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SAZETAK:

Svojim prisustvom u drvu, slobodne i vezane kiseline direktno utjeCu na
dinamiku otvrdnjavanja smola koje se koriste pri proizvodnji plo¢a iverica. Stoga
je vrlo bitno pri pripremi smjese iverja pravilno dozirati vrste drva i udjele
pojedinih frakcija kako bi se osigurao minimalan, a opet zadovoljavajuéi efekt
kojeg drvo ima na proces polimerizacije smole. Kako je u literaturi vrlo malo
podataka o uceS¢u kiselina u drvu i njihovom utjecaju na proces proizvodnje
poloCa iverica, u ovom zavrSnom radu utvrdit ¢e se uceSca slobodnih i vezanih
kiselina u pojedinim frakcijama industrijski pripremljenog iverja za vanjske
slojeve troslojnih ploca iverica.




PREDGOVOR

UcCes&c¢a slobodnih i vezanih kiselina u industrijski pripremljenom drvnom iverju
imaju vrlo vaznu ulogu. Naime, o pH vrijednost i puferskom potencijali tih kiselina
ovisi i brzini polimerizacije smola koristenih za proizvodnju plo€a iverica. S obzirom
na to da su istrazivanja na ovu temu, a s time i dostupna literatura vrlo rijetki, cilj je

ovog zavrsnog rada bio prikupiti neke nove ili dodatne podatke i mjerenja.
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1. UVOD

PloCe iverice jedan su od najslozenijih, ali i najvaznijih proizvoda drvne
industrije. PoCele su se proizvoditi davne 1958. godine i danas u svijetu imaju vrlo
veliku primjenu, posebice u proizvodnji namjestaja. Sve veca primjena prethodi
velikoj iskoristivosti drva i drvnih ostataka pri proizvodnji. Plo¢e su izradene od
mekih i tvrdih vrsta drva ili od lignoceluloznih materijala. U ovom eksperimentu
koriSteno je iverje komercijalno pripremljeno za vanjske slojeve troslojnih ploca
iverica. lzrada iverja obuhvaca niz operacija; kao $to su primarno i sekundarno
usitnjavanje drva, sortiranje, susenje, transportiranje. lverje se izraduje mljevenjem
ili rezanjem, a za vanjski sloj troslojnih ploCa najceSCe se izraduje dodatnim
usitnjevanjem prethodno pripremljene sjeCke strojevima raznih izvedbi (s ili bez
nozeva). lverje je debljine od 0,2- 0,4 mm, duzine 10- 60 mm i Sirine 3- 30 mm.
Kao vezivo za drvno iverje pri izradi plo¢a najceSce se koristi karbamid-
formaldehidna smola (KF smola).

Malo je poznata Cinjenica da drvo i njegov pH mogu i imaju utjecaj na proces
polimerizacije KF smole u procesu izrade plo¢a iverica. Kako je literature na
navednu temu vrlo malo, ovim radom eksperimentalno se odredilo u¢eSce vezanih
i slobodnih kiselina u drvnom iverju vanjskog sloja troslojne ploCe iverice, a

odreden je i njihov utjecaj na vrijeme potrebno za otvrdnjavanje KF smola.
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2. CILJ RADA

Cilj ovog rada bio je odrediti uceSce slobodnih i vezanih kiselina u industrijski
pripremljenom drvnom iverju za vanjski sloj troslojne ploCe iverice. UCeSce kiselina
u drvnom iverju uvelike utjeCe na otvrdnjavanje smola koje se koriste pri izradi
ploCa iverica. Eksperiment se zasnivao na titraciji prethodno pripremljenih otopina
za 3 frakcije drvnog iverja, te je na temelju dobivenih pH vrijednosti odredeno
uCesSce kiselina. Metodom vruCe vode utvrdeno je vrileme potrebno za

otvrdnjavanje KF smola.
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3. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA
3.1. Procjena uc€esc¢a hlapivih kiselina u drvu i kori

Cilj istrazivanja autora Balaban i Ugar (2003) bio je procijeniti u¢esée kiselina u
drvu i Kkori i odrediti jednostavnu industriji prihvatljivu metodu za njihovo
odredivanje. Autori su odredili u¢eS¢e mravlje i octene kiseline kao dvije glavne
hlapive kiseline u drvu. Hlapive kiseline imaju vrlo vaznu ulogu u razli€itim poljima
iskoriStavanja drva i proizvodnji ploCa iverica. U eksperimentu su viSe tipova
uzoraka: 6 mekih vrsta drva, 9 tvrdih vrsta, 6 uzoraka kore od mekih i tvrdih vrsta i
Ceseri od crnog bora. Kao metoda odredivanja odabrana je alkalna saponifikacija,
kao najjednostavniji nacin za odvajanje acetilnih i metanskih skupina iz drva.
Dobiveni destilat je titriran da se odredi pH vrijednost, a kako bi se kontrolirali
podaci titracije sadrzaj mravlje i octene kiseline odreden je pomocu tekucinske
kromatografije visoke djelotvornosti (HPLC).

