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Sazetak

Rad predstavlja objedinjen osvrt na relevantna istraZivanja i uvod u nova
istraZivanja i moguénosti upotrebe otpadnog kemijski tretiranog drva u izolacijske
svrhe. Navode se moguénosti temeljitog uklanjanja vecéine Stetnih kemijskih
spojeva iz otpadnog kemijski zasticenog drva kako bi se zadovoljile norme i
standardi za upotrebu drvnog otpada u daljnjoj proizvodnji i upotrebi.

Utekuéivanjem drva otvaraju se nove moguénosti upotrebe otpadnog i recikliranog
drva u razli¢ite izolacijske svrhe. Ujedno se ukazuje na potencijal i mogucnost
razvoja potpuno novih polimernih materijala na bazi biomase, otpadnog i

recikliranog drva.

Abstract:

This thesis represent a summary of relevant researches and introduction to new
research avenues and possibilities for reuse of chemically treated waste wood for
insulation purposes. There are possibilities of complete removal of most harmful
wood preservatives from chemically protected waste wood to meet regulations and

standards for the use of wood waste in further production and reuse.




With the introduction of liquefied wood, new possibilities for the use of waste and
recycled wood are opened for different isolation purposes. At the same time, the
thesis points to the potentials and possibilities of developing completely new

biomass, waste- and recycled-wood based polymer materials.
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PREDGOVOR VI

PREDGOVOR

Tjekom godina studiranja i zivotne prakse u drvnotehnoloskoj industriji primjetio sam
da nije ustaljena praksa recikliranja drva u Siri raspon proizvoda osim izvora toplinske
energije, poput briketa i peleta, te kompozitnih plo¢a. Ustvari, vrlo velik dio rabljene drvne
mase, poput zeljezniCkih pragova impregniranih kreozotnim uljem, ostaje neiskoriSten na
odlagalistima. Voded¢i se tom Cinjenicom i Zeljom da drvo postane konkurentniji materijal
na puno vecem trzZistu, odlu¢io sam se na izradu diplomskog rada o mogucnostima
iskoriStavanja oporabljenog drva. Konkretno u ovome sluCaju okrenuli smo se
mogucénostima uteku¢enog drva kao polazne sirovine za proizvodnju izolacijskih
materijala, te sposobnosti tekuceg drva da prihvati dodatne modifikacije za izradu
izolacija specificnih za odredene zahtjeve, poput toplinske i zvuéne izolacije, dodavanjem

drugih spojeva i materijala.

Utekucéeno drvo kao materijal je jo$ uvijek nedovoljno istrazen i realiziran materijal,
ne samo kao oblik recikliranja drva u biomasu koja bi se iskoristila za druge proizvode u
svrhu povecanja iskoriStenja drvne mase, nego i kao ciljani proizvod od pocetka, jer
mozemo rec€i da je drvo prirodni polimer, te u svom teku¢em stanju moze biti izrazito
podlozan vanjskim utjecajima i modifikacijama vodenih ljudskom rukom. Smatram da je
utekuéeno drvo buducnost modifikacije drva u svrhe koje joS uvijek ne mozemo postici
trenutnim tehnologijama. IstraZivanja uteku¢enog drva i njegova tehnologija ima mnogo
potencijala koji je jos nedovoljno istrazen, pa ¢u u ovome radu iznijeti teoretske osnove o
mogucnostima, specificnostima i moguéim novim smjerovima za iskoristenje recikliranog

drva u utekuc¢enom obliku za izolaciju topline, zvuka i elektricne energije.
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1. UVOD 1

1. UvOD

Recikliranje i najve¢e moguce iskoristenje materijala je najbolji put odrzivosti i
ekoloSke prihvatljivosti drvne industrije koja se bavi obradom prirodnog samoobnovljivog
materijala i uvrijeZzena je praksa da se uvijek planira odredeni postotak Skarta u
proizvodnji, iako bi se dodatnim procesima recikliranja, modifikacije ¢ak i uz relativno

mala ulaganja mogao povecati udio iskoriStenja ulazne drvne mase (sl. 1).

Prema Antonovi¢u (2012) uporaba polimernih materijala kao jeftinije i lako dostupne
sirovine za proizvodnju ogromnog broja proizvoda i poluproizvoda, pogotovo u zemljama
u razvoju, je i dalje u porastu iako se temelji na ograni€enim izvorima nafte. Takav nacin
gospodarenja je, na duzi rok, neodrziv i zbog toga je recikliranje i ekoloSka zastita sada
dio vrlo velikog broja zakona Sirom svijeta. Tekuée drvo bi se moglo opisati i kao najcis¢i
oblik oporabljene drvne mase koji daje najviSse mogucnosti Sto se tiCe izbora mogucih

modifikacija, tj. proizvoda.

1.1. Uporabljeno drvo

Uporabljeno drvo kao takvo je svaki materijal koje je bio dio nekog proizvoda ili
poluproizvoda, poput iverja, elemenata nosaca, plo€a, nogu od stolova i sl. koji se viSe
ne koriste jer su nadzivjeli svoje uporabno vrijeme te vise ne obavljaju funkciju kojoj su
namijenjeni iz raznih razloga. Veliki dio uporabljenog drva se koristi kao sirovina za
brikete, pelete i ostale ogrijevne biomase, kao i u proizvodniji iverja za ploCe i ploCaste
materijale koji sadrZze drvo. Problemi nastaju kada je to isto drvo impregnirano i
premazano spojevima koja modificiraju drvo da bude otpornije, izdrzljivije i dugotrajnije u
skladu sa svrhom kojoj je namijenjeno, jer je velika vecina tih spojeva u jednom ili drugom
obliku otrovna i Stetna po Covjeka i okolis, §to u tom sluaju ograniava raspon
mogucnosti koje su na raspolaganju za recikliranje takve drvne biomase u nove
proizvode. Primjerice kreozotno ulje u drvenim pragovima je izvrsno zastitno sredstvo, ali
je kancerogeno te zabranjeno u proizvodnji ogrjevnih masa. Iz tog se razloga kreozotno
ulje mora izdvojiti iz pragova ili ih, Sto je Cest slu€aj, odloziti na za to predvidena
odlagalista opasnog otpada. Uporabljeno drvo je najracionalniji izbor za proizvodnju
ogrijevne biomase, ali i za sve druge proizvode koji ne zahtijevaju fiziCka i mehanicka

svojstva koja posjeduju masivni elementi, poput izolacije.
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Slika 1. Pojednostavljeni prikaz recikliranja drva u sitnu sjecku

