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SYNERGICKY UCINOK RECYKLACIE A STARNUTIA NA
BUNICINOVE VLAKNA

SYNERGISTIC EFFECT OF THE RECYCLING AND AGEING ON THE
PULP FIBERS
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ABSTRACT

Consumption of the recycled pulp fibres increases in the paper production. The fiber
facilities are changed in the recycling and ageing process, what influences papers quality
consenquently.

In this paper was followed the influence of the quadruple recycling and simulated
ageing on selected characteristics of the bleached kraft pulps (breaking length, index
tearing, brightness, colourity, pH-value of the sheets surface, polymerization degree,
alphacellulose).

Influence of the recycling on the stated characteristics was lower than the influence
of the accelerated ageing (150 °C, 24 hours). Recycling and ageing had the least effect on
he mechanical characteristics and alphacellulose. Influence of the ageing after recycling
proved markedly negative. Brightness decreased almost about 12 %, pH-value of the
sheets surface about 10.2 % and polymerization degree about 18.6 %.

Keywords: kraft hard pulp, recycling, ageing, breaking length, index tearing, brightness,
pH-value, polymerization degree, alphacellulose

UvVoD

V stcasnosti v ramci organizacie CEPI, v ktorej je zdruzené 19 krajin Europy
(odr. 1998 patri sem aj Slovensko) sa vyrobi ro¢ne okolo 100 miliébnov ton papiera
a lepenky. Na ich vyrobu sa v poslednych rokoch spotrebovalo viac recyklovanych vldkien
7o zberového papiera ako primarnych buni¢inovych vlakien. Miera recyklacie vr. 2010
dosiahla v ramci CEPI hodnotu 68,9 %. Sekundéarne recyklované vldkna sa najCastejSie
pouzivajli na vyrobu baliacich, novinovych, grafickych a hygienickych papierov.

V procese recyklacie papiera dochadza k celému radu zmien, ktoré ovplyviuju
spracovanie vldkien aj vlastnosti vyrobeného papiera, pricom mnohé z nich st nevratné.

Pri opakovanom spracovévani vldkien dochddza k zmenam ich rozmerovych
charakteristik (GEFFERTOVA, RAZGOVA 2008). Znizuje sa dizka a $irka vlékien, hribka
stien, vznikd znacné mnozstvo kratkych vlakien, €o sa prejavuje zhorSenym odvodinovanim
na papierenskom stroji (HUBBE, HEITMANN 2007) a zdroven negativne ovplyviiuje
pevnostné vlastnosti vyrobeného papiera (GEFFERTOVA a kol. 2008, OKAYAMA 2001,
KHANTAYANUWONG a kol. 2002). Podl'a ACKERMANNA a kol. (2000) vplyv kratenia
vladkien na mechanické charakteristiky pocas recyklacie nie je rozhodujuci, nakolko
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vyznamne tieto charakteristiky ovplyvituje pritomnost’ alebo strata jemného podielu
a navySe vlakno pocas opakovanej recyklacie sa stdva krehké a nachylné k rozbitiu pocas
mletia (DE RUvO, HTUN 1983).

Vplyvom opakovaného suSenia dochddza k rohovateniu vldkien, ¢o ovplyviluje
afinitu povrchu vlékien k vode a znizuje schopnost’ vlakien napuciavat’ (TAKAYUKI 2002).
Dochédza k zhutneniu bunecnej steny, k zvyseniu tuhosti vldkien a k ich zmrastovaniu, ¢o
vedie k zvyseniu porozity (GEFFERTOVA, GEFFERT 2012, ALINCE 2002). Mnohi vedci
(STONE, SCALLAN 1968, DE Ruvo, HTUN 1983) dospeli k zadverom, ze strata schopnosti
bunic¢inovych vlakien opédtovne napuciavat’ je spdsobend uzavretim pérov v buni¢inovych
stenach a neschopnost'ou mnohych pérov znovu sa otvorit’ pri opatovnom namoceni.

V procese recyklacie bol zaznamenany aj pokles priemerného polymerizacného
stupiia (CABALOVA, GEFFERT 2009) ako ddsledok degradacie polysacharidického retazca
celulozy.