Rezultati ukazuju da je iznos u€esca kiselina dobiven volumetrijskom metodom
nesto veci, no razlike izmedu rezultata nisu bile velike i u prosjeku su iznosile 2- 3
%. NajviSe acetatnog udjela pronadeno je u grabu, a najmanje u kestenu i hrastu.
Ekstrakt (vru¢a voda) kestena, hrasta kitnjaka i bukve pokazuju pH vrijednost, 3,5 i
3,6 za srzevinu drva kestena i hrasta, te 4,3, 4,6 i 5,3 za bjeljiku kestena, hrasta i
bukve. Na osnovi svojih rezultata autori su zakljucila da iznosi hlapivih kiselina ne
koreliraju sa aciditetom drva $to je izrazeno kroz odredene pH vrijednosti i puferski

kapacitetom.

3.2. Koleracija kiselosti drva s njegovom topljivosti u vruc¢oj vodi
i alkalijama

Kiselost drva proilazi iz H* iona koji se uglavnom oslobadaju iz slobodnih i
vezanih kiselina prisutnim u ekstraktivnim i i ne-celuloznim polisaharidima, kao i
jednostavnim fenolima i sloZzenim polifenolima. Primarni cilj istraZivanja autora
Balaban i Ucar (2001) bio je odrediti da li i koliko to€no topljivost drva moze biti
povezana s njegovom kiselosti. Odredivanje topljivosti, posebice s vrucom vodom i
alkalijama lako se moze izvesti, bez potrebe za skupim i kompliciranim uredajima.
Ti podaci omogucuju klasifikaciju drva prema njegovoj kiselosti. Svoj eksperiment
autori su proveli na 10 tvrdih i 8 mekih vrsta drva. Za svaku vrstu oboreno je jedno
ili dva stabla s promjerom 20 do 30 cm, a tri diska su izrezana iz svakog debla na

priblizno jednakim udaljenostima. Nakon toga drvo je usitnjeno i prirodno suseno
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nekoliko tjedana, a zatim ekstrahirano vrucom vodom i otopinom natrijeve luzZine
(NaOH).

Rezultati ovog istrazivanja ukazuju da su topljivosti i kiselosti drva vece kod
tvrdih vrsta. Kod tvrdih vrsta, posebice kod hrasta i kestena tanin iz srzi pridonosi
kiselosti, gdje je uoCena i najveca korelacija kiselosti drva i njegove topljivosti. Na
osnovi toga autori su zakljuCili da nekoliko drugih ¢imbenika, kao Sto su razliCit
okolis rasta, tlo, dob stabla i vrijeme sjeCe takoder mogu utjecati na rezultate.
Stoga se podaci o topljivost drva u vrucoj vodi i 1 % NaOH za mnoge vrste drva

mogu koristiti za pouzdano odredivanje kiselosti.

3.3. Procjena kiselosti drva tretiranog vodenom otopinom
NazHP04

U svom radu autori Ucar i Balaban Ugar (2012) kiselost koju drvo pokazuje
pod umjerenim uvjetima ispitali su stimuliranom disocijacijom slabe kiseline u
osnovnim otopinama sekundarnih fosfata. Kako bi se osigurala adekvatna
disocijacija slabo topljivin slabih kiselina u otopini, koli¢ina drva suspendiranih u
otopinama Na;HPOQO;, trebala bi biti mala, ali se razlikuju ovisno o stupnju kiselosti
drvnih vrsta. Metoda koju su odabrali za procjenu kiselosti ukoliko je drvo izlozeno
umjerenim uvjetima je topljivost i disocijacija teSko topive i slabe kiseline s HPO,4
soli na sobnoj temperaturi. Kao materijal autori su odabrali drvo crnog bora,
jasena, bukve, smreke i kestena, uz 8-9 ponavljanja titracije automatskim
titratorom na svakoj vrsti.

