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Sirovine za proizvodnju celuloze
mogu biti razlicite, a 1 kvaliteta dobivene celuloze tada je razlicita

Prikladan je uzgoj drvnih vrsta koje brzo rastu: topola (brza obnova
Sumskih prostora, ocuvanje okolisa).

Prikladno je iskoristavati I drvne otpatke mehanicke prerade drva:
celuloza slabije kvalitete: za manje zahtjevne proizvode.

\eliki potencijal za proizvodnju celuloze imaju jednogodiSnje |
viSegodisSnje biljke od kojih se dobiva celuloza slabije kvalitete, ali
se ona moze primijeniti za proizvodnju papira manje zahtjevnih
svojstava (posebno se to odnosi na mehanicka svojstva).

Upotreba celuloze:

- papiri za pisanje, papiri za tisak, papirna ambalaza, omotni papir,
higijenski papir itd.

- celulozni derivati: umjetna svila, lakovi, ljepila, eksplozivi

- pairnato posude, dijelovi namjestaja

Proizvodnja celuloze zauzima visoko mjesto u ukupnoj industrijskoj
proizvodnji.



Celuloza se industrijski ipak 1zdvaja pretezno 1z drva.

Glavni razlozi za proizvodnju celuloznih vlakana iz drva:
- jednostavno odvajanje celuloze od ostalih sastojaka drva

- velik udio celuloze u drvu

- relativno jednostavan nacin prikupljanja i transporta drva

- mogucénost relativno dugog skladistenja drva bez propadanja

Osim drva, upotrebljavaju se jednogodiSnje I viSegodiSnje
biljke: slama, kukuruzovina, ostaci lana i konoplje, rogoz i
trska.
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Stupanj polimerizacije celuloze moze biti ¢ak 10000, a razlicit je
kod razlic¢itih biljnih vrsta:

Prirodni, tj. sirovi pamuk: stupanj polimerizacije oko 2000 do 3000
Bijeljeni pamuk: stupanj polimerizacije oko 900 do 1100

Bukva (drvo): stupanj polimerizacije oko 1200 do 1400

Celuloza iz bukve: stupanj polimerizacije oko 800 do 900

Iz podataka je vidljivo da stupanj polimerizacije pada nakon
obrade prirodnog materijala tehnoloskim postupcima pod
utjecajem kemikalija 1 povisene temperature, tj. dogada se
djelomicna degradacija celuloze koja se ocituje u padu molekulske
mase.

Depolimerization
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HEMICELULOZA
Naziv dolazi od latinske rije¢i hemi — pola.

Hemiceluloze su sli¢ne celulozi pa se zato upotrebljava ovaj naziv,
To su polisaharidni pratioci celuloze.
U biljci su rezervna tvar.

One su amorfni dio polisaharida u drvu, pokazuju svojstva organskih
Kiselina.

Kemijski sastav hemiceluloza slican je celulozi, ali, uz monosaharid
glukozu, sadrie 1 druge jednostavne Secéere (monosaharide) c¢ije su
molekule izgradene od prstenova koji imaju 5 1 6 ugljikovih atoma.

Zato se hemiceluloze dijele na pentozane I heksozane.

Od Sec¢era pentoza, u drvu se najcesce nalaze ksiloze,
a od Se¢era heksoza, u drvu se nalaze manoza i glukoza.

Hemiceluloze pentozani: ksilani | arabani (prisustvo §eéera ksiloze i arabinoze)

Hemiceluloze heksozani: glukani, manani, fruktani i1 galaktani (prisustvo
Secéera glukoze, manoze, fruktoze i galaktoze)

Mijesane hemiceluloze: npr. glukoksilani, araboksilani.

ListaCe Imaju viSe pentozana, a ¢etinjace heksozana. 5
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Lanci hemiceluloza puno su kra¢i nego lanci celuloze 1 sadrze do 200
molekula monosaharida, tj. stupanj polimerizacije hemiceluloza je do 200.

U ukupnoj, suhoj masi drva, hemiceluloze ima od 20 do 35 %.

Hemiceluloze imaju manju kemijsku 1 toplinsku stabilnost od celuloze,
lakse se otapaju od celuloze.