Recyklacia sa negativne prejavuje aj zmenou belosti buni¢inovych vlakien aich
sfarbovanim - Zzltnutim. Je to ddsledok oxidacnych reakcii celuldozy a hemiceluloz pri
zvySenej teplote v pritomnosti vzduSného kyslika. Reakcie prebiehaji na primarnych
a sekundarnych hydroxylovych skupinach pyranézového kruhu za vzniku karbonylovych
a karboxylovych skupin, ¢o nésledne sposobuje zltnutie papiera, nakol'ko vznikajuce
chromofoéry maju schopnost’ pohlcovat’ viditeI'né ziarenie (MARGUTTI a kol. 2001).

Okrem zmien vlastnosti vldkien vplyvom recyklacie, k zmendm vlastnosti vlakien
dochadza aj vplyvom ich samotného starnutia. Tento vplyv nie je mozné kvantifikovat
v redlnom case, nakolko proces trvd velmi dlhu dobu (desiatky ba az stovky rokov).
Z toho dovodu sa proces prirodzeného starnutia nahrddza modelovanym urychlenym
starnutim za normami definovanych podmienok (teplota, relativna vlhkost’, prostredie).

FENGEL, WEGENER (1984) wuvadzaju zdkladnu termolyticki radikélova
depolymerizaciu pri teplotdich okolo 140 °C spojenu s dehydrataciou a hydrolyzou
hemicelul6z a amorfného podielu celulézy za vzniku 2-furaldehydu, 5-hydroxymetyl-2-
furaldehydu, kyseliny levulovej a mravcej, o sa prejavi zvySenim kyslosti v procese
urychleného starnutia. Kyslé latky nésledne prehlbuju degradacné procesy (MORAVOVA
a kol. 1990) avyvolavaji zvySené zmeny uvadzanych mechanickych, fyzikdlnych
a optickych charakteristik (KACIK a kol. 2008, KUCEROVA, HALAJOVA 2009). Znakom
degradacie je roztrhnutie glykozidickej vdzby a oxidacia —OH skupin v celul6zovom
retazci alebo otvorenie B-D-glukopyrandézového kruhu a postupné oxidacné reakcie
(HROBONOVA a kol. 2009, VIZAROVA a kol. 2003).

Cielom prace bolo zistit’ vplyv 4-ndsobnej recyklacie a modelovaného starnutia na
vybrané charakteristiky bielenej sulfatovej bukovej buniciny.

EXPERIMENTALNA CAST

Pre sledovanie vplyvu starnutia a recyklacie bola pouzitd bielend bukova buni¢ina
pripravend sulfitovym varnym procesom.

Povodna vzorka bunifiny po prvom spracovani rozvlaknenim, mletim a suSenim
predstavovala 0. recyklaciu a kazdé d’alSie opakované spracovanie buni¢inovych vldkien
modelovalo jeden stupen recyklacie. Bunifinové vldkna boli podrobené 4-nasobnej
recyklacii.

V priebehu recyklacie sa buni¢ina spédtne vracala do procesu rozvlédknenia,
domielania a suSenia, priCom priemernd hodnota stupiia mletia bola 28 °SR z doévodu
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dosiahnutia dostato¢nych pevnosti papierovych harkov bez zbyto¢ného oslabovania
vlakien.

Pri uprave bunicin pocas recyklacii sa postupovalo podla Standardne pouzivanych
postupov:

STN EN 638 (50 0207): 2009: Buniciny. Stanovenie susiny

STN EN ISO 5263-1 (50 0220):2005: Buniciny. Laboratorne rozvlaknovanie za mokra
STN ISO 5264-2 (50 0222: 2004:Buniciny. Laboratorne mletie, 2.cast: Metoda v PFI
mlyne

STN ISO 5269-1 (50 0218): 2005: Buniciny. Priprava laboratornych harkov na fyzikdlne
skisky. Cast 1: Konvencnd metéda tvorby harku.

STN ISO 5267-1 :(50 0219):2001: Buniciny. Urcenie odvodiovacej schopnosti. Cast' 1:
Metoda podla Schopper-Rieglera.

STN ISO 536 (50 0310): 1999: Papier a lepenka. Urcenie plosnej hmotnosti.

