrebama i zahtjevima tiskanih

proizvoda i procesa [40].

3.6 Punila

Punila se mogu definirati kao netopivi u vodi, ¢esti¢ne tvari u rasponu veli¢ine od
oko 0,1 do 10 um koje se dodaju kasama celuloznih vlakana prije formiranja papira. S
obzirom na upotrijebljeniu koli¢inu, punila su kategorizirana odmah nakon vlakana kao
sastojka papira. Moguce ih je podijeliti u dvije glavne skupine, prirodne i sinteti¢ke. Neki
minerali, kao $to je kalcijev karbonat, dostupni su kao punila u prirodnom 1 sintetickom
obliku. Ostali minerali, poput talka i titan dioksida, uglavnom su ograni¢eni na prirodnu ili
sinteticku kategoriju punila [41]. Mineralna punila su ¢esto preferirana zbog svoje nize cijene,
stoga je pozeljno dodavati ih u vecoj koli¢ini kako bi se smanjili troskovi proizvodnje papira

[23]. Punila ¢ine puno vise od pukog zauzimanja prostora unutar papira. Punila utjecu na
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strukturu, izgled i mnoga mjerljiva svojstva papira koji odreduju uc¢inkovitost krajnje upotrebe
papira u razli¢itim primjenama [41].

Na primjer, punila povecavaju povrSinsku glatkoc¢u papira, Sto rezultira boljim
prihvac¢anjem bojila i smanjenje poroznosti ¢ime se poboljSava kvaliteta ispisa u razli¢itim
tiskovnim procesima. Takoder, punila poboljsavaju ¢vrstocu, krutost i volumen papira. Punila
takoder poboljsavaju formiranje lista papira. Punila imaju sposobnost ispunjavanja Supljina
izmedu vlakanaca u kasi, §to rezultira boljom ravnotezom vlakana i smanjenjem poroznosti
lista papira. Punila takoder pridonose dimenzionalnoj stabilnosti papira [42]. Zbog nacina na
koji je papir oblikovan, punila mogu znacajno utjecati na debljinu papira krajnjeg prizvoda
[41].

Izbor punila ima znacajan utjecaj na konac¢na svojstva papira, stoga se u nekim slucajevima

mozZe primijeniti kombinacija razli¢itih vrsta punila kako bi se postigle zeljene karakteristike
[42].

3.7 Pigmenti ili bojila

Pigmenti, koji se nazivaju i bojila, daju boju materijalima i stoga se koriste kao
sirovine u mnogim industrijama. Ljudi ¢esto mijenjaju pigment s bojama no medusobno su
razli¢iti. Osnovna razlika izmedu pigmenta i bojila je u njihovim topljivostima. Pigment je
vrlo topiv u bilo kojoj nekrutoj smjesi i lako se otapa u vodi i drugim tekué¢inama. Medutim,
to nije slucaj s bojilima. Bojilo se moze otopiti u tekuc¢ini samo uz pomo¢ veziva. Bojilo se ne
moze destabilizirati u krutom obliku na sobnoj temperaturi. Bojila se ne koriste kao otopine,
ve¢ kao fine mljevene Cvrste Cestice. Sli¢na bojila koriste se u bojama na bazi ulja i vode,
plastici i tiskarskim bojama. Bojila intenzivne nijanse koriste se za davanje boje drugim
materijalima [43].

Poput anorganskih materijala, organski materijali se tisucama godina koriste za
dobivanje boja. Prva organska bojila poznata covjeCanstvu bila su sastavljena od ugljika,
vodika, dusSika 1 kisika. Organsko bojilo je opcenito prozirno ili bezbojno. Najcesca
karakteristika medu svim organskim bojilima je njihova sposobnost da imaju nekoliko
visestrukih veza jedna uz drugu [43].

Anorganska bojila ne nastaju na temelju ugljikovih lanaca i prstenova. Obi¢no se
izraduju od suhih mljevenih minerala, op¢enito metalnih soli i metala. Sastav metalnih soli i

minerala ¢ini ih neprozirnima i netopljivima u tekuéini bez veziva. Niska cijena anorganskih
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bojila i njihova visoka otpornost na suncevu svjetlost ¢ini ih vrlo popularnim izborom. Stoga

se viSe koriste u industriji u usporedbi s organskim bojilima [42].

4. INDUSTRIJSKA PROIZVODNJA PAPIRA

U svijetu se svake godine proizvede viSe od 163 milijuna tona nove celuloze. Vise od
95% je napravljeno od drveta. Vise od 95 milijuna tona recikliranih vlakana dodaje se tome u
izradi godiSnjih 246 milijuna tona novog papira i kartona.

Procjenjuje se da je izmedu 10 1 17 stabala potrebno za proizvodnju jedne tone

papira. Dovoljno za oko 7000 primjeraka nacionalnih novina. Potrebno je 2,7 kg drva, 130 g
kalcijevog karbonata, 85 g sumpora, 40 g klora i 300 litara vode da bi se napravio 1 kilogram
papirne mase od drvenih vlakana [44].
Papir se proizvodi sljede¢im procesima [45]:
1) Postupak pulpiranja kako bi se odvojila i o¢istila vlakna
2) Postupak proc¢is¢avanja nakon procesa proizvodnje celuloze
3) Postupak razrjedivanja da se dobije smjesa tankih vlakana
4) Formiranje vlakana na tankom situ
5) Presanje za povecanje gustoce materijala
6) Susenje radi uklanjanja gusto¢e materijala

7) Zavrsni postupak kako bi se osigurala prikladna povrSina

1. Pulpiranje

Pulpiranje je klju¢ni korak u procesu proizvodnje papira, tijekom kojeg se drvna
sjecka, reciklirani papir ili druge sirovine pretvaraju u celulozu koja se zatim koristi za izradu
papira. Proces izrade celuloze mozZe se podijeliti u dvije glavne vrste: mehanicka obrada
celuloze i1 kemijska obrada celuloze. Mehanicka obrada celuloze ukljuc¢uje mljevenje drvne
sjecke ili drugih sirovina koristenjem mehanicke sile za odvajanje vlakana. Ova je metoda
brza i uéinkovita, ali proizvodi celulozu nize kvalitete koja nije prikladna za sve vrste papira
[46].