Medutim, prilikom kuhanja drva, nastoji se da se po mogucnosti
hemiceluloze ne izdvoje kao topljivi sastojak s ligninom jer one viaknima
celuloze, koja se tako proizvedu, poboljSavaju neka mehanicka svojstva.
Hemiceluloze poboljSavaju krutost papira (narocito vaZno Sv0jStvo
valovitog kartona i papirne ambalaze).

Nasuprot tome, hemiceluloze je vazno potpuno izdvojiti u postupku
dobivanja kemijskih vlakana s celulozonom osnovom (viskozna vlakna).
Tada se celuloza obraduje 18 %-tnim natrijevim hidroksidom. U ovome
postupku, prvo se izdvajaju lako hidroliziraju¢e hemiceluloze pa tesko
hidroliziraju¢e da bi na kraju ostala Cista celuloza.

Izdvojene se hemiceluloze koriste za proizvodnju alkohola 1 nekih tipova
kvasaca.



LIGNIN
Naziv dolazi od latinske rijeci lignum — drvo.

Lignin je drvna komponenta koja ima zadatak pojacati 1 ukrutiti
stijenke stanica. Nalazi se izmedu vlakana, utjece na njihovu krutost
| na krutost drva.

Lignin pruZa drvu ojacanje.
Lignin je hidrofobni dio drva.

Lignin je otporan na djelovanje mikroorganizama (trajnost drva u
odnosu na biljne vrste koje ne sadrze lignin).

Lignin ima slozenu strukturu koja zapravo nije do kraja razjasSnjena ni
tocno definirana. Razlog je sto se struktura lignina djelomi¢no degradira i
promijeni kada se zeli izdvojiti i1z drva. Ima veliku molekulsku masu.
Amorfna je tvar.

Lignin polimerizira iz tri tipa monomera Kkoji se zovu monolignoli:
razlikuju se prema broju metoksilnih skupina (-OCH,) vezanih za prsten:
1. kumarilni alkohol (p-kumarilni alkohol)
2. koniferilni alkohol

3. sinapilni alkohol
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Monica Ek, Goran Gellerstedt, Gunnar Henriksson, Pulp and Paper Chemistry

and Technology, Volume 1, Wood Chemistry and Wood Biotechnology, De Gruyter, 2009.
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Pretpostavljena struktura lignina

OH

OH

OH

Figure 6.1. A suggested structure of soft wood lignin. The lignins in hardwoods and monocotyledons differs
mainly in the content of metoxy groups (-OCH,).

Monica Ek, Goran Gellerstedt, Gunnar Henriksson, Pulp and Paper Chemistry

and Technology, Volume 1, Wood Chemistry and Wood Biotechnology, De Gruyter, 2009.
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Lignin nije izrazitije kemijski reaktivan. Na njega slabo djeluju
Jake anorganske kiseline:

ako se drvo izlozi anorganskim kiselinama, razgrade se celuloza i
hemiceluloze, a zaostaje lignin (smeda amorfna tvar).

Lignin je sporedni proizvod tehnologija prerade drva (kuhanja
drva). Tada su dobivaju ligninske soli: crni lug.

Crni se lug uparava i spaljuje (dobiva se energija I anorganski
pepeo).

Upotreba lignina: proizvodnja kemikalija i boja, u gradevinarstvu.

Iz lignina se proizvodi vanilin.
(95 % danasnje proizvodnje
arome vanilije)

Samo 5 % arome vanilije
dolazi iz prirodne vanilije.
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AKCESORSKI SASTOJCI DRVA

Uz glavne sastojke drva, celulozu, hemicelulozu 1 lignin, drvo sadrzi
brojne dodatne sastojke, ovisno o vrsti drva. Prisutni su u razli¢itim
udjelima, obi¢no u vrlo niskim, ali ponekad mogu imati znatan utjecaj
na svojstva I izgled drva.