Rezultati ispitivanja pokazuju da kiselost u srZzevini kestena potjeCe od tanina,
dok su smolne kiseline u crnom boru o€ito odgovorne za nesto viSe vrijednosti.
Zbog vrlo niskog udjela smolne kiseline, smreka pokazuje smanjenje kiselosti drva
u usporedbi s drugim mekim vrstama kao $to su crni bor. Upravo ta kiselost utjeCe
na preradu drva u mnogim podrucjima, kao sto su proizvodnja ploCa iverica i
vlaknatica. Tijekom tretiranja sekundarnim fosfatom mnoge slabe kiseline u drvu
sudjeluju u reakcijama, i na kraju se prevedu u jednu slabu kiselinu. U prisustvu
Na;HPO, kiselina iz drva se konjugiraju, pa se u bruto otopini kiselina pojavljuje
puferski sustav. S druge strane konjugirane baze takoder su prisutne u mediju,
dok viSak fosfatnog pufera uglavnom odreduje i stabilizira pH vrijednost otopine

dobivenih kiselina.
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4. MATERIJALI | METODE ISTRAZIVANJA
U ovom radu odredena su ucCeSc¢a slobodnih i vezanih kiselina u pojedinim
frakcijama industrijski pripremljenog iverja za vanjske slojeve troslojnih ploCa
iverica. Mjerenja su provedena na Sumarskom fakultetu Sveucili$ta u Zagrebu, u
Laboratoriju za kemiju, Zavoda za tehnologiju materijala. Pri provedbi rada koristila
se heterogena smjesa drvnog iverja dobivena iz razliCitih vrsta drva. lverje je
uzorkovano u pogonu proizvodaca plo€a u Hrvatskoj. Istrazivanja su provedena
kroz 10 faza:
1. Frakcijska analiza drvnog iverja pripremljenog za vanjski sloj troslojne ploce
iverice,
. SuSenje drvnog iverja,
. Vaganje uzoraka i priprema otopina,
. Tretman iverja d(H20) za ispitivanje u¢es¢a slobodnih kiselina,

. Tretman iverja NaC,H30, za ispitivanje uzoraka ucesc¢a vezanih kiselina,

2

3

4

5

6. Filtriracija smjese iverja i otapala,

7. Odredivanje udjela suhe tvari otopina,

8. Titracija i oCitanje pH vrijednosti,

9. Odredivanje vremena otvrdnjavanje KF smole metodom vruce vode,
1

0.Analiza rezultata i zakljucak.

Analiza ispitih rezultata i zaklju€ak obuhvatili su slijedece poslove:
e QOcitanje rezultata,
e StatistiCka i graficka obrada rezultata,

e IznoSenje zakljucka.

Sveugiliste u Zagrebu, Sumarski fakultet, Svetosimunska c. 25, 10 002 Zagreb
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4.1. Materijali
4.1.1. Drvno iverje

Za provedbu eksperimentalnog dijela rada koristeno je iverje proizvedeno u
pogonu proizvodaCa plo€a iverica. Koristeno iverje pripremljeno je za izradu
vanjskih slojeva troslojne ploCe iverice. Smjesa iverja je heterogena i dobivena od
razliCitih vrsta drva. Na iverju je provedena frakcijska analiza kako bi se podijelilo
na odreden broj frakcija, a cilj analize bio je odrediti udio pojedinih frakcija unutar

ukupne mase iverja.

4.1.2. Kemijske komponente
Natrijev acetat (NaC,H305)

U ovom eksperimentu, otopina natrijeva acetata koriStena je za pripremu
otopina za odredivanje uceSca vezanih kiselina u iverju. Natrijev acetat je
sol octene kiseline koja u vodi potpuno disocira i jedan je od poznatijin organskih
spojeva natrija. To su kristali bez boje i mirisa, lako topljivi u vodi. Taliste mu je na
324,0 °C, a topljivost 46,4 g u 100 mL H>O (20 °C). U kemijskoj industriji je
meduproizvod pri proizvodnji mnogih kemikalija. Upotrebljava se u bojadisarstvu, u
kozZarstvu kod CiS¢enja i bojanja koze, industriji kauCuka, tekstilnoj industriji, pri
galvanizaciji, za konzerviranje mesa, itd. Otopinu natrijeva acetata pripremili smo
mjeSanjem 27,216 g NaC,H302 i 1980 mL H,0.