Harky pripravené z pdvodnej zomletej buniCiny a harky po 4. recykléacii boli
podrobené urychlenému starnutiu pri teplote 150 °C po dobu 24 hodin podla STN ISO
5630-4 (50 0375):1999 Papier a lepenka. Urychlené starnutie. Cast 4: Pésobenie tepla za
sucha pri teplote 120 °C alebo 150 °C.

Vplyv recyklacie astarnutia sa sledoval vyhodnotenim zmien vybranych
charakteristik:

- mechanické charakteristiky
trzna dizka (TD) STN ISO 1924 (50 0340):1996
index dotrhnutia (Ip) STN ISO 1974 (50 0348):1997

- optické charakteristiky
belost’ (leukometer) STN ISO 3688 (50 0240):1994

farebnost’ spektrofotometer Minolta CM 2600 d

- fyzikélno-chemické charakteristiky
PPS (LVC) 180 5351/2-1981(E), Melcer a kol. 1976
alfa-celul6za STN 50 0260:1984

pH povrchu harkov STN 50 0374: 1996

V préaci su uvadzané priemerné hodnoty jednotlivych charakteristik ziskané z 10
merani (TD, belost), zo 6 merani pH povrchu harkov a z 3 merani (ID, PPS, obsah alfa-
celulozy).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na obr. 1 su znazornené¢ zmeny mechanickych charakteristik buni¢inovych harkov -
trznej dizky a indexu dotrhnutia, ku ktorym doslo vplyvom starnutia a recyklacie.

Samotné starnutie aj 4-nasobné recyklacia mali vel'mi maly vplyv na hodnotu trznej
dizky aj indexu dotrhnutia. Modelované starnutie buni¢inovych vlakien spdsobilo zniZenie
trznej dizky 00,1 km a recyklacia len 0 0,05 km. Vplyv starnutia na trzna dizku harkov
pripravenych z buni¢inovych vlékien sa mierne prehibil po 4-ndsobnej recyklacii (zniZenie
0 0,15 km).

Pri porovnani oboch vplyvov navzdjom mala recyklacia menej negativny vplyv
na hodnoty trznej dizky aj indexu dotrhnutia, ako starnutie.

Na obr. 2 je zndzorneny vplyv recyklacie a starnutia na hodnoty belosti bielenych
bukovych buni¢inovych vlakien.
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Obr. 1 Mechanické charakteristiky buni¢inovych harkov.
Fig. 1 Mechanical characteristics of the pulp sheets.
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Obr. 2 Belost’ buniéin.
Fig. 2 Brightness of the pulps.

Belost’ buni¢inovych harkov bola negativne ovplyvnena recyklaciou aj starnutim.
Vplyv recyklécie bol miernej$i a prejavil sa znizenim belosti len o 2,3 % MgO, zatial’, ¢o
vplyv samotného starnutia mal za nasledok znizenie belosti az o 8,5 % MgO. Negativny
vplyv starnutia sa prehibil pri starnuti buni¢inovych harkov po 4-nisobnej recyklacii.
Belost’ klesla az 0 10,2 % MgO, ¢o predstavuje takmer 12 % znizenie belosti povodnej
buniCiny.

Zmeny optickych charakteristik papiera st definované Kubelkovou-Munkovou
rovnicou, a to synergickym ucinkom koeficientu rozptylu svetla (s) a koeficientu svetelnej
absorpcie (k). Mletim vldkien dochddza k zvySeniu mechanickych charakteristik,
v dosledku zvicSenia vdzobného povrchu sa znizi rozptyl svetla a zaroven v dosledku
modelovaného starnutia narastd podiel farebnych chromoférov v povrchovych vrstvach
a dochadza k zvyseniu koeficienta svetelnej absorpcie a dosledkom je znizenie belosti.

Na obr. 3 je diferen¢né spektrum znédzoriiujice zmenu reflektancie nameranu
vrozsahu vlnovych dizok 360 nm az 740 nm na povrchu buni¢inovych harkov po
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samostatnej 4-nasobnej recyklacii, po samostatnom starnuti apo starnuti 4-krat
recyklovanych vlakien vzh'adom na priemernt reflektanciu pdvodnej vzorky.
Mozno konstatovat, Zze vplyvom recyklacie a starnutia doSlo oproti povodnej

vzorke buniciny k vzniku chromoférov absorbujucich v celom rozsahu meraného spektra.