Izdvajaju se 1z drva ekstrakcijom otapalima (voda, eteri, alkoholi itd.)
1. proteini

2. smole: njihov udio u drvu utjece na nacin 1zdvajanja celuloze,
smole pruzaju zastitu od nametnika

tanini: upotreba za biljna stavila (npr. iz hrasta)
boje: daju izgled drvu, utjecu na estetsku vrijednost i cijenu drva
. Skrob

6. terpent (eferi¢na ulja) — zastita drva od nametnika, iz npr. cedrova
drva, iz sandalovine, iz kore: npr. cimet

7. masti

oW
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Neki od ovih sastojaka mogu imati ulogu u metabolizmu zivih
stanica (parenhimske stanice), a neki stite drvo od gljivica i
Insekata.

Obicno je udio akcesorskih sastojaka u drvu nekoliko postotaka, ali
moze bitl znatno veci u kori 1 1is¢u 1l u oSte¢enim stablima.

Poznavanje vrsta 1 udjela akcesorskih sastojaka vaZmo je u
tehnologiji papira jer mogu stvarati probleme u proizvodnom
procesu 1 utjecati na svojstva papira. Problem: akcesorski sastojci
mogu utjecati na miris papira S$to je nepoZeljno, posebno kod papirnate
ambalaZe za hranu.

Neki od njih mogu utjecati na toksicnost otpadnih voda pa je
vazno u ovim procesima i o tome voditi racuna.



Tehnologija celuloze

Celuloza se proizvodi sljedeCim postupcima:

1. kiseli postupak
2. luznati postupak

Najprije se provode postupci pripreme drva za
proizvodnju celuloze.

14



Priprema drva za proizvodnju celuloze

- doprema, 1stovar 1 skladistenje drva
- skracivanje trupaca, uklanjanje kore
- usitnjavanje: proizvodnja sjecke

Skladistenje drva treba biti Sto krace 1 isklju¢ivo na suhom I
drenaznom prostoru (drvo ne smije lezati na vlaznom tlu, tako se
Izbjegava truljenje drva i propadanje vlakana). U skladiStu medu
trupcima mora cirkulirati zrak.

Drvo se moze skladistiti | u obliku sjecke. Drvu se najprije ukloni
kora pa se ono Sto prije usitnjava i i1z njega se proizvodi sjecka.
Opasnost je biolosko propadanje sjecke nakon pripreme zbog
prisutnosti vlage i razvoja mikroorganizama. Preporucuje se Sto
prije obraditi napravljenu sjecku.
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Uklanjanje kore (otkoravanje) mehanicki je postupak odvajanja kore
S trupaca prije usitnjavanja.

Dopremljeno drvo najprije se pere da bi se uklonile necisto¢e kao sto je
zemlja, pijesak, ostaci lis¢a, smole, kukci itd. Nakon pranja, drvo se jos
dodatno vlazi vodom jer se tako lakse uklanja kora.

Razlog uklanjanja kore: kora i liko sadrie malo celuloze (10-20 %), a
Stetili bl procesu dobivanja celuloznih vlakana jer bi samo ,,zaprljali”
vlakna, a dobila bi se 1 vlakna slabijih mehanickih svojstava.

Vrste otkoravanja:

- strojno ili ru¢no otkoravanje
pomoc¢u maklji

- frikcijsko otkoravanje

- hidraulicko otkoravanje

- kemijska obrada kore

Primjer razlike u otkoravanju: tesko se otkorava grab (tvrdo drvo), a lako
topola (meko drvo). °



Otkoravanje pomo¢u maklji: najstariji nac¢in otkoravanja, provodi se pomocu
nozeva sliénih srpu, rijetko se provodi u industrijskim uvjetima (sporost
postupka, opasnost za radnike, veliki gubitak drvne mase (do 15 %).

Frikcijsko otkoravanje: kora se skida pomocu frikcije (trenja), dolazi do trenja
zbog medusobnog doticanja trupaca i doticanja trupaca sa stijenkama uredaja.
Moguce je provesti suho i mokro otkoravanje, upotrebljava se drvo duzine od
1 do 2 metra.

Uredaji:. rotirajuci bubnjevi ili medusobno povezani bunkeri (drvo se u njima
pomice I ide iz jednog u drugi bunker).

Ovo je vrlo prikladan postupak zbog najmanjeg gubitka drvne mase (1-2 %).

Hidraulicko otkoravanje: kora se uklanja pod djelovanjem mlazova vode pod
tlakom, drvo dolazi izmedu dva valjka koji ga okrecu, a jaki mlaz vode s
njega skida koru.