Natrijev hidroksid (NaOH)

Natrijev hidroksid koriSten je kao reagens pri titraciji otopina i odredivanju pH
vrijednosti. Natrijev hidroksid je bijela neprozirna higroskopna kristalna kruta tvar,
koji u prisutnosti malih koli¢ina primjesa poprima sivu boju. Higroskopan je
(navlaci/lako upija vlagu i ugljikov dioksid CO; iz zraka), pri Cemu nastaje natrijev

karbonat i natrijev hidrogenkarbonat:
2 NaOH(s) + CO2(g) --> NaxCOg(s) + H20(l)
Zbog toga se Cuva u dobro zatvorenim posudama.

Natrijev hidroksid je jedan od najCeSc¢e upotrebljavanih hidroksida u kemijskoj
industriji. Jedan je od najvaznijih produkata velike anorganske kemijske industrije,

i jedna je od najjacih baza i ima mnogostruku upotrebu.

Sveugiliste u Zagrebu, Sumarski fakultet, Svetosimunska c. 25, 10 002 Zagreb
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Karbamid- formaldehidna (KF) smola

U radu je koristena KF smola KRONORES CB 1705 CF uzorkovana u tvronici
ploCa Kronospan CRO d.o.o. iz Bjelovara. Fizikalno- kemijska svojstva koriStene
smole bila su:

e sadrzaj suhe tvari: 65,95 %

e gustoéa: 1,251 g/lcm®

e viskozitet (FORD): 153 mPas

e pH vrijednost: 7,85

Katalizator

Katalizator je pripremljen kao 20 % otopina amonijeva sulfata (NH4)2SO4 pri
¢emu je kao tekuci dio koriStena destilirana voda (referentni katalizator), odnosno
ekstrakt iverja dobiven tretmanom s destiliranom vodom d(H20), odnosno

natrijevim acetatom (NaC,;H30,).

4.2. Metode istrazivanja
4.2.1. Frakcijska analiza

Frakcijska analiza izvrSena je na elektromagnetskoj tresilici za prosijavanje
CISA RP.08.Pogodna za prosijavanje materijala gustoce > 0,8 g/cm3 ; promjer sita
203 mm; set od 19 sita (otvor oka od 90 um do 16 mm); masa uzorka od 50 do
250 g; za suho i mokro prosijavanje; inducirani elektromagnetski vertikalni pomaci
kombinirani s rotacijom; maksimalna amplituda 2 mm.Odvagnuto je otprilike 350 g
iverja i i frakcionirano kroz sita Cije su dimenzije otvora oka odredene normom ISO
565. Dimenzije otvora oka sita koja su se Kkoristila dana su u tablici 1. Za potrebe

eksperimenta, bilo je potrebno dobiliti oko 50 g iverja od svake frakcije.

Tablica 1. Dimenzije otvora oka sita

.. Otvor oka sita
Frakcija
(mm)
1. >1
2. 0,5-1
3. 0,355-0,5
4. <0,355

Sveugiliste u Zagrebu, Sumarski fakultet, Svetosimunska c. 25, 10 002 Zagreb
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4.2.2. SusSenje drvnog iverja
SuSenje drvnog iverja provedeno je u susioniku Memmeret UF 110 plus, kroz

8 dana na temperaturi od 45 °C, bez ventilacije.

4.2.3. Priprema ekstrakta

Kako bi dobili uzorak pogodan za daljnju analizu na 25 g odvagnutog drvnog
iverja u Erlenmeyerovoj tikvici, ulito je 400 mL d(H2O) za odredivanje slobodnih
kiselina, odnosno 400 mL otopine NaC;H3;O, za odredivanje uceS$¢a vezanih
kiselina. Isti postupak ponovio se za sve tri frakcije i zatim se otopina u tikvicama
mijeSala 24 sata na elektromagnetskoj mjeSalici IKA RO10. Nakon 24 sata
mijeSanja, svi ekstrakti vakuumski su filtrirani primjenom Blchnerova lijevka s
adekvatnim filtar papirom. Dobiveni filtrat ulit je u odmjerne tikvice sa ravnim dnom

zapremine 1000 mL, a tikvice su do oznake nadopunjene s d(H20).

4.2.4. Mjerenje udjela suhe tvari i titracija ekstrakata

Suha tvar ekstrakta izmjerena je koriStenjem refraktometra Atago Pal-a uz
automatsku kompenzaciju razlika temperature pojedinih ekstrakata.

