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Izvlecek

V raziskavi smo ovrednotili tehnoloski potencial hmeljevine za proizvodnjo papirja
in embalaznih izdelkov. Dolocili smo kemijsko sestavo biomase, in sicer vsebnost
celuloze, hemiceluloze, lignina, ekstraktivnih snovi in pepela. Delez celuloze se je
v povprecju gibal med 30 in 35 %. Hmeljevino smo laboratorijsko delignificirali po
sulfatnem oz. kraft postopku z 38 % izkoristkom. Dobljena vlakna smo pregledali
pod mikroskopom in jim izmerili opticne ter mehanske lastnosti. Vlakna so zelo
temna (ISO belina 16,2 %), nehomogena in imajo slabso jakost (utrzna dolzina
2942 m pri stopnji mletja 39 °SR) kot lesna in konopljina. S primerno
predobdelavo hmeljevine ter z optimiranjem delignifikacije in mletja lahko tudi na
pilotnem nivoju proizvedemo vlakna in papir iz hmeljevine za embalazne namene.
Kljuc¢ne besede: hmeljevina, kemijska sestava, delignifikacija, lastnosti vlaken,
proizvodnja embalaznega papirja

USE OF HOP BIOMASS FOR PRODUCTION OF CELLULOSE FIBERS
AND PAPER

Abstract

Technological potential of hop biomass for paper and packaging production has
been evaluated. Chemical composition of raw biomass including cellulose,
hemicellulose, lignin, extractives and ash has been determined. Average portion of
cellulose has ranged between 30 and 35 %. Hop biomass has been delignified on
laboratory level according to sulphate or kraft procedure with 38 % pulp yield. The
produced fibers have been examined under microscope after which optical and
mechanical properties have been determined. Fibers are very dark (ISO whiteness
16,2 %), inhomogeneous and have lower strength (breaking length 2942 m at 39
°SR drainability) compared to wood and hemp. By implementation of appropriate
pretreatment of hop biomass as well as optimisation of delignification and refining
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processes it is possible to produce fibers and paper for packaging purposes on pilot
level.

Key words: hop biomass, chemical composition, delignification, fiber properties,
packaging paper production

1 UvVOD

Lignocelulozna biomasa, ki sestavlja razlicna rastlinska tkiva, predstavlja bogat vir
tehnoloSko uporabnih komponent, ki so potencialna surovina za posamezne
gospodarske panoge, kot so papirna, tekstilna, kemi¢na in farmacevtska industrija.
Najpomembne;jsi je sicer les, ki se uporablja v gradbeniStvu, pohistveni industriji
ter za proizvodnjo celuloze in papirja, vendar pa imajo podobno kemijsko sestavo
tudi oleseneli deli drugih rastlin. V kmetijstvu nastajajo po Zetvi kulturnih rastlin in
obrezovanju sadnih dreves velike koli¢ine odpadne biomase, ki jo vefinoma
sezigajo, kompostirajo ali uporabijo za steljo in krmilo v Zivinoreji pri ¢emer
surovinski potencial materiala ni optimalno izkori$¢en (Ashori, 2006).

Lignocelulozno biomaso sestavljajo trije strukturni polimeri, in sicer celuloza,
hemiceluloza in lignin, poleg teh pa najdemo v njej Se nizkomolekularne
ekstraktivne spojine ter anorganske soli. Prevladujoca komponenta je celuloza, ki
je najbolj razSirjena organska snov v naravi. Sestavljena je iz velikega Stevila
glukoznih enot, ki se povezujejo v ravne verige, te pa preko vodikovih vezi v vecje
strukturne enote, imenovane fibrile, ki sestavljajo celicne stene vlaken.
Hemiceluloza je razvejan polisaharid, ki ga sestavljajo pentozne (ksiloza,
arabinoza) in heksozne (glukoza, manoza, galaktoza) monomerne enote in se prav
tako nahaja v celicnih stenah. Lignin je v nasprotju z ogljikovimi hidrati
tridimenzionalni, aromatski polimer, ki veze posamezna vlakna v trdno strukturo.
Sestavljajo ga fenil-propanske enote, ki se med sabo povezujejo preko razlicnih
kemijskih vezi. Posamezne vrste lignocelulozne biomase vsebujejo razlicne
vsebnosti omenjenih strukturnih komponent. Obic¢ajno prevladuje celuloza, in sicer
zna$a njena vsebnost od 25 do 55 %, koncentracija hemiceluloz se giblje od 25 do
50 % in lignina od 15 do 40 % v suhi masi snovi. Najvecji delez celuloze se nahaja
v lesu, in sicer ve¢ kot 40 % (Fengel in Wegener, 1984; Stenius, 2000, Alen, R.,
2011).