Frikcijsko-hidraulicko otkoravanje: postupak je kombinacija hidraulicke |
frikcijske metode.

Kemijska obrada kore: kemijsko sredstvo, koje je u teku¢em obliku, ubrizgava
se |1 prolazi kroz stanice pod korom, zive stanice odumiru, kora se susi |
kasnije se moze odvojiti.




Kora se Cesto upotrebljava za izradu briketa (za grijanje) te u vrtlarstvu (za
malciranje). Za ovakvu se primjenu cCeSce koristi kora dobivena suhim
postupcima otkoravanja jer je nije potrebno susiti nakon otkoravanja.

Kora se moze i1 odmah spaliti u tvornici celuloze da se dobije energija za rad
samog postrojenja za proizvodnju celuloze ili se otprema drugdje za tu svrhu.

Proizvodnja sjecke

Operacija usitnjavanja drva za proizvodnju vilakana. Od otkorenog se drva
udarcima nozeva dobiva sjecka (eng. wood chips).

Usitnjavanje se provodi se na strojevima koji se zovu sjeckalice
(sjekirostrojevi), eng. chipper.

Vazno je da usitnjeno drvo, tj. sjecka, bude
optimalnih dimenzija:

- duljine od 20 do 30 mm

- Sirine 0od 10 do 20 mm

- debljine od 3 do 5 mm

ooooo

Zaostali se krupniji dijelovi ponovo usitnjavanju, a sporedni je proizvod
piljevina. 8



Proizvodnja celuloze

- u prve dvije minute: sjeca stabala i usitnjavanje drva u sjecku

https://www.youtube.com/watch?v=PnpY4iVY-F4

1. ruSenje stabala 4. kuhanje celuloze

2. uklanjanje kore 5. uklanjanje lignina

3. proizvodnja sjeCke 6. pranje 1 bijeljenje celuloze
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https://www.youtube.com/watch?v=PnpY4iVY-F4

- U prve dvije minute: usitnjavanje drva u sjecku

https://www.youtube.com/watch?v=2Uh3Xladm1A

ause (k)
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https://www.youtube.com/watch?v=2Uh3XIadm1A

Dobivanje celuloze sulfitnim postupkom KISELI POSTUPAK

Proizvodnja sulfitne celuloze moze se podijeliti u sljede¢e radne
operacije:

1. priprema drva — istovar 1 skladistenje, otkoravanje I usitnjavanje u
sjecku

2. pripremanje tekucine za kuhanje — priprema bijelog luga

3. kuhanje sjecke u bijelom lugu

4. pranje I prociséavanje skuhane celuloze

5. bijeljenje 1 oplemenjivanje celuloze

1. pripremadrva - vrlo je vazan korak

Proizvodnja sjecke: obuhvaca prethodno opisane korake.

Kao sirovina, upotrebljavaju se listaCe (najviSe topola 1 bukva) |
cetinjace (najviSe smreka). Medutim, drvo koje sadrzi vise smole,
ne moze se upotrebljavati za proizvodnju sulfitne celuloze.

Vazno je otkloniti svu koru I drvo mora biti zdravo: zato Sto se 1z
sulfitne celuloze izraduju pisadéi 1 tiskarski papiri, a oni moraju
Imati veliku éistocu, bjelinu 1 postojanost bjeline.



Sjecka se u sulfitnom postupku kuha pemocéu hidrogensulfitnog luga
pri temperaturi od 120 do 145 °C 1 pod tlakom do 10 bara.

Aktivne komponente hidrogensulfitnog luga su: slobodni SO, | jedna
od hidrogensulfitnih soli (u solima je naj¢es¢e kalcijev kation, a moze
biti natrijev, magnezijev ili amonijev). Upotreba magnezijevog
hidrogensulfita ima tzv. zastitini efekt jer se celulozna vlakna manje
ostec¢uju pri ,.kuhanju”.

Slobodni SO, nalazi se u vodenoj otopini bijelog luga kao sulfitna
kiselina (H,SO,).