Titracija je volumetrijski postupak kojim se posredno odreduje koli€ina neke
otopljene tvari mjerenjem obujma dodanoga reagensa. Kraj titracije, tzv. toCku
zavrSetka titracije, Cini nagla promjena nekoga svojstva titrirane otopine. Odreduje
se promjenom boje dodanoga indikatora, ili mjerenjem pH-vrijednosti, viskoznosti,
refrakcije, temperature i dr. Reagens ili titrant se priprema kao standardna otopina.
U ovom eksperimentu mjerila se pH vrijednost prethodno pripremljenih ekstrakata.
KoriStenjem digitalnog titratora (Mettler Toledo Easy Plus) odredila se konstantna
pH vrijednost uzoraka, pri ¢emu je kao titrant koristena otopina NaOH
koncentracije 0,1 N. Za pripremu titranta odvagnuto je 3,997 g NaOH u krutom
stanju koji se otopio u 1 L d(H2O). Titrator prikazuje pH i volumen reagensa koji se
utroSio do kraja titracije.

S ciliem odredivanja titracijske krivulje postupak titracije ponovio se i ru¢no. U
50 mL ekstrakta u Erlenmeyerovoj tikvici svakih 1 min dodalo se 100 um NaOH,
uz neprestano mijeSanje na elektromagnetskoj mjeSalici. Napravljeno je 20
mjerenja (dodataka titranta) i isCitano je 20 pH vrijednosti na digitalnom pH metru
(Mettler Toledo Seven Go). Na osnovi tako dobivenih podataka izradena je

titracijska krivulja.
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4.2.5. Odredivanje brzine otvrdnjavanja KF smole

Brzina otvrdnjavanja KF smole odredena je metodom vruce vode. U staklenu
¢asu volumena 1000 ml ulito je 600 do 650 ml vode i zagrijano do vrelista.
Istovremeno se u epruvetama pomijeSalo 5 mL smole i 1 mL katalizatora. Potom
se epruveta ucvrstila u Celjust hvataljke i uronila u vrelu vodu tako da je razina
vode u ¢aSi 15 do 20 mm iznad razine ljepila. U trenutku uranjanja epruvete u
vodu ukljuCio se kronometar i istovremeno se Stapi¢éem mijeSalo ljepilo brzinom od
priblizno 1 okretaj u sekundi. Zbog snizenog Vviskoziteta, uzrokovanog
zagrijavanjem, ljepilo se u pocCetku lagano mijeSalo, no ubrzo je otvrdnulo i daljnje
mijeSanje nije bilo moguce. U tom trenutku zaustavio se kronometar. Epruveta se
brzo izvukla iz vruée vode i drzala u hladnoj vodi 1 do 2 min kako bi se
kontrakcijom ocvrsnulo ljepilo lakSe izvuklo iz epruvete. Vrijeme otvrdnjavanja
liepila (KF smole) u vreloj vodi izrazilo se u sekundama i predstavlja vrijeme od

uranjanja epruvete s ljepilom u vrelu vodu do otvrdnjavanja ljepila.

4.3. Mjerna oprema
Frakcijska analiza drvnog iverja izvrSena je na elektromagnetskoj tresilici CISA

RP.08 koristenjem sita adekvatnih (ranije navedenih; tabl. 1) otvora oka (sl. 1).

Slika 1. Tresilica sita CISA RP.08
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Za mjerenja masa koriStena je laboratorijska vaga Sartorius TE 612- L, s
tonoS¢u od 0,01 g odnosno analititka vaga Sartorius, CPA 225D-0CE, s

to€noscu od 0,01 mg (sl. 2).

Slika 2. Koristene laboratorijske vage

SuSenje drvnog iverja odvijalo se u laboratorijskom suSioniku Memmert UF
110 plus. Volumen radne komore 108 I; raspon podeSavanja temperature od 20 do
300 °C (korak 0,1 °C); kontrola temperature putem dviju Pt100 sondi (sl. 3).

Slika 3. Laboratorijski susionik Memmert UF110 plus

Smijese iverja i prikladnih otapala mijeSane su na elektromagnetskoj mjesalici
IKA C- MAG HS 7 (sl. 4). Titracija dobivenih ekstrakata izvrSena je primjenom
titratora Mettler Toledo, Easy Pro (sl. 4).
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Slika 4. Elektromagnetska mjesalica i digitalni titrator

Pri ruénom titriranju dodavanje reagensa vrsilo se sa digitalnim propipetorom
Gilson Ultra od 100 um, u intervalima od 1 minute (sl. 5), a pH vrijednosti su

isCitane na digitalnom pH metru Mettler Toledo Seven GO (sl. 5).