Kemijska proizvodnja celuloze, s druge strane, koristi kemikalije za razgradnju lignina
koji povezuje vlakna zajedno, Sto rezultira kvalitetnijom celulozom. Postoje dvije glavne vrste

kemijske obrade celuloze: sulfatna i sulfitna pulpa [46].
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Sulfatna pulpa: Ovo je najce$¢a metoda kemijske pulpe. Drvena sjecka se kuha u
otopini natrijevog hidroksida (kausti¢ne sode) i natrijevog sulfida (bijele tekuc¢ine) na visokim
temperaturama i tlaku. Razgraduje lignin 1 odvaja vlakna, ostavljajuci pulpu koja je snazna 1
prilagodljiva [46].

Sulfitna pulpa: Ova metoda koristi otopinu sumporne Kkiseline za razgradnju lignina i
odvajanje vlakana. Sulfitna pulpa proizvodi pulpu koja je meksa i fleksibilnija od sulfatne
celuloze. Nakon $to se pulpa proizvede, prolazi kroz niz procesa rafiniranja, ¢iS¢enja i
prosijavanja kako bi se uklonile necistoce i poboljsala kvaliteta pulpe. Celuloza je tada
spremna za koriStenje u izradi papira ili drugih proizvoda [46.]

2. Proc¢is¢avanje

ProciS¢avanje je vazan korak u procesu proizvodnje papira koji se odvija nakon faze
proizvodnje celuloze. Uklju¢uje mehani¢ku obradu pulpe za daljnje odvajanje 1 prociS¢avanje
vlakana kako bi se stvorila pulpa sa zeljenim svojstvima za odredeni proizvod od papira koji
se proizvodi. Proces procis¢avanja obi¢no ukljucuje prolazak pulpe kroz niz stozastih ili
cilindri¢nih procistaca, koji koriste rotirajuc¢e diskove ili Sipke za mehanicko procis¢avanje

vlakna. [46].

3. Razrijedivanje

Voda se dodaje kasi pulpe kako bi se dobila rijetka smjesa koja obi¢no sadrzi manje
od 1% vlakana. Razrijedena kaSa se zatim ¢isti u ciklonskim cista¢ima 1 prosijava na
centrifugalnim sitima prije nego Sto se unese u ,,mokri dio* stroja za oblikovanje papira.
Razrijedeni dio prolazi kroz gornji spremnik koji ravnomjerno rasporeduje kasu od vlakana

po Sirini lista papira koji se oblikuje [45].

4. Formiranje

Formiranje je klju¢ni korak u procesu proizvodnje papira koji ukljucuje pretvaranje
pulpe u neprekidan list papira na papirnom stroju. U odjeljku za oblikovanje kaSe pulpa se
pumpa na pokretno mrezasto sito ili zicu. Dok pulpa putuje duz sita, voda se ispusta, a vlakna

se pocinju spajati 1 formiraju mokru mreZzu papira [46].

5. PreSanje
Faza preSanja ukljucuje prolazak mokre papirnate trake kroz jedan ili vise skupova
valjaka ili presa, koje istiskuju vodu i ravnaju papir. Ovaj postupak pomaze u poboljSanju

gustoce, C¢vrstoce 1 glatkoce papira uklanjanjem viska vode 1 u¢vrs¢ivanjem vlakana papira.

17



Proces presanja pomaze u uklanjanju vecine preostale vode s mokre papirne trake, koja moze

¢initi do 50% teZine papira [46].

6. Susenje

Faza suSenja ukljucuje prolazak papirne trake kroz niz grijanih cilindara ili druge
metode suSenja kako bi se uklonila preostala voda i papir doveo do kona¢nog sadrzaja vlage.
Proces susSenja moZze znacajno utjecati na kona¢nu kvalitetu proizvoda od papira, jer moze

utjecati na ¢vrstocu, glatkocu i povrsinska svojstva papira [46].

5. LIGNIN

Drvo, koje ljudi koriste tisu¢lje¢ima, ostaje jedna od najzastupljenijih svjetskih
sirovina za industrijske proizvode i obnovljivu energiju. Drvo je tkivo za vertikalni i
horizontalni transport vode, hranjivih tvari i ekstrakata. Struktura sekundarne stani¢ne stijenke
i sastav drva primarni su faktori njegovih fizikalnih i kemijskih svojstava te njegovog
energetskog sadrzaja. Drvo se obicno sastoji od oko 25% lignina i 70% celuloznih
ugljikohidrata, s otprilike 45% celuloze i 25% hemiceluloze [47]. Drvo je glavni izvor lignina
u svijetu [48].

Lignin je izveden iz rijeci lignum, $to na latinskom znaci ,,drvo" [49]. Lignin opisuje
veliku skupina aromatskih biopolimera. Druga je najzastupljenija klasa biopolimera na Zemlji
[48]. Lignin kao glavni dio lignoceluloznih biljaka ima trodimenzionalnu polimernu strukturu.
Zbog slozenosti strukture koja se temelji na tri monolignola: p-kumaril alkohol, koniferil
alkohol 1 sinapil alkohol. To¢na struktura lignina joS nije poznata. To takoder uzrokuje
probleme u pronalazenju kemijskog sastava drva. Medutim, metodom spektroskopske analize
razrjeSeno je gradenje polimera lignina [50].