(Izvor: http://www.dieffenbacher.de/en/recycling/recycling-plants/waste-wood/index.html)

Prema Antonoviéu i sur. (2011) iako je drvo izvrstan materijal pogotovo kada se
koriste u odgovarajucim uvjetima, drvo ima i svoje nedostatke kada su u pitanju izolacijski
materijali. Prije svega vlaga je daleko najveéi problem zbog dimenzijskih izmjena, zatim
podloznost bioloskoj razgradnji (napadima kukaca, bakterija i gljiva). Tu dolaze do
izrazaja modifikacije drva kojima se moze manipulirati drvom te iskoristi njegova
higroskopna svojstva u pozitivne svrhe kako bi drvo prilagodili zeljenoj svrsi. Uporabljeno
drvo u usitnjenom obliku i u nastavku tekuce drvo, imaju jako velike moguénosti
modifikacije upravo zbog svog fiziCkog stanja, jer usitnjeno drvo ima vrlo veliku specifi¢nu
povrSinu pa moze apsorbirati veCu koliCinu sredstva za impregnaciju, dok nam tekuce

drvo u teoriji daje mogucnost puno dublje i preciznije modifikacije.

1.2. Utekuéeno drvo

Prema Antonovicu i sur. (2006), utekucenje drva je proces kojim se komponente
u drvu pretvaraju u topive derivate Sto omogucuje dobivanje makromolekula koje se mogu
koristiti za stvaranje polimernih materijala (sl. 2). Moze se pristupiti i dodatnoj djelomi¢noj
razgradniji tih makromolekula dobivajuéi time oligomere. Cest je sluéaj da se ova dva
pristupa preklapaju u manjoj mjeri pri samom procesu utekucivanja dok je proces u fazi

degradacije drva tijekom derivatizacije i postupka otapanja. Samo utekucenje je
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kompleksan niz kemijskih reakcija koje se mogu izvesti na razliCite nacine, poput
derivatizacije esterima ili eterima na slobodne hidroksilne skupine u celulozi ili ligninu.
Proces utekuéenja drva uvelike ovisi o vrsti i svojstvima vrste koju Zelimo utekuciti, te
kako bi se eliminirala ogranicenja reaktivnosti drva poput kristaliniCnosti celuloze, odabiru

se jaki katalizatori, ostri reakcijski uvjeti, visoke temperature i mineralne kiseline.

Fo

Slika 2. Utekuéeno drvo sa smjesom reagenasa utekucenja glicerol/H2S04

(izvor: Antonovi¢ i sur., 2006)

1.3. lzolacija

Izolacija je postupak kojim objekt, gradevinu, uredaje i osobe §titimo od Stetnih
vanjskih utjecaja prirodnog ili ljudskog porijekla. Naj¢es¢i izolacije i izolacijski materijali
su protiv gubitka topline prema van ili ulaska dodatne toplinske energije prema
unutrasdnjosti objekta, zvucna izolacija, radijacijska te elektricna izolacija. Jedan od
standardnih zahtjeva za izolacijski sloj je da obavlja vise funkcija odjednom, najéeSce
toplinsku i zvu€nu, kako bi se pojednostavila struktura zida i smanjile dimenzije

izolacijskih slojeva.

Ovdje je fokus na teoretskoj primjeni utekuéenog i oporabljenog drva u toplinskoj i
zvucnoj izolaciji, te elektri€noj izolaciji u obliku papira za transformatore ili izolacijske
materijale za podvodne kablove sa uteku¢enim drvom kao sirovinom. Posebna pozornost

se treba obratiti prvo na svojstva i zahtjeve izolacije kao takve za svaku vrstu izolacije,
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udovoljiti ekoloskim standardima sigurnosti i zdravlja, te raspraviti kao moguce alternative

ili Cak poboljSanja postojecih rjeSenja.
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2. CILJ ISTRAZIVANJA 5

2. CILJ ISTRAZIVANJA

Cilj ovog rada jest istraziti ima li oporabljeno drvo u obliku utekuc¢enog drva u teoriji
zadovoljavaju¢a svojstva prema rezultatima dosadas$njih istraZivanja za primjenu u
kombinaciji sa postojecim izolacijskim materijalima ili Cak kao samostalan izolacijski sloj

u pjenastom obliku i materijala slichog papiru za elektrinu izolaciju na transformatorima.

S obzirom na moguénosti i raspolozZivim informacijama o svojstvima izolacijskih
ploCa izvesti ¢e se zakljuci o moguéim tehnoloskim rjeSenjima, nacinu izvedbe i
realizaciji istih, kao i usporedba s trenutnim rjeSenjima izolacijskih materijala i strukture

izvedbe, te ekoloskih odredbi.
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3. DOSADASNJA ISTRAZIVANJA