Najmensi vplyv na zmenu reflektancie mala recyklacia buni¢inovych vlakien a jej
priebeh takmer kopiruje priebeh reflektancie pdvodnej vzorky v celej oblasti viditelného
spektra.

Vplyv starnutia sa prejavil vyraznejSim poklesom reflektancie, pricom najvicsia
zmena je v oblasti 360 nm 450 nm.

Najvicsia zmena reflektancie bola stanovend na bunic¢inovych harkoch vystavenych
starnutiu po 4-nésobnej recyklécii, kde sa prejavil ich synergicky ucinok. Maximalny
rozdiel reflektancie oproti povodnej vzorke bol zaznamenany v oblasti 360 nm az 400 nm.
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Obr. 3 Diferen¢né spektrum bunicin.
Fig. 3 Differential spectrum of the pulps.

Absorpcné maximum pri 350—-368 nm poskytuji chromoféry zvyskového ligninu
v dosledku Co — CB w vézbovo konjugovaného systému s aromatickym jadrom, fenolickymi
a metoxylovymi Strukturami, ¢o sa prejavi zvySenou absorbciou svetla. V sulfatovych
buni¢inach sa vyskytuju aj chromofoéry chalkoénov s absorpénym maximom pri 368 nm
aextrémne vysoké absorpéné maxima pri 478 nm poskytuji p, p’-stilbénchinony
nachddzajice sa v lignine. Absorpéné spektrd celulozovych materidlov ovplyviiuje
v oblasti pod 420 nm najma lignin a absorbcia ostatnych zloziek je relativne nizka. Tiez a-
karbonyl v konjugécii s aromatickym jadrom je intenzivny chromofér v UV oblasti (358—
365 nm) av pripade rozsirenej konjugéacie systému s fenolatovym anidonom v p-polohe
aromatického jadra sa absorpéné maximum posuva do oblasti 400 nm. Nenasytené y-
karbonylové Struktury so zvySkom ligninovej makromolekuly su vyznamnymi
chromoférmi, ktoré sposobuju absorbciu viditelného ziarenia v oblasti 340-440 nm
(SOLAR 2009).

Absorp¢né maximum termicky oxidovanej celulézy udava aj Bos (1972) pri vlnove;j
dizke 360 nm.

Na obr. 4 st znazornené priemerné hodnoty mernej svetlosti (L*) a polohy vo
farebnom priestore CIE v stradniciach L*b* povodnej bielenej bukovej buniciny
a stanovené priemerné hodnoty po samostatnej 4-nasobnej recyklécii, po samostatnom
starnuti a po starnuti 4-nasobne recyklovanych buni¢inovych vldkien.
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Na zaklade uvedenych vysledkov mozno konstatovat’, ze recyklacia mala najmensi
vplyv na pokles mernej svetlosti (AL* = 0,9) ana posun do ZItej oblasti farebného
priestoru. Vplyv starnutia v dosledku vzniku farebnych chromofoérov sa prejavil poklesom
mernej svetlosti 0 2,4 (L* = 94,2) a va¢Sim posunom do Zltej oblasti. NajviacSia zmena
mernej svetlosti buni¢inovych harkov AL* = 3,9 bola zaznamend pri starnuti uz

recyklovanych vlakien, kedy priemernd merna svetlost’ poklesla na L* = 92,7.
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Obr. 4. Farba harkov vo farebnom priestore L*b*.
Fig. 4 Colour of the sheets in the colour space L*b*.

Celkova farebnd odchylka AE (Euklidovskd vzdialenost) vzhladom k p&vodnej
vzorke je charakterizovand polohou vo farebnom priestore CIE LAB a hodnoty
jednotlivych stradnic s uvedena v tab. 1.

AE =JAL* +Aa** +Ab*>

Tab. 1 Farba harkov vo farebnom priestore CIELAB.
Tab. 1 Colour of the sheets in the colour space CIELAB.