Lignin zapravo nije jedan spoj nego viSe njih. Svi su slozeni, amorfni,
trodimenzionalni polimeri kojima je zajedni¢ka fenilpropanska struktura, odnosno benzenski
prsten s tri ugljika. U svom prirodnom nepreradenom obliku, oni su toliko slozeni da niti
jedan od njih nikada nije u potpunosti opisan, a imaju molarne mase koje mogu doseci 15 000
g mol™ ili vise [50].

Biljke na Zemlji razgraduju oko 150 milijardi tona lignina, $to ovaj biopolimer ¢ini
jednim od najobilniji bioresursi koji pohranjuju oko 0,082 % cjelokupnog suncevog zracenja

koja presretne Zemljina povrSina i oko 95 milijardi tona ugljika u Zemljinoj kori. Svake
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godine u svijetu se proizvede otprilike 50 milijuna tona lignina kao nusproizvoda industrije

papira [48].

5.1 Pozitivan utjecaj lignina na svojstva drva

Strukturna potpora
Funkecija lignina u Zivotu biljaka je raznolika. Pruza potporu, strukturu i izdrzljivost.
Lignin kao polimer grana se po cijelom tijelu biljke, vezujuc¢i njezine stanice i uklapajuci se

izmedu stani¢nih stijenki [51].

Otpornost na vodu

Gubitak vode u biljci moze se ublaziti prisutnoscu lignina, jer on sluzi kao barijera
koja zakljucava vodu unutar stani¢nih stijenki i osigurava put za transport vode unutar biljke.
Ovo je posebno vazno u susnim uvjetima. Zapravo, veée koli¢ine lignina nalaze se u biljkama

koje prezive u uvjetima suse [51].

Tvrdoca i gustoca

Ovaj polimer je poznat kao ljepilo u strukturi drva i lijepi celulozna vlakna zajedno.
Stoga igra vaznu ulogu u jacanju drva [52]. Lignin je vitalan za rast i razvoj biljaka. S
obzirom da daje snagu stabljikama i granama, izravno je uklju¢en u prinose usjeva. Jace grane
mogu drzati vece plodove bez pucanja. Odrzava biljake uspravnim u nepovoljnim uvjetima
[51].
Bez lignina, stablo bi moglo narasti samo do visine od oko 6 metara. Lignin takoder pomaze

zastititi drvo od Stetnika i drugih oStecenja [53].

5.2 Negativan utjecaj lignina na svojstva drva

Lignin ima negativan uc¢inak na trajnost papira. On je uzrok ubrzanog starenja papira
proizvedenog u kiselim sredinama i prisutnost mljevene drvne pulpe. Zbog primjene drvene
pulpe smanjuje se koli¢ina dugih vlakana u pulpi, a posljedica je znac¢ajno opadanje ¢vrstoce
papira [54].

Lignin nije kiselina, iako ve¢ina njih sadrzi odredene karboksilne kiseline, a drvo
otpusta kiseline dok se kvari, kao i papir i karton koji sadrze lignin. To kvari celulozu i druge

osjetljive materijale u blizini, kao i celulozna vlakna unutar samog papira koji sadrzi lignin
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[55]. Vlaknasta komponenta zuti papire zbog visokog sadrzaja lignina [54]. Lignin poZuti
papir zbog oksidacije. To jest, molekule lignina, kada su izlozene kisiku u zraku, pocinju se
mijenjati 1 postaju manje stabilne. Lignin ¢e apsorbirati viSe svjetla, daju¢i tamniju boju.
Novinski papir ostao bi bijel kada bi ga potpuno zastitili od sun¢eve svjetlosti 1 zraka.
Medutim, nakon samo nekoliko sati sunceve svjetlosti i kisika poceo bi mijenjati boju [53].

Jo§ jedna negativnost lignina je lomljivost koja je ¢esto povezana s opseZznim
umrezavanjem i jakim medumolekularnim interakcijama Sto rezultira slabom
dimenzionalnom stabilnos¢u [56].

Cvrstoca kiselog papira izradenog od mljevene drvne pulpe smanjuje se za 80% nakon
20 godina [54]. To je razlog zasto se za izradu papira ne smije koristiti mljeveno drvo ili
nebijeljena vlakna [55]. Za razliku od celuloznih i hemiceluloznih polimera, lignin nije

otporan na kemikalije [52].

6. POSTUPAK IZDVAJANJA LIGNINA IZ DRVA SA RAZLICITIM
METODAMA

Lignin se moZe na¢i u razli¢itim oblicima i moze se izolirati sa razli¢itim metodama.
Obicno je lignin koproizvod u industriji celuloze i papira, kao 1 nusproizvod u prethodnoj
obradi lignocelulozne biomase i saharifikaciji. Ovi procesi ¢ine lignin potencijalni izvor
proizvoda s dodanom vrijednos¢u u kemijskoj, prehrambenoj, farmaceutskoj, tekstilnoj i
kozmetickoj industriji. Stolje¢ima se nekoliko procesa kao Sto su sulfatni, sulfitni, soda i
Organosolv razvijali 1 primijenjivali u papiru i celulozi industrije u kojima se Zeli ukloniti
lignin [48].

Dvije glavne kemijske metode uklanjanja lignina je luznati postupak kao $to je sulfatni
proces 1 kiseli postupak, kao sto je sulfitni proces. Postupci proizvodnje celuloze koristeni
tijekom godina, kako za drvena tako i za nedrvena vlakna, uglavnom se temelje na

kemikalijama [36].