Slika 5. Manualni pipetori pH metar i refraktometar Pal-a

Udio suhe tvari u ekstraktu odreden je pomoc¢u digitalnog prijenosnog
refraktometra proizvodata ATAGO (sl. 5). Uredaj se koristi za brzo odredivanje
sadrzaja suhe tvari (polu)transparentnih otopina, smola, katalizatora i ostalih

tipova neagresivnih kemikalija, izraZenih u postocima u Brix skali.
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5. REZULTATI
5.1. Frakcijska analiza

Rezultati frakcijske analize iverja dati su u tablici 2. iz koje je jasno vidljivo da
je ucesce iverja najkrupnije frakcije vrlo nisko i stoga je zaklju€eno da kiselost ove
frakcija ima najmaniji utjecaj na proces polimerizacije KF smole i stoga je izbaCena

iz daljnjeg promatranja.

Tablica 2. Mase i u¢esca pojedinih frakcija iverja

Mjerenje
1 2 3
Frakcija g % g % g % Ukupno
1. 4,30 417 5,01 4,82 3,79 3,66 13,10
2, 46,79 45,35 47,14 45,34 59,34 57,32 153,27
3. 20,42 19,79 19,98 19,22 15,30 14,79 55,70
4. 30,72 29,77 31,35 30,18 24,59 23,75 86,66
Ukupno 102,23 | 100,00 | 103,48 | 100,00 | 103,02 | 100,00 308,73

5.2. Suha tvar ekstrakta
Udio suhe tvari u ekstraktu iverja dobivenim tretmanom s H,O i NaCy;H,03

izmjeren je pomocu refraktometra, a rezultati mjerenja su zabiljezeni u tablici 3.

Tablica 3. Udio suhe tvari

.. H,0 NaC.H,0
Frakcija (02/0) (OZA))Z 3
1.* 0,10 0,60
. 0,10 0,60
3. 0,10 0,60

* frakcija iverja veli¢ine 0,5-1 mm

Iz rezultata u tablici 3 vidljivo je da vodeni ekstrakti imaju daleko manji postotak
suhe tvari od acetatnih ekstrakata. Ovakvi rezultati su vrlo interesantni buduci da
ukazuju da je ekstrakcija acetatom uz vezane kiseline iz drva evidentno izdvojila i
dio ekstraktivnih tvari koje se ina¢e ekstrahiraju sloZenijim polarnim/nepolarnim
otapalima. Naravno, voda kao polarno otapalo takoder otapa dio ekstraktiva drva,

no i daleko manjem postotku.
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5.3. Titracija digitalnim titratorom

Titracijom pomoc¢u automatskog titratora Mettler Toledo odreden je konstantna

pH vrijednost svih 6 otopina. Kao titrant koriStena je se otopina NaOH

koncentracije 0,1 mol/L (0,1 N) Rezultati titracije prikazani su u tablicama 4 i 5,

odnosno grafi¢ki na slici 6.

Tablica 4. UtroSak titranta (NaOH) i pH vrijednosti vodenih ekstrakata

Frakcija (n\wlL) pH
1. 0,285 6,56
2. 0,212 6,32
3. 0,287 6,56

Tablica 5. UtroSak titranta (NaOH) i pH vrijednosti acetatnih ekstrakata

.. \'}
Frakcija (mL) pH
1. 0,646 6,76
2. 0,683 6,58
3. 0,459 7,35
14
12
= 10 —&— 1 frakcija H20
]
5 8 . —m— 2 frakcija H20
2
T 6 X 3 frakcija H20
b
Q 4 1 frakcija NaC2H203
—#—2 frakcija NaC2H203
2
—8— 3 frakcija NaC2H203
O T T 1
0,4 0,6 1
Utrosak titranta (mL)

Slika 6. Odnos utro$ka titranta i pH vrijednosti ekstrakata

|z dobivenih rezultata vidljivo je da je za acetatni ekstrakt bila potrebna veca

koli€¢ina dodanog reagensa kako bi se doslo do kraja titracije i o€itala konstantna

pH vrijednost. Navedeno sugerira na veci utjecaj, ali istovremeno i na manje

ucesce vezanih kiselina na pH vrijednost drva, u odnosu na slobodne kiseline. Vrlo

Sveugiliste u Zagrebu, Sumarski fakultet, Svetosimunska c. 25, 10 002 Zagreb

13



Barlovi¢, N. : U¢e&¢a slobodnih i vezanih kiselina u industrijski pripremljenom drvnom iverju za
vanijski sloj troslojnih ploca iverica

zanimljiv rezultat dobiven je za acetatni ekstrakt frakcije 3. Naime, relativho visok
(gotovo neutralan) pH sugerira da ova frakcija u procesu otvrdnjavanja KF smole

moze djelovati puferski, time produzZujuci vrijeme otvrdnjavanja smole.