Farebné suradnice L* a* b* AE
P6vodna buniéina 96,63 -0,05 5,32 -

Po 4. recyklacii 95,75 0,08 5,42 0,89
Po starnuti 94,22 0,18 7,36 3,17
Po 4. recyklacii a starnuti 92,73 0,83 10,90 6,78

Zmena farebnosti vplyvom 4-ndsobnej recyklacie nebola vyraznd a volnym okom
ani postrehnutel'nd. Vplyvom starnutia uz farebnd zmena AE dosiahla hodnotu 3,17
a buni¢inové harky nadobudli jemne ZzIt¢ nadych. Po starnuti po predchadzajucej 4-
nasobnej recyklacii farebna zmena bola az 6,78 a buni¢inové harky nadobudli tmavsie zlté
sfarbenie.

V désledku termolytickej radikdlovej depolymerizacie (FENGEL a WEGENER 1984)
polysacharidov pri zvySenej teplote, ku ktorym dochaddza pri modelovanom starnuti
buni¢inovych vlakien, dochadza k vzniku kyslych zloziek (2-furaldehyd, 5-hydroxymetyl-
2-furaldehyd, kyselina levulova, mravcia, ...), ¢o sa prejavi znizenim pH povrchu harkov.

Na obr. 5 st zndzornené priemerné hodnoty pH povrchu harkov, merané plosnou
dotykovou elektrodou.
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Obr. 5 pH povrchu harkov.
Fig. 5 pH-value of the sheets surface.

4-nasobnd recyklacia mala mensi vplyv na pokles hodnoty pH (4,4 %) povrchu
harkov, ako modelované starnutie, kde pokles pH predstavoval 7,7 %. Recyklované vlakna
boli menej odolné naslednému vplyvu starnutia, nakolko celkovy pokles pH povrchu
harkov predstavoval az 10,7 %.

Degradacia polysacharidického retazca celuldézy bola sledovana aj stanovenim alfa-
celulozy a priemerného polymeriza¢ného stupia.

Na obr. 6 st zndzornené hodnoty priemerného polymerizacného stupna (PPS) a alfa-
celulozy, ktoré boli stanovené po recyklécii a starnuti.

Priebeh zmien oboch tychto charakteristik je podobny. 4-nasobnd recykldcia mala
mensi vplyv na hodnoty PPS a hodnoty alfa-celuldzy, ako samotné modelované starnutie.

Obsah alfa-celulézy, ktord predstavuje nedegradovani vysokomolekularnu celulézu
v bunic¢ine nerozpustnti v 17,5 % NaOH, sa v dosledku recyklacie a v désledku starnutia
zmenil velmi mélo (obr. 6), ale zniZenie obsahu alfa-celuldzy sa prehibilo starnutim
po recyklacii (A = 1,5 %).
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Obr. 6 PPS a alfa-celuléza buniéin.
Fig. 6 Polymerization degree and alpha cellulose of the pulps.
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Priemerny polymerizacny stupeil sa v dosledku recyklacie znizil o 104 jednotiek
avdosledku starnutia o 145. Vys$s8i pokles PPS bol zaznamenany po starnuti
recyklovanych buni¢inovych vlaknach (179) a predstavoval az 18,6 % zmenu. CABALOVA
a GEFFERT (2009) uvadzaju pre zmesnu listnacovu bielenu bunic¢inu pokles PPS v dosledku
8-nasobnej recyklacie v rozmedzi 47 az 116 jednotick v zavislosti od teploty suSenia,
zatial’ co KUCEROVA a HALAJOVA (2009) stanovili pokles PPS v dosledku recyklacie o 177
jednotiek a v désledku starnutia o 166 jednotiek pri teplote susenia 80 °C.

ZAVER

Na zéklade dosiahnutych vysledkov mozno konstatovat, ze vplyv recyklacie na
sledované charakteristiky — trzna dizka, index dotrhnutia, belost, merna svetlost, alfa-
celuléza a priemerny polymerizacny stupen - je nizsi, ako vplyv modelovaného starnutia.

Recyklécia a starnutie najmenej ovplyvnili mechanické charakteristiky a obsah alfa-
celulozy. Vo vicSej miere negativne ovplyvnili optické charakteristiky a priemerny
polymerizacny stupen.

U vSetkych sledovanych charakteristik sa vyrazne negativne prejavil synergicky
vplyv recyklécie a starnutia.
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