Suzuki i sur. (2005) su uspjesno utekucili slijedece vrste drva: Picea jezoensis
Carr., Pinus sylvestris Linn. i podvrsta Cryptomeria japonica D.Don. koriStenjem polietilen
glikolom. Potom je sintetizirana uretanska pjena iz uteku¢enog drva uz pomoc¢ 4.4-
difenilmetan-disocijanta (MDI) neovisno o vrsti drva. Rezultat je upjenjena izolacijska
plo€a sa visokim udjelom drva kojoj su uspjesSno poboljSana svojstva dodavanjem drvnog
braSna tokom procesa upjenjavanja ureje sa izocijanatom. PlocCi su ispitana svojstva i
rezultati su pokazali da je temperaturna provodljivost 2 0,04 W/m?K, koja je jednaka
komercijalnoj izolacijskoj ploCi upjenjene ureje. Dodatnim testiranjem IC spektra izveden
je zaklju¢ak da je razlika u kemijskoj strukturi upjenjenog sloja izmedu ispitanih razlicitih
vrsta drva zanemarivo mala. To dokazuje da vrsta drva nije odlu€ujuéi ¢imbenik kada je
u pitanju utekuceno drvo, ako su uvjeti zadovoljavajuci.Takoder, iz toga se moZe izvesti
zakljuCak da je mogucée napraviti izolacijski materijal od utekuc¢enog drva na razini

trenutno komercijalno dostupnih proizvoda.
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4. ZAHTJEVI IZOLACIISKIH MATERIJALA

Nekoliko je osnovnih ideja izvedbe izolacijskin materijala od utekuc¢enog drva,
podijeljenih u osnovne skupine prema namjeni izolacijskog materijala, a to su toplinske,

zvucne i elektriCne izolacije.

4.1. Toplinskaizolacija

Materijali za toplinske izolacije moraju prije svega zadovoljiti primarni zahtjev Sto
manjeg koeficijenta toplinske vodljivosti. Istrazivanjem Suzukija i sur. (2005) dokazano je
da se upjenjivanjem plo¢a od recikliranog drvnog otpada moZe dobiti zadovoljavaju¢a
izolacijska plo€a iz uteku¢enog drva koja ispunjava sve zahtjeve kao i komercijalna PUR
—izolacijska plo¢a. Dodatne opcije su da se umjesto izlijevanja u kalup za plo€u, upjenjena
smjesa kemijski modificira na nacin da se moze primijeniti i kao ispuna aluminijskih
profila, ispuna prozorskih okvira gdje je za to predviden prostor unutar okvira. Najvaznija
stavka ovakvog nacCina nanosa izolacijske pjene je moguénost ispune prostora koji su
zbog losSe konstrukcije izolacijskog plana formirali toplinske mostove i kao prakti¢no

rieSenje za Stetu na postojeéim izolacijskim strukturama.

4.2. Zvucna izolacija

Osnovni princip zvuéne izolacije je preusmijerivanje i priguSivanje zvuénih valova
disperzijom zvuka. Od zvucne izolacije se Cesto traZe videstruki zahtjevi poput odrzavanja
CistoCe zvuka, izolacija zvuka prema van ili unutra, te odrzati stabilnost Sirenja zvuka kroz
prostor radi eliminacije jeke. Dvije su uloge zvucnih izolacija : unaprjedenje zvuka unutar
prostorije smanjivanjem odjeka i sprieCavanje izlaska zvuka iz prostorije kroz zidove,
vrata, prozore i ostale elemente. Postoji viSe metoda kontrole zvucnih valova unutar
prostorije. Imajuci na umu primjenu upjenjenog tekuceg drva, najprikladnija uloga takvog
materiala je priguSivanje zvuka. Pod priguSivanjem podrazumijevamo apsorpciju
poroznim i rezonantnim apsorberima, refleksijom zvuka, te difuzijskim tijelima za fokusne

toCke u prostoriji.

Porozni apsorberi konstrurani su poput spuzvi, funkcionirajuc¢i na temelju trenja.
Zvucni val koji dolazi u sudar sa poroznom povrSinom se apsorbira unutar ¢elija materijala

koji tako vrSi ulogu apsorpcije zvuka, ali najuCinkovitiji je na srednjim i visokim
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frekvencijama zvuka. Nize frekvencije zvuka imaju manju energiju, te ih se teZe apsorbira
u poroznim apsorberima. TipiCno su takvi materijali gumene pjene otvorenih stanica ili
melaminske spuzve.

Rezonantni apsorberi rade na principu refleksije zvuénih valova tokom koje tijekom
svake refleksije zvu€ni val gubi na snazi. Takvi su apsorberi specificno koristeni za niske

i srednje frekvencije zvuka.

Akusti¢na svojstva cjelovitog drva reflektiraju se u njegovoj strukturi, longitudinalno
provodi zvuk puno bolje nego okomito na smjer protezanja vlakanaca, ali uteku¢eno drvo
nema takvu strukturu. Utekuceno drvo kao osnovni materijal omogucuje izradu preciznijih
kalupa prema zadanim zahtjevima, a dodavanjem kemijskih spojeva poput polistirina
moguce je dobiti smjese Cija se svojstva tek moraju detaljno ispitati, otvarajuci vrata novim

oblicima manipulacije i modifikacije svojstava uteku¢enog drva.
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5. DOBIVANJE | MODIFICIRANJE UTEKUCENOG DRVA

Trenutno najraSirenije metode utekucivanja drva prema Antonovic¢u i sur. (2011)
su pomocu fenola i pomocu polihidri€nih alkohola, koje zatim otvaraju mogucnosti prema
zasebnim modifikacijama drva u fenolformaldehidne smole, poliuretanske pjene i
epoksidne smole.

5.1. Postupci utekuéivanja drva

Prema Antonovicu i sur. (2011), pri utekucivanju drva s fenolima uteku€uju se
polisaharidi drva, celuloza i hemiceluloza) uz upotrebu katalizatora. Ta se metoda naziva
fenoliza glukozidne veze. Tokom fenolize nastaju glukozidi reakcijom izmedu
polisaharida i fenola. Brzina ove reakcije ovisi o svojstvima otapala i samoga materijala.
Zhang i sur. (2006) su istrazivali mehanizam utekucivanja celuloze u fenolu. Indicirali su
da se piranoza, koja nastaje razgradnjom celuloze, mozZe kombinirati s fenolom te tvoriti
hidroksil benzilne derivate, koji su zadrzali karakteristi¢ne fenolne funkcionalne grupe (sl.
3).