5.4. Ruéna titracija

Nakon titracije i oCitanja konstantne pH vrijednosti uslijedila je rucna titracija,
uz ocCitanje 20 mjerenja za svih 6 uzoraka. Reagens se dodavao u 50 mL ekstrakta
pomoc¢u manualnog pipetora, u volumenu od 100 ym u intervalima od 1 minute.
Rezultati ru¢ne titracije ovisno o tipu ekstrakta prikazani su u tablicama 6 i 7,

odnosno na slikama 7 i 8.

Tablica 6. Rezultati manualnog odredivanja pH vrijednosti vodenih ekstrakata

pH Frakcija
vrijednost 1. 2. 3.

0. 5,99 6,04 6,02
1. 6,05 6,10 6,07
2, 6,11 6,15 6,13
3. 6,18 6,20 6,20
4. 6,23 6,27 6,25
5. 6,29 6,33 6,31
6. 6,34 6,38 6,37
7. 6,40 6,44 6,43
8. 6,46 6,50 6,49
9. 6,54 6,56 6,55
10. 6,57 6,62 6,62
11. 6,64 6,69 6,68
12, 6,70 6,75 6,75
13. 6,76 6,81 6,83
14. 6,83 6,88 6,90
15. 6,90 6,96 6,99
16. 6,99 7,02 7,08
17. 7,07 7,10 717
18. 7,16 7,20 7,27
19. 7,26 7,29 7,39
20. 7,38 7,39 7,52

* pH vrijednost ekstrakta prije prvog dodatka titranta
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Slika 7. Titracijske krivulije manualnog odredivanja pH vrijednosti vodenih ekstrakata

Tablica 7. Rezultati manualnog odredivanja pH vrijednosti acetatnog ekstrakata

pH Frakcija
vrijednost 1. 2. 3.

0. 6,30 6,37 6,35
1. 6,31 6,38 6,37
2, 6,33 6.4 6,38
3. 6,34 6,41 6,39
4, 6,36 6,43 6,41
5. 6,38 6,45 6,42
6. 6,41 6,47 6,44
7. 6,43 6,48 6,46
8. 6,45 6,50 6,47
9. 6,47 6,52 6,49
10. 6,51 6,55 6,51
1. 6,53 6,56 5,54
12, 6,56 6,58 6,56
13. 6,58 6,60 5,58
14. 6,66 6,63 5,60
15. 6,64 6,65 6,62
16. 6,66 6,67 6,64
17. 6,68 6,70 6,66
18. 6,72 6,73 6,69
19. 6,75 6,75 6,72
20. 6,78 6,78 6,74

* pH vrijednost ekstrakta prije prvog dodatka titranta
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Slika 8. Titracijske krivulje manualnog odredivanja pH vrijednosti acetatnih ekstrakata

|z dobivenih vrijednosti ru€ne titracije ne moze se sa sigurno$éu utvrditi u
kojem su odnosu veli€ina frakcije i promjena pH vrijednosti. Indikativno je da se u
svim sluCajevima vrijednosti toCke ekvivalencije gotovo poklapaju s vrijednostima
dobivenim automatskom titracijom, neovisno o frakciji i tipu ekstrakta. Ipak, moze
se zakljuciti kako je ru¢nom titracijom dodatno potvrdena ranije navedena tezu o

znacCajnijem utjecaju kojeg vezane Kkiseline imaju na bruto kiselost drva, s

naglaskom na Cinjenicu da frakcije manje granulacije imaju nizu pH vrijednost.

5.5. Brzina otvrdnjavanje KF smole

Brzina otvrdnjavanja KF smole odredena je koristenjem katalizatora sa
slijedec¢im iznosima pH vrijednosti (tabl. 8). Katalizatori su pripremljeni iz oba

ekstrakta za sve tri frakcije, uz referentni katalizator pripremljen primjenom

destilirane vode za otapanje amonijeva sulfata; ukupno 7 otopina katalizatora.