2. pripremanje tekucine za kuhanje — priprema bijelog luga
Kemijski sastav tekucine za kuhanje:
Ca(HSO,), + SO, + H,0

To je bijeli lug, tj. kalcijev hidrogensulfitni lug

Postoji ova kemijska ravnoteza: CaSO; + H,SO, «» Ca(HSO,),

22



Pomicanje kemijske ravnoteze ulijevo ili udesno ovisi 0 pH otopine,
temperaturi | koncentraciji prisutnih komponenata

U vodenoj otopini bijelog luga, ukupno se uspostavljaju sljedece
kemijske ravnoteze:

SO,+H,0 < H,SO0; <« HSO;+H* (1)
CaSO;+ H,SO; «~ Ca(HSO,), (2)

Ca(HSO,), <> CaZ* + 2 HSO, (3)

Pozeljne reakcije: 113
Nepozeljna reakcija: 2

PH vrijednost otopine mora biti niska (od 1,5 do 2,3). Ako je pH visi,
smanjuje se koncentracija vodikovih iona pa se stvara CaSO, koji se
talozi Sto nije pozeljno.



Priprema kiseline za kuhanje pocinje apsorpcijom SO, u visokom
tornju, koji je ispunjen vapnencem u kojem se voda prelijeva
odozgo, a SO, dolazi s druge strane tornja, stvaraju¢i sulfitnu
(sumporastu) kiselinu:

S0, + H,0 — H,SO,

Nastala sulfitna kiselina reagira s vapnencem stvarajuci topljivi
kalcijev bisulfit:

CaCO, + 2H,S0, — Ca(HSO,), + CO, + H,0

Pritom ostaje slobodni SO,. Ovakva se kiselina naziva toranjskom
Kiselinom. Vazno Je da se voda jednoli¢no rasporeduje po povrSini
presjeka tornja.
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Kad voda dospije do dna tornja, pocinje se uvoditi SO, jer
djelovanjem suhog plina na suhi vapnenac vrlo lako nastaje
gipsanje, pa je daljnji rad onemogucen. Kamen moze biti Cisti
vapnenac CaCO, | MgCQO,, tj. dolomitni vapnenci.



3. kuhanje sjecke u bijelom lugu
Sulfitni proces dobivanja celuloze

Kuhanje je diskontinuirano i odvija se u stoje¢im kuha¢ima
od celi¢nog lima.

Radne operacije ciklusa kuhanja su:

punjenje kuhaca sjeCkom

punjenje kiselinom

zatvaranje kuhaca

zagrijavanje parom do odredene temperature I pritiska
smanjivanje pritiska

otpustanje podluznice

praznjenje Kuhane mase

~NOo ok wdE



Kiselina za kuhanje sastoji se od smjese sirove Kkiseline I
otpadnih plinova procesa kuhanja. Razlikuje se od sirove
Kiseline po povecanoj koli¢ini otopljenog SO, 1 prisustva
organske tvari. Za vrijeme procesa kuhanja, sastav Kkiseline
stalno se mijenja zbog potroska bisulfitnog iona 1 Ca-iona za
kemijsku reakciju, zatim zbog otpustanja otopljenog plinovitog
SO,, a1 zbog novonastalih produkata koji prelaze u otopinu.

Dakle, kuhanje drva vrlo je slozen kemijsko-fizikalni proces:

Ca?*
250, + 2 H,0 < 2 H,S0, <2HSO," + 2H*

|

(CaSO, + H,S0;) < Ca(HSO,),



Glavna je zada¢a kuhanja izoliranje vlakana, kao elemenata grade
drva, u neosSteCenom Stanju, uz istodobno odvajanje neceluloznih
sastojaka Sto ovisi o vrsti zeljene tehnicke celuloze.

Tijekom procesa vazno je da:

a) kiselina prodre u sjecku

b) dode do sulfonacije | otapanja nastale lignosulfonske kiseline
(prilikom delignifikacije, tj. izdvajanja lignina)

c) dode do 1zdvajanja same celuloze



Prilikom ovog postupka dolazi i do odvajanja lignina od ostalih
sastojaka u drvu: delignifikacija drva

Delignifikacija je kemijski proces kojim se iz drva izdvaja lignin:
ostat cée celuloza. Tako ¢e se razrusiti struktura drva 1 dobit ¢e se
celulozna vlakna kemijskim putem. Razdvajanje celuloznih
vlakana od lignina pospjesuje se mehanickim djelovanjima.