6.1 Sulfatni ili kraft postupak izdvajanja lignina iz drva

Sulfatni ili kraft proces je najvazniji proces proizvodnje celuloze u industriji kartona i

papira te je najveci opskrbljivac lignina [57]. Takoder je najc¢esce koristena metoda
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delignifikacije u papirnoj industriji [55]. U svijetu se godisnje proizvede oko 130 milijuna
tona sulfatne celuloze $to je oko 80% proizvedene kemijske celuloze i oko 50-55 milijuna
metrickih tona lignina u obliku crne tekucine [57].

Sulfatni postupak se najvise primjenjuje (96 % trziSta) za izolaciju lignina iz drvnog
materijala. Uglavnom se koristi u industriji celuloze i papira. Sulfatni proces koristi velike
koli¢ine natrijevog hidroksida (NaOH) i natrijevog sulfida (Na,S) na visokoj temperaturi
(150-180 °C) na oko 2 sata [48]. Proces se obi¢no mora zaustaviti prije nego $to se sav lignin
ukloni, jer lignin postaje otporniji na uklanjanje, a celuloza postaje osjetljivija na koriStene
kemikalije. Kad bi se proces pulpiranja nastavio dok ne nestane sav lignin, nestala bi i ve¢ina
celuloze [55]. Tijekom faze kuhanja, glavni dio lignina postaje topiv i zarobljen u potroSenoj
tekucini za pulpu koja se naziva ,,crna tekuc¢ina”. Crna tekucina takoder sadrzi znacajnu
koli¢inu drvnih hemiceluloza [48].

Kuhana drvna sjecka se zatim ispere, a crna tekuéina se najprije koncentrira pomoc¢u
isparivaca na 40-50 % sadrzaja krutine. a zatim spali zbog svoje toplinske vrijednosti [48].
Izgaranje organskih tvari otopljenih u crnoj tekucini (uglavnom lignina) daje toplinu koja se
koristi za stvaranje pare koja sluzi za pretvaranje natrijevog sulfata u natrijev sulfid. Velika
koli¢ina pare proizvedene u ovom koraku ¢ini crnu tekuc¢inu petim najvaznijim gorivom na
svijetu. Anorganske kemikalije prisutne u crnoj tekuéini skupljaju se na dnu peéi [57]. To
omogucuje i regeneraciju reaktivne tvari za kuhanje (natrij sulfit) kroz ciklus kaustizacije.
Koli¢ina lignina proizvedenog kuhanjem bilja je vec¢a nego energija proizvedena u tvornicama
te bi se mogao vrjednovati u drugim domenama. U tu svrhu, komercijalni proces LignoBoost
izolira Kraft lignin iz crne tekucine visoke Cistoce zakiseljavanjem tekucine s CO; [48].

Moguce je obnoviti lignin dobiven sulfatnim postupkom snizavanjem pH vrijednosti
crne tekucine [57]. Snizavanje pH vrijednosti provodi se koriStenjem mineralnih kiselina kao
Sto su sumporna ili kloridna kiselina [48]. Ugljikov dioksid koji se ispusta iz elektrana ili
kotlova u obliku dimnih plinova moze se koristiti za snizavanje pH vrijednosti crne tekucine,
Sto zauzvrat pomaze da se lignin taloZi na povr$ini. Nakon toga, istaloZeni lignin se moze
oporaviti iz crne tekuéine jednostavno filtracijom i1 pranjem [57]. Nakon talozenja, krutine se
odvajaju filtracijom, zatim se ponovno suspendiraju u vodi i sumpornoj kiselini (H,SO,) kako
bi se dobio nizi pH od 2,5 kako bi se uklonile necistoce [58].

Lignin dobiven nakon filtracije i ispiranja ne sadrzi Secere i sumpor. U sulfatnom
procesu, djelovanje jake vodene luzine uz prisutnost hidrosulfidnih iona mijenja 1
depolimerizira strukturu lignina. Ove strukturne promjene ukljucuju dodavanje tiolnih

skupina, cijepanje medujedini¢nih eterskih veza i poveéanje postojanih C—C veza i broja
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fenolnih hidroksilnih skupina. Jedan od glavnih nedostataka sulfatnog lignina je da je jako
kontaminiran ugljikohidratima koji dolaze iz hemiceluloza kao i nekih masnih kiselina. Osim
toga, znatna koli¢ina sumpora (1-3 wt.%) obi¢no je kovalentno vezana na sulfatni lignin u
obliku tiola. Uzimajuci u obzir sve ove nedostatke i veliki potencijal sulfatnog lignina kao
goriva, samo 2% svih industrijskih lignina i samo 100 000 tona dostupnih sulfatnih lignina
godisnje se valorizira umjesto da se spali. Kraft lignini se mogu koristiti kao disperzanti
(disperzanti za boje, agrokemijski disperzanti) i emulgatori (emulgatori za asfalt). Lignin
dobiven kraft postupkom ima nisku ogrjevnu vrijednost i emitira viSe otrovnih plinova u
usporedbi s ugljenom [57].

U proizvodnji sulfatne celuloze, oko 90% drvnog lignina se otopi u tekucini za
kuhanje. Preostalih 10% lignina uglavnom je odgovorno za smedu boju kraft celuloze i
nebijeljenog papira [57].

Tamno smedi proizvod, nebijeljena sulfatna celuloza, sastoji se od dugih, jakih
vlakana koja su idealna za vre¢e za namirnice i spremnike za transport od valovitog kartona
[59].