Tablica 8. pH vrijednosti katalizatora

Frakcija H,O N(:t((:):,I-II:Cak
1. 6,18 6,50
2. 6,08 6,51
3. 5,99 6,51
Ref. 5,76
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Iz podataka u tablici 8 vidljivo je da su pH vrijednosti katalizatora pripremljenog
primjenom acetatnog ekstrakta nesto viSe u odnosnu na referentni katalizator i
katalizatore pripremljene iz vodenog ekstrakta iverja. Navedeno sugerira na
potencijalno produljenje vremena otvrdnjavanja KF smole uslijed interakcije

amonijeva sulfata i vezanih kiselina iz drva.

Tablica 9. Vrijeme otvrdnjavanja KF smole

H,0 Otopina
Frakcija 2 NaC,H,0;
(s) (s)
1. 102 101
2. 86 89
3. 100 89
Ref. 91
100
80
=
‘é’ 60
2
S 40
20
0
100 101 89 89
1 frakcija H20|2 frakcija H20|3 frakcija H20| 1 frakcija 2 frakcija 3 frakcija
NaC2H203 | NaC2H203 | NaC2H203

Slika 9. Graficki prikaz vremena otvrdnjavanja KF smole

Iz rezultata prikazanih u tablici 9 i na slici 9 moze se zakljuCiti da ekstrakti sitnijih
frakcija (frakcija 2 u slu€aju vodenih ekstrakata i frakcije 2 i 3 u slu€aju acetatnih
ekstrakata) znacajnije utjeCu na brzinu otvrdnjavanja smole u usporedbi s
referentnim katalizatorom. Naime, navedeni ekstrakti sitnijin frakcija skracuju
vrijeme otvrdnjavanja KF smole. Ipak, u¢eSéa ovih frakcija niza su u ukupnoj
smjesi iverja (tabl. 2) od u€esca frakcije veli¢ine Cestica 0,5-1 mm. Stoga se s

pravom postavlja pitanje je li utjecaj u€eséa slobodnih i vezanih kiselina iz sitnijih
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frakcija iverja zaista toliko velik, te imaju li te frakcije izvjesni puferski potencijal. S
druge strane ekstrakti frakcije dominantne u ukupnoj smijesi iverja evidentno
produljuju vrijeme otvrdnjavanja smole, Sto se ne mozZe direktno povezati s pH
vrijednostima katalizatora. Stoga je vrlo vjerojatno da kiseline iz tih ekstrakta
djeluju kao ekstenzeri reakcije, najvjerojatnije u kombiniranom djelovanju s

puferski dominantnim frakcijama 2 i 3.
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6. DISKUSIJA

Cilj ovog rada bio je odrediti u¢eSce slobodnih i vezanih kiselina u iverju
pripremljenom za vanjski sloj troslojne ploCe iverice. Metodom titracije odredene
su pH vrijednosti. 1z dobivenih podataka ne mozZe se sa sigurnoSc¢u utvrditi
linearnost promjena pH vrijednosti ovisno o veli€ini iverja. Naime, pH vrijednost
iverja iskazana kao uceS¢a slobodnih i vezanih kiselina (odredena indirektno
koriStenjem podataka iz titracije ekstrakata), prema nekim prethodnim podacima
trebala bi se osjetno smanjivati kako se smanjuje i veli€¢ina drvnog iverja. No, u
ovom slucaju pH vrijednosti frakcija 3 (< 0,355 mm) ponovno rastu, $to je posebice
izrazeno u sluCaju acetatnih ekstrakata. Stoga bi valjalo provesti dodatna
istrazivanja na relativno homogenom uzirku iverja izradenom iz samo jedne vrste
drva ili na viSe frakcija industrijskog iverja podjeljenih u manje skupine ovisno o

veliCinama Cestica; veci broj sita s manjim rasponima otvora oka.
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7. ZAKLJUCAK

Na osnovi provedenog istrazivanja mogu se donijeti slijedeci zakljucci:

heterogenost smjese iverja znacajno utjeCe na ispitne rezultate,

veliina iverja ima utjecaja na sadrzaj slobodnih/vezanih kiselina u drvu, no
taj odnos nije linearan. Tocnije, sitnije Cestice imaju nesto nizu pH
vrijednost, ali se ona ne smanjuje linearno sa smanjenjem njihove veli€ine,
ekstrakcijom s oba otapala izdvojen je i dio ekstraktivnih tvari drva, Ciji
utjecaj na proces polimerizacije KF smole bi trebalo dodatno istraZiti,
vrijeme otvrdnjavanja KF smole primjenom katalizatora pripremljenih iz
ekstrakata sitnijin frakcija sasvim sigurno je dijelom generirano i

potencijalnim puferskim potencijalom drva.
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