@) OH
| c-
o5l |
HO /\C /

~
/ /C\

Slika 3. Pojednostavljena ilustracija funkcionalnih grupa u lignoceluloznim materijalima (prema Honu i
sur., 1996)

Acemioglu i Alma (2002) su istrazivali kinetiku reakcije fenolize drva u prisutnosti
kloridne kiseline kao katalizatora pri temperaturi od 60-150°C tijekom razli€itih reakcijskih
vremena. Rezultati su pokazali da se oko 90 % drva moze utekuciti u fenolu pri
temperaturi od 150 °C. Medutim, pronadeno je da je samo 30 % fenola izreagiralo s
drvnim komponentama. Nadalje, pronalasci povezani s entalpijom aktivacije su pokazali
da fenolize drva imaju dominantnu endotermicku prirodu reakcije. Na slici 4 su prikazana

mjesta za potencijalne kemijske reakcije u kemijskoj strukturi drva.
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Slika 4. Potencijalna mjesta za kemijske reakcije u celulozi i ligninu (prema Honu i sur., 1996)

Lee i Ohkita (2003) su pokazali da se drvo moze ubrzano utekuciti pri superkriti¢nim
temperaturama fenola. Pod ovim uvjetima, preko 90 % drva se utekucilo za 30 sekundi,
te su svojstva dobivenog produkta bila slicha onima dobivenim konvencionalnim
metodama utekucivanja. Nadalje, Honglu i Tiejun (2006) su koristili ionske tekucine
bazirane na imidazolu kao reagense utekucenja drva, te su pronasli da se koristenjem
ove metode moze dobiti brzo i kompletno utekuéenje pri 120°C za 25 min bez kiselog

katalizatora.

Utekucéenje drva s polihindricnim alkoholima se provodi metodom alkoholize
glukozidne veze u kojima se upotrebom polihidri¢nih alkohola protoniraju ili alkoholiraju
anomerne hidroksilne skupine reducirajuc¢ih zavrSnih skupina u isti glikozid kao i kod
alkoholize. Proces nastanka glukozida je vremenski istovjetan utekucenju sa fenolom,
gdje najprije nastaju odgovarajuci glukozidi. Naj¢eSée se koriste etilen glikol, dietilen
glikol, dipropilen glikol, polietilen glikol, glicerol, 1,6-heksandiol, 1,4-butandiol i njihove
smjese. Prema Antonovi¢u i sur. (2006), sumporna, fenol-sulfonska, oksalna,
klorovodi¢na i fosforna kiselina se koriste kao katalizatori uz napomenu da dolazi do
negativne pojave kondenzacije ve¢ razgradenih komponenata drva. Vremenski proces

varira od 15 do 180 minuta pri normalnom tlaku s temperaturom do 350 °C.
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5.2. Modifikacija i uporaba utekuéenog drva

Prema Antonoviéu i sur. (2011), ako se drvo utekuci fenolom u kiselome mediju i
doda mu se formaldehid, dobije se odlicna fenol-formaldehidna smola novola¢nog tipa.
Formaldehid djeluje tako da upravlja kondenzacijskim reakcijama u kojima se zaostali,
neizreagirani fenol pretvara u komponente smole (u smoli nema neizreagiranog fenola).
Utvrdeno je da se tim postupkom gotovo sav zaostali fenol nakon utekucenja moze
pretvoriti u smolu, samim time moZe se reci da znatno povecava prakticnu vrijednost
mehanizma utekuéenja. PonaSanje tih smola u teku¢em stanju slicno je ponasanju
komercijalnih novolak smola. Istrazivanja su takoder pokazala da se mogu postici dobra
svojstva novonastale smole ako se drvo utekuéeno fenolom mijeSa s komercijalnom

novolak smolom u odredenim omjerima (povecCava se temperatura te€enja).

Lee i Chen (2008) su utekudili drvo japanskog cedra u fenolu sa sumpornom i
klorovodi¢nom kiselinom kao katalizatorima. Nakon toga utekuc¢eno drvo su izreagirali s
formaldehidom, te na taj nacin pripremili fenol-formaldehidnu smolu novola¢nog tipa.
Rezultati su pokazali da je reakcija utekucenog drva s formaldehidom bila egzotermna
reakcija, te je na taj nacin formirana tvrda smola bez dodatnog zagrijavanja. Zbog
utekuéenja s dvije vrste katalizatora, projektirane su i dvije vrste smola. Obje dobivene
smole novolacnog tipa koristile su se za proizvodnju ukalupljenih produkata, mjeSanjem
navedenih smola s drvnim brasnom, otvrdivaem i cinkovim stearatom u masenom

omjeru 60:30:10:1 i vruéim preSanjem pri 200 °C kroz 10 min.

Lee i suradnici (2001) su utekucili otpadni papir (novinski papir, valovita ljepenka i
poslovni papir) u prisutnosti fenola s kiselim katalizatorom. Rezultati su pokazali zna¢ajne
razli€itosti u stupnju utekuéenja zbog razli€itih kemijskih sastava. Dobiveni produkti
fenolize pokazali su dobra svojstva termi¢kog te€enja i reaktivnost kao i kod fenoliranog
drva i komercijalne fenol-formaldehidne smole novola¢nog tipa. Od istih su se kasnije
dobili termostabilni ukalupljeni proizvodi, koji su imali svojstva savitljivosti i termiCke
stabilnosti usporedljiva s onima dobivenim s komercijalnom Novolak smolom. Svojstvo
savitljivosti su dalje poboljsali tako Sto su napravili kokondenzacijsku reakciju izmedu

neizreagiranog fenola u produktima fenolize i formaldehida.

Nastavak ovih istraZivanja su realizirali Suzuki i sur. (2005), realizirajuci jednu od
tema ovog rada, a to je izrada termoizolacijske upjenjene uretanske ploCe sa uteku¢enim

drvom kao osnovnom sirovinom koja ispunjava sve zahtjeve toplinske izolacije.