Primarni cilj izbjeljivanja je §to selektivnije uklanjanje zaostalog lignina iz pulpe, bez
degradacije celuloze, jer bi se smanjio viskoznost i ¢vrstoc¢a [57]. Procesi izbjeljivanja sastoje
se od nekoliko faza kako bi se smanjila uporaba kemikalija i kako bi se odrzala ¢vrstoca
pulpe. Pulpa se obi¢no pere nakon svake faze izbjeljivanja kako bi se uklonio bilo koji
organski materijal koji se moze isprati vodom. Prve faze u procesu izbjeljivanja uklanjaju
vecéinu preostalog lignina u nebijeljenoj pulpi; posljednje faze posvjetljuju pulpu. U prvoj fazi
izbjeljivanja pulpa je izloZena oksidansima koji razgraduju polimer lignina i ¢ine ga
reaktivnijim sa drugim kemikalijama za izbjeljivanje. Klor, jeftino i snazno sredstvo za
izbjeljivanje, i male koli¢ine klor dioksida, snazno oksidirajuce sredstvo, koji se ve¢
tradicionalno koriste u ovoj fazi, selektivno napaju lignin [59].

U sljedecoj fazi procesa izbjeljivanja, pulpa se izlaze otopini natrijevog hidroksida. U
ovoj fazi, poznatoj kao alkalna ekstrakcija, natrijev hidroksid reagira s razgradenim ligninom
tako da se otapa u vodi 1 moze se isprati iz pulpe. Budu¢i da se veéina preostalog lignina
uklanja iz pulpe u ovoj fazi, stupanj izdvajanja je glavni izvor boje i organskog materijala u
otpadnim vodama. U zavr§nim fazama mogu se koristiti klor dioksid, natrijev hipoklorit ili
vodikov peroksid za posvijetljivanje pulpe. U tradicionalnim procesima izbjeljivanja, organski
otpad je relativno mali nastao tijekom posljednih faza procesa [59].

Drvna sjecka nastaje guljenjem kore drva i usitnjavanjem na manje komade kako bi se

povecala povrsina radi boljeg prodiranja tekucine za kuhanje 1 u¢inkovitije uklanjanje lignina.
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Zatim slijedi priprema tekucine za kuhanje. Tekuc¢ina za kuhanje koja se koristi u postupku
kuhanja poznata je i kao bijela tekué¢ina. Priprema se otapanjem natrijevog hidroksida (NaOH)
i natrijevog sulfida (Na,S) u vodi. Ova tekucina odgovorna je za razgradnju lignina tijekom
procesa kuhanje. Bijela tekucina se zajedno s drvnom sjeckom mijeSa u digestoru i kuha.
Proces kuhanja traje oko 2 sata a kuha se na temperaturi od 180°C. Tijekom kuhanja bijela
tekucina prodire u drvnu sjecku 1 otapa lignin, hemicelulozu 1 druge tvari iz drva. Celuloza
ostaje netaknuta. Nakon kuhanja dobivena otopina naziva se crna tekucina. To

je smjesa koja sadrzi otopljeni lignin, hemicelulozu, anorganske kemikalije i ostatke sirovog
drva. Crna tekucina se podlaze procesu izgaranja gdje se natrijev hidroksid i natrijev sulfid
odvajaju 1 regeneriraju za ponovnu upotrebu. Nakon §to se natrijev hidroksid 1 natrijev sulfid
oprave, crna tekuc¢ina sadrzi otopljeni lignin. Crna tekucéina zatim se zakiseli da bi se lignin
odvojio. Za kiseljenje crne tekucine najcesce se koristi sumporna kiselina (H,SO,) koja
snizava pH vrijednost crne tekuéine. Crna tekucina prije zakiseljavanja ima pH vrijednost 10,
a zakiseljavanje pH vrijednost crne tekucine iznosi 3. Zakiseljavanje uzrokuje talozenje
lignina kao krutine. Talog lignina poznat je kao Kraft lignin. Istalozeni lignin odvaja se od
tekucine filtracijom. Zatim se ispere vodom kako bi se uklonile zaostale kemikalije i

necistoce. Posljednji proces je susenje. Susenje se koristi kako bi se smanjio sadrzaj vlage.

Tekucina

NaOH + Na,S ; (hemiceluloza,
:> [:> > celuloza, lignin)
Drvna Kuhanje 180°C 2h

sjecka

pH 10 pH3 ©

—a= == &

Izgaranje ' '

Zakiseljavanje

Kraft lignin

Filtracija

:>‘:>

Susenje

Slika 1. Prikaz sufatnog postupka izdvajanja lignina iz drva

Vlastita slika
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6.2 Sulfitni postupak izdvajanje lignina iz drva

Godine 1867. Benjamin Chew Tilghman je patentirao postupak u kojem se razgradnja
drva sumpornom Kkiselinom ili njezinim solima Koristi za proizvodnju vlaknaste pulpe za
proizvodnju papira [60]. Carl Daniel, Svedski inZinjer i izumitelj eksperimentirao je
izbjeljivanjem drvne mase. Prokuhao je pulpu pod pritiskom u tekucini koja je sadrzavala
sumpornu kiselinu. To je uzrokovalo otapanje lignina, ostavljaju¢i samo celulozu. Svoje
testove papirne mase poslao je vlasniku tvornice, Englezu T. M. Weguelinu, koji se
zainteresirao za novu metodu. To je dovelo do izgradnje nove tvornice za proizvodnju papirne
mase u Bergviku 1874. On je plasirao na trziste prvu sulfitnu pulpu [61]. Gotovo istodobno s
Ekmanom, Alexander Mitscherlich u Njemackoj je radio na sulfitnom procesu kuhanja drva i
1880. pokrenuo je tvornicu sulfitne celuloze u Zellu u juznoj Njemackoj [60].