Dolazi do delignifikacije pomocéu kalcijevog hidrogensulfita.
Dogada se prijelaz lignina u otopinu u obliku lignosulfonske
Kiseline u dva koraka:

a) sulfitna kiselina iz hidrogensulfitnog luga veze se za Cvrsti
lignin iz drva pa nastaje lignosulfonska kiselina: R-SO;H gdje je R
ligninski ostatak. .

U ovom je koraku lignosulfonska Kkiselina vezana za
ugljikohidratnu komponentu drva i jos nije topljiva, nastaje ¢vrsta
lignosulfonska kiselina.




b) pod utjecajem povisene temperature u kotlovima za kuhanje |
hidrolizom pod utjecajem sulfitne Kkiseline, puca veza
lignosulfonske kiseline 1 ugljikohidratne komponente drva.

Sada lignosulfonska kiselina postaje topljiva i tako se odvaja od
ostalih komponenti drva.

Lignosulfonska kiselina jaca je od sulfitne kiseline pa potiskuje
kalcijev 1on iz kalcijevog hidrogensulfitna, neutralizira se |
nastaje kalcijev lignosulfat Ca(RSO,), gdje je R ligninski ostatak.

To je sada oblik lignina u crnom lugu (eng. black liquor) nastalog
1z drva ovim postupkom delignifikacije.




Neutralizacija je vrlo vazna za uspjeh sulfithog postupka
dobivanja celuloze jer se lignosulfonska kiselina neutralizira samo
kada u otopini ima dovoljno kalcijevih 1ona, a inace se ne
neutralizira, ve¢ se polimerizira. Tada ne nastaje crni lug, vec je
rezultat polimerizacije nastanak tamne 1 smolaste mase koja se
rasporedi po povrsini celuloznih vlakana.

Tada bi celuloza bila tamna sto je nepozeljno.

Ovo je primjer nepravilnog vodenja procesa dobivanja celuloze |
zove se crno kuhanje. Ova je pojava nepozeljna jer se ovakvu
celulozu ne moze izbijeliti.

Crno se kuhanje dogada kod prebrzog zagrijavanja u kuhacima |
tada se SO, upija u drvo brze nego hidrogensulfit. Ako se
reakcijska smjesa zagrijava postupno, upijanje SO, |
hidrogensulfita ravnomjerno je i ne dolazi do crnog kuhanja.



Hemiceluloze se pri kiselom kuhanju gotovo potpuno
razgrade do monosaharida. Njihovo se prisustvo moZe
odrediti odredivanjem sadrziaja Se¢era u crnom lugu.

Kuhaci su bili prvo lezeé¢i 1 okretali su se oko horizontalne
osovine. Pretezno se Koriste stajac¢i kuhac¢i u koje se doprema
sjeCka 1z silosa 1 kroz lijevak pada u kuha¢. Ovo je punjenje
slobodnim padom 1 da bi se sjecka bolje vrtjela u kuhacu, tlaci
se pomocu pare od 3 atm, a usput se sjecka I zagrije na 50-80
°C.

S gornje strane kuhaca, ulazi kiselina 1 mora postojati stalna
cirkulacija radi jednolikog zagrijavanja. Potrebno je odstraniti
zrak u sjecki prije kuhanja jer on onemogucuje prodor kiseline
u drvo I time otezava proces namakanja.

Provodi se kontrola procesa kuhanja koja se sastoji od nekoliko
dijelova.



Kontrolira se:

koliina sjecke

koli¢ina kiseline

nivo kiseline u kuhacu

temperatura za vrijeme kuhanja

tlak za vrijeme kuhanja

sastav kiseline za kuhanje

promjena sastava kiseline za vrijeme kuhanja
temperatura i pritisak pare

nivo, pritisak 1 temperatura u visokotlaCnoj 1 niskotlacno;j
posudi

10. tvrdoca proizvedene celuloze
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Preostali koraci:

4. pranje, c¢iScenje i odvodnjavanje celulozne mase
5. bijeljenje 1 oplemenjivanje celuloze
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