Oporaba kemijski tretiranog drva u izolacijske svrhe Demir Fazli¢, diplomski rad



5. DOBIVANJE | MODIFICIRANJE UTEKUCENOG DRVA 12

Poliuretanske pjene su vrlo fleksibilan proizvod koji je naSao uporabu u mnogim
sferama drvne industrije u raznim oblicima i namjenama, a ve¢ dva desetlje¢a smo
upoznati sa CcCinjenicama o mogucnosti iskoristenja oporabljenog drva u izradi

poliuretanskih pjena sa uteku¢enim drvom kao medukorakom u procesu recikliranja drva.

Yao i sur. (1996) su pripremili poliuretanske pjene sa svojstvom absorbiranja vode
iz uteku¢enog Skroba s PEG i difenilmatan-diizocijanatom (DMDI) koristenjem povrsinski
aktivne tvari metodom otvorenih stanica. Za dobivanje izvrsnog svojstva apsorbiranja
vode esencijalno je bilo dobiti kontinuiranu strukturu stanice, a ona se lagano moze dobiti
koriStenjem vrste povrsinski aktivne tvari za otvaranje stanica i dodavanjem male koliCine
tezinski visokomolekularnog triola u formulu pjene. Pjena je mogla apsorbirati vodu do
2000 wt % unutar nekoliko minuta, a takoder je pokazala i dobro svojstvo retencije vode

i zna€ajna mehanicka svojstva.

Kurimoto i sur. (2000) su utekucili drvo koristenjem smjese otapala glicerola i PEG-
400 u prisutnosti sumporne kiseline. Potom su pripremili poliuretanske (PU) filmove
tehnikom lijevanja otopine nakon kopolimerizacije dobivenog utekuéenog drva i
polimernog metilen-difenilen-diizocijanata (PMDI) u diklormetanu. Analiziralu su FT-IR
spektar, gubitak mase u acetonu i svojstvo istezanja kao funkcije omjera
izocijanat/hidroksilne grupe i sadrzaja drva u PU filmu. Poveéanjem sadrzaja drva kod
navedenog omjera 1,0 doslo je do zna€ajnog povecanja Youngovog modula i smanjenja

maksimalnog izduljenja uteku¢eno drvo-poliuretanski film.

Lee i suradnici (2002) su utekudili otpadni papir u prisutnosti polihidri¢nih alkohola
za pripremu biorazgradljivih poliuretanskih pjena, kojima su istrazivali termalnu stabilnost,
biorazgradljivost i genotoksicnost. Dobivene pjene su imale zadovoljavaju¢u gustocu i

mehanicka svojstva kao i one pjene dobivene iz poliola od utekuc¢enog drva ili Skroba.

5.2.1. Moguénosti modifikacije molekularne strukture u svrhu poboljsanja

U vecini slu€ajeva gdje se koristilo uteku¢eno drvo kao materijal i/ili osnovna baza
nekog proizvoda u kombinaciji s polimernim spojevima ta dva materijala jo$ uvijek nisu
spojeni u pravi spoj molekula, nego su to uvijek bile smjese sa raznim udjelima
utekuéenog drva, polimernih spojeva i drugih elemenata. Sustav graftiranja
(presadivanja, nacjepljivanja) makromolekula polimera je relativno jednostavan proces
zbog same naravi polimera kao materijala, dok je graftiranje uteku¢enog drva, te samo

spajanje prirodnog polimernog materijala (celuloze) sa sinteti¢kim sasvim drukgiji izazov.
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Princip graftiranja (nacjepljivanja) polistirena i utekuc¢enog drva u medusoban spoj bi

zahtijevalo nekoliko osnovnih uvjeta, a to su medijatori za polistiren i uteku¢eno drvo.

Medijatori su spojevi koji u kontroliranim uvjetima razgranjuju polimerne materijale,
to jest njihove kemijske strukture, te omogucuju ,lijepljenje-nacjepljivanje®, odnosno

graftiranje, drugih polimernih makromolekula, (-mera), na postojecu strukturu.

Graftiranje postojecih polimernih sintetiCkim materijala je uvrijezena tehnologija i
temeljito razradena, dok utekuc¢eno drvo nije jo§ dovoljno istrazeno i u potpunosti
karakterizirano, ali prema Laurichesse i Averous-u (2013), u toku su istraZivanja o
funkcionalizaciji hidroksilnih skupina kako bi se povecala njihova reaktivnost i u tom okviru
potenciraju se primjene lignina kao preteCu za nastavljanje originalne makromolekularne
strukture i novih nizova polimera koji bi otvorili vrata mnogim novim tehnologijama i
primjenama. Na slici 5 su prikazane uvrijeZzene metode sinteze graftiranih polimera
sintetickog porijekla. Moguénost primjene takve tehnologije koristeci celulozu kao prirodni

polimer zahtijeva daljnja istrazivanja.
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Slika 5. Tri najéeS¢a postupka sinteze graftiranih polimera

(Izvor: https://en.wikipedia.org/wiki/Graft_polymer)
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5.3.  Kemijski sastav otpadnog drva za ponovnu upotrebu

Vrijednost industrijskog otpadnog drvnog drva uvijek treba uzeti u obzir kada se
donose odluke, te ulaze vrijeme, trud i novac u istrazivanje ulazne sirovine. Osim Sto se
moze Koristitit kao gorivo, otpadno drvo se moze koristiti za ploCe na bazi drva, stajske
leZajeve za Zzivotinje, te kao ukrasni materijal za uredivanje okoliSa i interijera (sl. 6
Alakangas, 2009).
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Slika 6. Klasiranje drvene biomase (Izvor: Alakangas,2009)