Ova metoda proizvodnje celuloze ima niske troskove proizvodnje jer su glavne
kemijske sirovine koje su se koristile su sumpor i vapnenac. Rezultat pulpiranja je pulpa
svjetlije boje te se moze koristiti izravno za proizvodnju mnogih vrsta papira bez izbjeljivanja.
Cistoc¢a pulpe je visoka i lako se dalje preraduje i pro¢is¢ava. Ove vazne prednosti ¢inile su
proizvodnju sulfitne celuloze najproduktivnijom metodom kemijske proizvodnje celuloze
izmedu 1890. 1 1937. Medutim, ova tradicionalna metoda kiselog sulfita ima Sirok raspon
prilagodbe biljnim materijalima. Ova metoda ne bi se trebala Koristiti za borove i neke
materijale od Sirokolisnog drva i trave. Otpadna tekuc¢ina od kuhanja proizvedena postupkom
proizvodnje celuloze u to vrijeme nije imala dobru metodu recikliranja, Sto je uzrokovalo
ozbiljno onecis¢enje okolisa nakon ispustanja [62].

Sulfitna tekuc¢ina za pulpu priprema se apsorbiranjem sumporovog dioksida
(pripremljenog spaljivanjem sumpora uz kontrolirani viSak kisika i brzim hladenjem plina
produkta na oko 200°C kako bi se sprijecila daljnja oksidacija u sumporov trioksid) u razlicite
baze [61]. Ovisno o koli¢ini dodane baze, pH procesa moze se podesiti izmedu 1-633K, a
temperatura se odrzava izmedu 140° i 160° C [63].

Kuhanje je jezgra proizvodnje sulfitne kaSe. U procesu kuhanja sve fizikalne i
kemijske reakcije se dijele na dvije vrste. Prvi uc¢inak je prodiranje i sulfoniranje sirovine
pomocu tekué¢ine za kuhanje, a drugi u¢inak je otapanje produkta reakcije i odvajanje sirovine
u vlaknastu pulpu. Prodiranje teku¢ine za kuhanje u sirovinu oslanja se i na difuziju same
tekucine za kuhanje i na kapilarno djelovanje sirovine, kao i na prisilnu infiltraciju pomocu
povisenog tlaka u procesu kuhanja. Nakon S$to tekucina za kuhanje prodre u sirovinu, ona

uglavnom reagira s ligninom u sirovini i formira ligninsulfonsku kiselinu (R-SO3H, R ovdje
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predstavlja ligninski ostatak) ili lignosulfat, koji je lako topljiv u kiseloj otopini [62].
Lignosulfati se takoder mogu proizvesti iz sulfatne crne tekucine. Imaju komercijalnu
vrijednost jer se mogu Koristiti u puno razli¢itih svrha. To ukljucuje upotrebu za smanjenje
prasine na cestama i kao dodatak betonskim smjesama, tekstilnim bojama, glini za opeke,
stocnoj hrani 1 kartonu [55]. Osim toga, celuloza i hemiceluloza sadrzane u vlaknima takoder
se razgraduju u razli¢itoj temperaturi u kKiselom ili alkalnom mediju tekucine za kuhanje, te
djelomi¢no hidroliziraju i druge komponente kao $to su mast, vosak, tanin. Do¢i ¢e do nekih
kemijskih reakcija i vecina ¢e se otopiti [62].

Otpadna tekuéina nastala kuhanjem odvojena pranjem od uparene kaSe sadrzi
razrjedeni produkt nastao reakcijom tekucéine za kuhanje s vlaknastim sirovim materijalom i
zaostalom teku¢inom za kuhanje. Ova otpadna tekucina ima visoku biokemijsku potro$nju
kisika 1 tamnu boju. Ako se izravno ispusti u vodenu povrSinu, uzrokovat ¢e ozbiljno
oneciS¢enje okolisSa. Stoga je obrada i iskoriStavanje otpadne tekucine od kuhanja postalo
vazan dio proizvodnje sulfitne celuloze. Otpadna tekuc¢ina nastala kuhanjem u kiseloj tekucini
za kuhanje naziva se crvena tekucina. Sastav otopljene crvene tekuéine uvelike varira ovisno
o koriStenim sirovinama i tekuc¢ini za kuhanje. Medu njima, anorganske tvari su uglavnom
zaostale tekuce komponente kuhanja i anorganske soli koje se razrjeduju iz sirovina.
Organska tvar je uglavnom hidrolizat lignosulfata razrjeden iz sirovog materijala, te
hidrolizirano razrjeden nakon razgradnje hemiceluloze i celuloze. Heksoze se uglavnom
koriste u crvenoj teku¢ini od drvene pulpe, a pentoze se uglavnom koriste u crvenoj tekucini
od slamnate pulpe, a prisutna je i mala koli¢ina nizih alkohola i aldaldehida. Medu
elementarnim sastavima crvenih tekucih suhih tvari, ugljik ¢ini oko 32%, vodik ¢ini 3,5% do
4,5%, a sumpor ¢ini 3% do 10%. Stoga, uz odgovarajucu koncentraciju, crvena tekucina se
moze spaliti kako bi imala odredenu kalorijsku vrijednost, a niska kalorijska vrijednost 1 g
crvene tekuce suhe krutine je oko 1200 do 1800 J. Ove karakteristike crvene tekucine

omogucuju obnavljanje anorganskih kemikalija i topline koncentriranim izgaranjem [62].