Kontaminacija, odnosno zagadenje, otpadnog drva moze biti mehanicko i
kemijsko. Kemijsko zagadenije je u vecoj ili manjoj mjeri trajno vezano u drvo te je u tom
slu€aju skoro nemoguce odvoijiti kemijske zagadivaCe od drvng materijala, dok se
mehanicko zagadenje rijeSava sortiranjem ili dodatnom obradom i preradom. Razvijene
su metode za ispitivanje razine i tipa kontaminacije, posebno za kemijsku, potrebne za
uspostavljanje i unaprijedenje kvalitete proizvoda i ekoloSke osvijestenosti. Stovise,
karakterizacija industrijskog otpadnog drva je osnova procjene rizika proizvoda Koji
Zelimo dobiti iz takve sirovine (Alakangas, 2009).
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Nazalost, drvo tretirano protiv bioloskih Stetnika i atmosferskih utjecaja nije jedini
oblik kontaminacije otpadnog drva. Tvari u obliku metala i organskih spojeva prisutne su
u bojama, lakovima i mocilima. Kako bi se sprije€io prijelaz kontaminacije u proizvod
izraden od otpadnog drva i smanjio rizik obrade otpadnog drva, nadziru se slijedeci
parametri: teSki metali poput arsena, kadmija, kroma, bakra, olova, nikla, Zive, talija i
cinka, policikli¢nih aromatskih hidrokarbona poput naftalina, antracena, benzo(a)pirena,
halogena kao $to su klor, brom i flor,pentaklorfenola, poliklorbifenika i aktivnih organskih
spojeva. Kako bi se utvrdilo ispunjava li otpadni drvni materijal odgovarajuce zahtjeve za
kakvocom (sirovina ili proizvod) ili rizici koji nastaju tijekom prerade i koriStenja otpadnog

drva, koriste se razne metode detekcije.

Razliku u tome je li tvar ili zagadivac rizik ili nije po okoli§ i uporabu pocinje se s
njegovim kemijskim profilom, njegovoj koncentraciji u mediju (poput zraka vode i hrane),
te omjeru medija i otpadnog drva. Treba uzeti u obzir i nacin uzimanja grani¢nih
vrijednosti za Covjeka. Zbog toga se razliCiti proizvodi mogu povezati s razliCitim rizicima
(Vogt i sur., 2005).

Industrijsko otpadno drvo kao goriva biomasa ima razliCite rizike povezane s
njegovom pripremom i uporabom. Jedan od rizika je pri pripremi otpadnog drva, koje je
tretirano s nekoliko razli€itih zagadivaca kao &to su boje i biocidi koji sadrze teSke metale.
Tijekom proizvodnje i prerade otpadne biomase za gorivo oslobada se odredena koli€ina
prasine koja obi¢no sadrzi veéu koli€inu oneciscujucih tvari nego izvorno otpadno drvo.
Radnici mogu progutati ili udahnuti tu zagadenu prasinu (profesionalni rizik), a u jedno t
aprasina moze biti pustena i u okoli§ (zrak — ekoloski rizik). Ukupni rizik ovisi o
koncentraciji zagadivaCa u prasini i razdoblju izlaganja prasini. Bez osobne zastite ili
mjera za smanjenje prasine u pogonu i industrijskom okoliSu, moZe postati glavni
profesionalni rizik za radnike zbog visokog opterecenja prasinom obogacenom metalima.
Koli¢ina metala koja se ingestija preko zagadene drvne prasine moze biti izrazito visoka
i opasna po zdravlje. Glavna opasnost je alveolarna prasina, koja je jedina frakcija koja
ostaje u pluénom (alveolarnom) tkivu, $to znaci da ¢e ukupna koli¢ina zagadivaca u
alveolarnoj pra$ini biti akumulirana tijekom odredenog vremena izloZenosti. Istrazivanja
Ganna i sur. (2005) su potvrdila da alveolarna prasina koja sadrZi frakcije prasine

otpadnog tretiranog drva ima vrlo visok sadrzaj teSkih metala.

Antonovi¢ (2012) je istraZivao kemijski sastav i sadrzaj teSkih metala (kao Sto su
kadmij (Cd), olovo (Pb), krom (Cr), bakar (Cu), nikal (Ni) i kobalt (Co)) u drvnoj sirovini za
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proizvodnju peleta prema standardu CEN / TS 15297: 2006 pomocu plamene atomske
apsorpcijske spektrometrije (FAAS). Elementi odabrani za tu studiju su oni za koje su
europskom direktivom propisane grani¢ne koncentracije. Sirok raspon koncentracija

teskih metala moze se naci u razli€itim vrstama drvnog otpada.

Postupak mljevenja i probiranja uzoraka uzeti su prema CEN TS 14780: 2005, a
analiza uzorka i koncentracije teSkih metala ispitane su prema standardu CEN TS 15297:
2006 pomocéu plamene atomske apsorpcijske spektrometrije (FAAS). Atomska
apsorpcijska spektroskopija (AAS) najceS¢a je tehnika za odredivanje koncentracije
odredenog metalnog elementa u uzorku i Koristi se za analizu koncentracija vise od 60

razliCitih metala u otopini.

U tablici 2 su prikazani rezultati tih istrazivanja vrijednosti koncentracija teskih
metala u recentnom otpadnom drvu CetinjacCa i listata. Rezultati pokazuju da je razlika u
koncentraciji, Europskom direktivom odredenih, teSkih metala izmedu drva Cetinjaca i
listata zanemariva. Ako se usporede ispitani uzorci za svaki propisani teSki metal, moze
se zakljuciti da su koncentracije svih definiranih teSkih metala u granicama EU direktive

(tab. 1; Antonovi¢, 2012).