Drvna sjecka se guli od kore drva te se usitnjava na manje komade kako bi se
povecala povrSina radi boljeg prodiranja tekucine za kuhanje i ucinkovitijeg uklanjanja
lignina. Zatim slijedi postupak impregnacije. Postupak impregnacije kljucan je jer osigurava
ravnomjernu raspodjelu tekuéine za kuhanje kroz drvnu sjecku. Drvna sjecka se stavlja u
impregnator gdje se mijeSa s otopinom sulfita koji sadrZi natrijev sulfit i druge kemikalije.
Otopina sulfita koja se koristi u procesu sastoji se od natrijevog sulfita (Na;SOs). Cesto se

dodaju i druge kemikalije kako bi se pobolj$ao proces proizvodnje kaSe. Ovi dodaci mogu
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ukljucivati kalcijev hidroksid (Ca(OH),) ili magnezijev hidroksid (Mg(OH),) za prilagodbu
pH vrijednosti i povecanja luznatosti teku¢ine za kuhanje. Kuhanje drvne sjecke izvodi se u
digestoru. Kuhanje traje 7 sati na temperaturi 125-145°C. Nakon procesa kuhanja, istroSena
teCnost koja se naziva i crvena tekuéina sadrzi otopljeni lignin, Secere i druge nusproizvode.
Istrosena tekuc¢ina se odvaja od drvenih vlakana filtracijom. Nakon §to se odvoji, crvena
tekuc¢ina prolazi kroz proces oporavka kako bi se izdvojio lignin i hemiceluloza. Proces
oporavka obi¢no ukljuuje neutralizaciju istroSene tekucine, nakon ¢ega slijedi isparavanje

radi koncentriranja tekuc¢ine i odvajanja lignina kao krutine. Izdvojeni lignin poznat je kao

Lignosulfat.
W 47 o Na,SO; +
& W kemikalije :
o M
| /’
Drvna sjecka Impregnacija
SO, tekucina (otopljeni
—> lignin) — —
Filtracija
Kuhanje 125-145°C 7h
A ./ Hanasiltet
Isparavanje

Slika 2. Prikaz sulfitnog izdvajanja lignina iz drva

Vlastita slika

6.2.1 Usporedba sulfatnog i sulfitnog postupka

Karakteristike sulfatnog i sulfitnog procesa mogu se usporediti na tablici 3.
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Sulfatna proizvodnja celuloze proces dominira industrijom zbog prednosti u kemijskoj
oporabi 1 ¢vrstoci pulpe [64].

Otprilike 85% proizvedene kemijske celuloze diljem svijeta je sulfatna pulpa. Cvriéa
je od sulfitne pulpe, ima manji stupanj bjeline i proizvodi se s manjim prinosom. Sulfitna
pulpa zahtijeva duZze vrijeme probave [65]. Sulfitne pulpe nisu tako ¢vrste, a u€inkovitost i
djelotvornost procesa je osjetljivija na karakteristike vrste drva nego $to je to slucaj s
postupkom proizvodnje sulfatne celuloze. Stoga je upotreba sulfitne celuloze opala u
usporedbi sa sulfatnom pulpom [64].

Uvjeti proizvodnje sulfitne celuloze dovode do opsezne hidrolize ugljikohidrata, a
sulfitne celuloze obi¢no imaju manji potencijal ¢vrstoce od sulfatne celuloze u primjenama u
proizvodnji papira. Oporaba i regeneracija kemikalija u otpadnim teku¢inama su teZi nego
kod sulfatne tekucine [66].

Celuloza se mora vise izbjeljivati u sulfathom procesu u usporedbi sa sulfitnim
procesom [67].

Kod sulfatnog postupka dolazi do manjeg otapanja hemiceluloza nego kod sulfitnog
postupka, a time se utjece na bolja mehanicka svojstva vlakanaca, pa kasnije 1 papira
proizvedenog od tih vlakanaca. Kod sulfatnog postupka iskoristenje celuloze iznosi do 50 % u
odnosu na suhu drvnu sjecku [68].

U usporedbi s lignosulfonatom, kraft lignin sadrzi manje ostataka ugljikohidrata i
anorganske necistoce; sadrzaj sumpora je takoder manji, predstavljajuci stoga visi stupanj
Cistoce. Papir izraden sulfitnim postupkom ima manja mehanicka svojstva te ¢e brze ostariti,
odnosno pozutiti ¢e brze za razliku od papira izradenog sulfatnim postupkom. Sadrzaj
sumpora u oba izolirana lignina smanjuje broj primjena lignina. Lignin se moze podvrgnuti
katalitickoj nadogradnji. Za vecinu koriStenih katalizatora, sumpor je otrov, sprjecCavajuci
koriStenje lignina za daljnje korake razgradnje. Za razliku od sulfitnog procesa kod kojeg se
favorizira cijepanje a-aril eterske veze, u alkalnim uvjetima i a- i f-eterske veze mogu se
podvrgnuti cijepanju. Iz tog razloga kraft lignin ima nizu molarnu masu (do 25.000 g mol™) i
manji indeks disperznosti (2,5-3,5) od lignosulfata [63]. Klju¢na razlika izmedu kraft lignina i
lignosulfata je u tome Sto kraft lignin moze inducirati ojacanje i povecati stakleni prijelaz i
topljivost u vodi, dok lignosulfonat moZe imati plastificiraju¢i u¢inak na mehanicka svojstva
[69].

Celuloza sulfatnog procesa je smede boje. Tesko se uklanja osim ako se klorov diokid
(C10,) ne koristi kao zavrs$ni izbjeljivac. Celuloza sulfitnog procesa je mutno bijele boje.

Lako se izbjeljuje [70].
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Namjena papira proizvedena sulfatnim postupkom su: snazne smede vrece, smedi
omotni papir, kartonske kutije, ¢vrsti bijeli papir. Namjena papira proizvedena sulfitnim

postupkom su: papir za knjige i higijenske maramice [70].

6.3 Soda i alkalni postupak izdvajanja lignina iz drva

Soda proces izolacije je industrijaliziran od 1853. godine i opéenito se primjenjuje za
nedrvnu biomasu (npr. slama, Secerna trska, bagasa) [63]. Soda proces razvijen je nekoliko
godina prije sulfatnog procesa [48].

U ovoj metodi, lignoceluloza je tretirana s visoko koncentriranom (13-16 %) vodenom
otopinom NaOH na oko 140-170°C, dajuci lignin niske molekularne teZine (Mw izmedu
1000-3000 g mol'l) s disperznos¢u koja se moze usporediti s onom dobivenom sulfatnom
metodom proizvodnje celuloze (2,5-3,5) [63].

Dodatak antrakinona (0,1 %) stabilizira hidroceluloze, sprjecava njihov napad
alkalnog medija i katalizira delignifikaciju. Dio crne teku¢ine koja sadrzi lignin se koncentrira
1 spaljuje u kotlu za stvaranje energije i obnavljanje soli polazne tekuc¢ine. Drugi dio crne
tekuc¢ine moZe se tretirati za obnavljanje lignina, uglavnom koristenjem postupka kiselog
talozenja [48].

Delignifikacija je posljedica hidrolize esterskih veza izmedu lignina i hemiceluloze,
dok je djelomi¢na dekonstrukcija lignina uzrokovana cijepanjem a- i B-eterske veze. Soda
lignin, oporavljen kao talog nakon zakiseljavanje tamne tekucine, bez ikakvih dodataka kao
Sto je sumpor. Osim upotrebe natrijevog hidroksida, istrazeni su alkalni hidrotermalni procesi
s razli¢itim bazama. Obrada klipova kukuruza s Ca(OH)2* i razene slame s Ba(OH)245’46
omogucuje istovremeno stvaranje mlije¢ne kiseline i lignina [63]. Prednost soda procesa je

vvvvv

Kraft lignina [48].

6.4 Organosolv postupak izdvajanja lignina iz drva

Organosolv je lignin koji je odcijepljen od lignoceluloznih materijala i otopljen u
organskim otapalim. Obic¢no je organosolv lignin po strukturi blizi prirodnom ligninu u
usporedbi s drugim tehni¢kim ligninima. Medutim, to uvelike ovisi o tezini izdvajanja.

Otapalo takoder igra zna¢ajnu ulogu u prinosu i sastavu proizvoda [71].

29



Metode izdvajanja temelje se na hidrotermalnoj obradi biomase s mjeSavinom vode,
organskog otapala i povremeno dodatnih aditiva za dobivanje visokokvalitetnog lignina bez
sumpora. Vecina koristenih otapala ima niska vrelista i stoga se mogu lako ukloniti i
reciklirati. Dobiveni lignin ima mali broj modifikacija u usporedbi s prirodenim ligninom.
Organosolv postupak zapravo prvenstveno cijepa veze ugljikohidrata i lignina ostavljajuéi
visoku molekularnu masu i samo djelomi¢no modificiran lignin. 1z tog razloga, organosolv
lignin je dobar kandidat za pripremu polimera, poput fenola na bioloskoj bazi. Obi¢no se
koriste organska otapala kao $to su metanol, etanol, aceton ili njihova smjesa. Lignin se
obnavlja na kraju procesa kao talog, nakon dodatka velike koli¢ine vode. Dodatak kiselog
katalizatora u medij za izradu kaSe uzrokuje cijepanje vise eterske veze, ali takoder pogoduje
pojavi intramolekularne kondenzacijske reakcije, $to dovodi do slozenije strukture lignina
[63].

Na slici 1. Prikazano je koliko delignifikacija utjece na izgled drva. Na slici a
prikazana je opticka slika drva prije (gore) 1 poslije (dolje) delignifikacije. Slike povecanja (b,
c) presjeka izvornog drva pokazuju mikrostrukturu drva. Slike povecanja (d, e) popre¢nog

presjeka delignificiranog drva koje potvrduju prisutnost dobro ocuvane strukture drva.

Slika 3. Izgled drva prije i poslije delignifikacije

e

Izvor: https://www.researchgate.net/figure/Delignification-of-wood-a-an-optical-image-of-wood-before-up-and-
after-down_figl 297608059
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7. ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bio je prikazati 1 razjasniti razlike izmedu sulfatnog i sulfitnog
postupka, te kako ta razlika utjee na proizvodnju bezdrvnog papira. Sulfatni 1 sulfitni pocesi
razlikuju se u svom nac¢inu odvajanja lignina iz drvne kase. Koriste razli¢ite kemikalije od-
nosno tekucine za odvajanja lignin. Sulfatni postupak koristi otopinu natrijevog hidroksida i
natrijev sulfida za odvajanje (otapanje) lignina dok sulfitni postupak koristi otopinu natrijevog
sulfita. Razlikuju se po vremenu i stupnjevima kuhanja drvne sjecke u tim teku¢inama.
Naime, kuhanje u sulfathom postupku je znatno manje, a temperatura nesto vec¢a nego sto je
to slucaj u sulfitnom procesu. Takoder razlikuju se i u boji tekucina koja se dobiva nakon
kuhanja drvne sjecke. Tekuéina u sulfatnom postupku je crne boje dok je u sulfitnom
postupku crvene boje. Razlikuju se u i vrstama bezdrvnih papira dobivenih tim postupcima.
Sulfatni process proizvodi materijale za pakiranje i industrijski papir kao §to su smede vrece,
smedi omotni papir, ¢vrsti bijeli papir. Sulfitni proces proizvodi fini papir kao $to je papir za
knjige i higijenske maramice. Istrazivanjem ove teme zakljuceno je da je bezdrvni papir koji
je napravljen sulfatnim postupkom izdvajanja lignina ¢vr$¢i, odnosno ima bolja mehanic¢ka
svojstva te kako s vremenom nece tako brzo ostariti i pozutjeti u odnosu na bezdrvni papir
koji je napravljen sulfitnim postupkom izdavajanja lignin. Medutim celuloza u sulfathom
postupku mora se viSe izbjeljivati u usporedbi sa sulfitnim postupkom. Razlog tomu je $to je

sama celuloza sulfatnog procesa smede boje dok je u sulfatnom procesu bijele boje.
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