Tablica 1. Tipi¢ne vrijednosti teSkih metala u recentnom drvu listaca i CetinjaCa, bez zna&ajnih koli¢ina kore,
liS¢a i iglica (prema: Antonovi¢u, 2012)

4y pavas vonue L ypaves vasauu L ypavan vouue L ypavan vossauun
As mg'kg d <0.1 <0.1to 1,0 <0.1 <0,1to 1.0
cd mg/ke d 0.10 <0.05 to 0,50 0.10 <0.05 to 0.50
Cr mg'kg d 1.0 0.2 to 10.0 1.0 0.2 to 10.0
Cu mg'keg d 2.0 0.5 010.0 2.0 0.5 to 10.0
Hg mg'kg d 0.02 <0.02 to 0.05 0.02 <0.02 to 0.05
Ni mg'kg d 0.5 =<0.1to 10.0 0.5 < 0.1 to 10.0
Pb mg'kg d 2.0 =<0.5 to 10.0 2.0 < 0.5 to 10.0
v mg'kg d <2 <2 <2 <2

Zn mg'ke d 10 5 to 100 10 5 to 100

Isti autor navodi da se znacajne razlike mogu vidjeti u koncentracijama kroma i
bakra u impregniranim drvenim stupovima za nadzemne vodove u usporedbi s ostalim
ispitivanim industrijskim otpadnim drvom. Ove razlike izravno su povezane s kolicinom
zastinog sredstva na bazi bakra, kao $to su CCA (bakar-krom-arsenat) i CCB (bakar-
krom-borat) u impregniranim stupovima. Upravo iz razloga velike koncentracije teskih
metala koje sadrze, otpadni impregnirani drveni stupovi se svrstavaju u opasni drveni

otpad te podlijezu strogim regulativama za njihovo rukovanje i zbrinjavanje. Izmedu
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ostalih uzoraka industrijskog devnog otpada nije bilo zna€ajnih razlika u koncentracijama
kroma i bakra (Antonovi¢, 2012; tab. 2).

Tablica 2. Sadrzaj teSkih metala uzoraka dobivenih iz industrijskog otpada (Izvor: A. Antonovi¢, 2012)

N Sample name Heavy metal content (mg'kg of dry base sample)
' abbr. cd Cr Cu Ni Pb Co
1 RS5-0-UT 40,33 6.60 3.04 141.78 189.75 111.61
2 RS-O-T 41,00 8.13 3,19 14323 196.30 112.50
3 RS-B-UT 39,80 9,85 3,69 141,80 184.46 109,30
4 RS-B-T 40,56 11.61 3.04 141.27 199,55 107.39
5 TP 41,00 2.668.24 1.521,63 144,19 179,77 110,50
6 PT-V 40.88 9.03 4,32 145,59 177.91 104,32
7 PT-VS 41.13 7.02 4.16 146,12 167.00 102.69
8 PT 41,74 10,56 4,94 14921 165.98 102.81
9 WC-MDF 42.46 15,71 7.26 151,13 166.11 100,68
10 weC 41,97 9.97 3.43 149.41 162.45 100,20
11 DP 48.81 19,02 4,14 152,51 165.56 97.65
12 RD-S 42,42 11.83 4,10 151.59 172.88 95,80
13 WP 41.66 13,79 4,75 150,55 158.52 108,85
14 W-WS 42.61 16,08 5.35 154,69 159.46 102,05
15 RW-WP 41.69 21,10 3.67 150,89 148.13 92,31

Nadalje, Antonovi¢ (2012) navodi da standard CEN TS 14961: 2005 daje primjere

mogucih uzroka devijacije koncentracije teSkih metala u industrijskom otpadnom drvu. U
slu€aju da je povecana koncentracija arsena u industrijskom otpadnom drvu, mogudi
uzrok moze biti boja; pove¢ana koncentracija kadmija moze biti uzrokovana bojom i
plastikom, a visoki sadrzaj nikla moze nastati kontaminacijom isa strojeva za obradu ili
mineralnih ulja, veCe koncentracije olova mogu biti uzrokovane onecis¢enjem okoliSa
(npr. prometom), bojom ili plastikom.

Isti autor navodi da su u istom standardu navedeni i primjeri posljedica nepravilnog
rukovanja i postupanja s industrijskim otpadnim drvom obogaceniim pojedinim teskim
metalima. Mehanicka kontaminacija industrijskog otpada se oCituje u povecanom
sadrzaju metala kao $to su Zeljezo, krom i nikal iz radnih alata / strojeva. Zbog izloZzenosti
zagadenju cestovnog prometa, drvni predmeti u blizini cesta mogu biti oneciSceni
(kontaminirani) povec¢anim sadrzajem teSkih metala kao Ziva, olovo i cink. Boje mogu
povecati sadrzaj olova, titana i cinka ovisno o pigmentima u industrijskom otpadnom drvu.
Takoder, plasti¢ne mase poput razli¢itih laminata mogu povecati sadrzaj kadmija, olova i

cinka ovisno o sadrzaju aditiva u plastici. Otpadno drvo tretirano biocidnim pripravcima
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mogu povecati sadrzaj arsena, broma, klora, kroma, bakra, flora, fosfora i cinka ovisno o
vrsti koriStenog biocidnog pripravka. Na slici 7 prikazan je pojedostavljen shematski
prikaz sortiranja i razvrstavanja otpadnog drva (Antonovi¢ (2012) citira Alakangasa,
2009).

w_ USED WOOD

MAY INCLUDE

CHEMICAL ANALY SIS
NOI

WTr
Ela Alakangas

*coated or treated
by wood preservatives

Slika 7. Shema tijeka razvrastavanja industrijskog otpada (Alakangas, 2009)

Industrijsko otpadno drvo podijeljeno je u 4 razliCite kategorije; A, B, C i D.
Kategorije A i B klasificirane su po CEN TS 14961-1, a klase C i D pod CEN TS 15359.
Definicije klasa otpadnog drva su:

* klasa A — recentno (djeviCansko) drvo, samo mehanicki obradeno: kemijski
netretirani nusproizvodi ili ostatci iz industrije prerade drva i Suma; kemijski
netretirano koristeno drvo; klasifikacija prema CEN TS 14961-1; ne smije se

primjenjivati Direktiva o spaljivanju otpada,

* klasa B — obloZena, lakirana ili na drugi nacin kemijski obradena povrSina drva:
premazi ne sadrze halogenirane organske spojeve (npr. PVC) i biocide, drvo bez
kemijski obradenih nusproizvodia i ostataka iz industrije prerade drva i Suma;

koriSteno drvo koje nije kemijski obradivano,
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» klasa C — halogenizirani organski spojevi (na primjer PVC u ovojnici): teSko je
provjeriti podrijetlo materijala, npr. otpadni drveni gradevni proizvodi koji nisu
tretirani biocidima; otpadno gradevinsko drvo i priozvodi su uglavnom svrstani u
ovu kategoriju; klasifikacija prema CEN 15359; klasa C drvo je kruto reciklirano

gorivo i spaljivanje je dozvoljeno,

» klasa D — drvo obradeno kemijskim zastitnim sredstvima: Zeljeznicki pragovi;

impregnirani drveni stupovi za nadzemne vodove; klasa D drvo je opasni otpad.

Antonovic (2012) navodi da je jedan od najboljih postojecih sustava za klasifikaciju
industrijskog otpada tzv. Njemacki sustav (njemacki Pravilnik o upravljanju otpadnim
drvom iz 2002). U tom sustavu otpadno drvo se moze podijeliti u Cetiri razliCite kategorije

otpada ovisno o razini onecis¢enja:

» kategorija otpada A | - otpadno drvo u prirodnom stanju ili samo mehanicki
obradeno, koje je tijekom uporabe bilo najvise beznacajno kontaminirano tvarima

Stetnim za drvo,

» kategorija A Il - oblozena, obojana, premazana, lakirana ili na drugi nacin
tretirano otpadno drvo bez halogeniziranih organskih spojeva u premazu i bez

kemisjkih zastitnih sredstava,

» kategorija A lll - otpadno drvo s halogeniziranim organskim spojevima u

premazu, bez kemijskih zastitnih sredstava,

* kategorija A IV - otpadni drvni materijal tretiran s kemijskim zastitnim sredstvima,
kao Sto su Zeljeznicki pragovi, drveni stupovi za nadzemne vodove i plantaze,
drveni Sahtovi, drvene posude za vino i ostalo otpadno drvo koje zbog oneciSc¢enja,
ne moze biti svrstano u kategorijame Al, A ll i A lll, s iznimkom otpadnog drva koje

sadrzi poliklorirane bifenile (PCB; Antonovic, 2012).

Antonovi¢ (2012) navodi da taj isti njemacki Pravilnik o upravljanju otpadnim drvom

propisuje odredene dozvoljene upotrebe za svaku kategoriju otpadnog drva (tab. 3).
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Tablica 3. Metode za recikliranje otpadnog drva(lzvor: Antonovi¢, 2012)

Dopustene kategorije otpada
Metoda oporabe Posebni zahtjevi

Al All ATl AIV

Obrada drveta za obradu iz

Obrada otpadnog drva na drvne kategorijc A III dopustena jo

. . .- . samo ako su lakovi 1 premazi
sjecke za proizvodada izvedenih -
. . Da Da (Da) uglavnom uklonjeni prethodnom
drvnih proizvoda

obradom ili ée se uglavnom
ukloniti tijekom obrade

Recikliranje je dopusiteno

Proizvodnja sinteti¢kog samo u postrojenjima koja

plina za daljnju kemijsku Da Da Da Da gu licencirana za tu svrhu
upotrebu prema élanku 4. Federalnog
Zakona o kontroli imisija
Recikliranje je dopusteno
Proizvodat aktivnog ugljena Hcenciranas o vt prems
industrijskog ugljena Da Da Da Da P

¢lanku 4. Federalnog Zakona
o kontroli imisija
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6. ZAKLJUCCI

Izolacijski materijali i uteku¢eno drvo idu ruku pod ruku sa ekoloSke perspektive
oCuvanja energije, smanjivanja zagadenja i optimalnog, ako ne i maksimalnog
iskoristenja dostupnih resursa drvne mase uz $to manji udar na prirodnu ravnotezu.
Drvna tehnologija kao industrijska grana ima jedan od najvecih planiranih gubitaka, neka
postrojenja Cak projiciraju 40 % iskoriStenja kao zadovoljavaju¢e — Sto je dugoro¢no
neodrzivo poglavito ako se Zeli ostati konkurentnim na trzistu. To prakticno znaci da ¢ak
nesto manje od 60 % ulazne drvne sirovine u takvim pogonima odlazi u spalionice ili
elektrane kao sirovina ili u pelet za ogrijev. Pomoc¢u tehnologija utekucivanja drva moze
se znacajno povecati iskoriStenje sirovine, ali i smanjiti mnogi veliki troSkovi potrosnog

materijala poput PUR pjena, izolacijskih materijala, ljepila i punila.

Utekucivanjem otpadnog drva, daljnom modifikacijom i obradom mogu se dobiti
poluproizvodi, pa €ak i gotovi proizvodi spremni za upotrebu visoke dodane vrijednosti
koji se ujedno mogu reklamirati kao ekoloski prihvatljivi proizvodi. Time bi se znacajno
poboljSala u€inkovitost pogona i u smislu iskoriStenja drvne sirovine i u ekonomskom
smislu. Takve tehnologije omogucuju i produljenje Zivotnog vijeka ne samo otpadnog drva

ved i recikliranog drva kojemu je ,sudbina iveranje za ploce ili pelete®.

Masa otpadnog drva impregniraog teSkim metalima, kreozotnim uljima i drugim
otrovnim zastitnim sredstvima, koja su opasna za ljudsko zdravlje i okoli$, leZi
neiskoriSteno na posebnim odlagaliStima, a primjenom odvajanja kemijskih tvari kroz
procese utekucivanja, sav taj neiskoriSten materijal moze se ponovno vratiti u uporabu

uz veliku uporabnu i dodanu vrijednost.

Utekuceno drvo ima mnogo veci potencijal od samoga upjenjavanja ili pretvorbe u
izolacijske ploCe. Postoji moguénost da ¢e se u skoroj buducnosti moci manipulirati
makromolekulama polimera te da ¢e se moci graftirati (nacjepljivati) na utekuéeno drvo
Sto bi znacilo razvoj sasvim nove ere novih polimernih materijala proizvedenih iz biomase
i otpadnog drva. To ¢e biti nezamisliv razvoj, ne samo drvne industrije, nego cjelokupne
industrije na globalnoj razini kao direktne konkurencije naftnoj industriji u proizvodniji

polimera.
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