Celulozna vlakna oz. olesenele celice so osnovna surovina za proizvodnjo papirja.
Vlakna izoliramo iz biomase s kemijskim postopkom delignifikacije, pri katerem
se pri visoki temperaturi in tlaku ob dodatku ustreznih reagentov lignin pretvori v
topno obliko in se izlo¢i v obliki ligninske luZznice. Danes je v svetu najbolj
razSirjen tehnoloski postopek pridobivanja celuloze alkalni sulfatni oz. kraft
postopek, pri katerem se kot reagent uporablja zmes NaOH in Na,S. Ligninske
molekule se med delignifikacijo cepijo v manjse fragmente, ki se v obliki natrijevih
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soli raztopijo v luznici. Pri delignifikaciji se obic¢ajno odstrani tudi velik del
hemiceluloze in ekstraktivnih snovi. Pridobljeno surovo celulozno pulpo je treba se
temeljito sprati, razvlakniti in prebrati, da loc¢imo trske od vlaken. Za proizvodnjo
razlinih vrst papirja se izvaja mletje oz. defibriliranje, pri Cemer vlaknom
povecamo aktivno povrSino in s tem omogoc¢imo boljSo vezavo v papirno strukturo
in vi§je mehanske lastnosti. Po potrebi vlakna tudi belimo. Ligninska luznica se po
zgostitvi obi¢ajno uporablja kot energent, je pa tudi vir aromatskih spojin, ki imajo
visoko trzno vrednost (Gullichesen in Fogelholm, 1999; Kopania in sod., 2012;
Ververis in sod., 2003).

Primernost odpadne biomase za proizvodnjo celuloznih vlaken ni odvisna zgolj od
zadostnega deleza vlaken ampak tudi od njihovih morfoloskih (dolzina, Sirina,
debelina celi¢ne stene) in mehanskih (utrzni, raztrzni in razpocni indeks) lastnosti.
Vlakna iglavcev, ki so najpomembnejsa za proizvodnjo papirja so relativno dolga
in ozka in bistveno vplivajo na mehansko jakost, medtem ko so vlakna listavcev
krajsa in SirSa zato prispevajo k voluminoznosti, mehkobi in hkrati izboljSujejo
tiskovne lastnosti papirja. Obi¢ajno uporabljamo pri izdelavi papirja meSanico
dolgih in kratkih vlaken, poleg teh pa tudi anorganska polnila, $krob, klejivo in
druga ustrezna pomozna sredstva. Za proizvodnjo 1 tone papirja potrebujemo 3
tone lesa oz. 17 dreves, ki v povprecju postanejo primerna za secnjo Sele po 50 in
ve¢ letih rasti. Zaradi poCasnega prirasta lesne biomase in njenih omejenih zalog
postajajo vse bolj zanimivi alternativni viri, npr. ostanki stebel po zetvi ali obiranju
pridelka (Karlsson, 2006). Med take ostanke pristevamo tudi hmeljevino.

Hmelj (Humulus lupulus L.) pripada druzini konopljevk, pri katerih stebelno
biomaso sestavljata dve vrsti vlaken, in sicer dolga likova (li¢je) v skorji in kratka
lesna v sredici. Li¢je vsebuje visok odstotek celuloze (> 70 %) in malo lignina (<
10 %), medtem ko ima sredica podobno kemijsko sestavo kot les. Pri tehnoloSkem
pridobivanju vlaken iz hmeljevine je obe vrsti zelo tezko oz. skoraj nemogoce
mehansko lociti med seboj, zaradi kompaktne strukture stebel (Reddy in Yang,
2009; Gaspari¢ in sod. 2012). Medtem, ko so vlakna sorodne konoplje
tradicionalna surovina v papirniStvu (Zule in sod., 2013), pa o uporabnosti
hmeljevine v literaturi nismo nasli relevantnih podatkov. Namen nase raziskave je
bil karakterizacija kemijske sestave hmeljevine in ocena njenega tehnoloskega
potenciala za pridobivanje celuloznih vlaken in proizvodnjo papirja.

2 MATERIALI IN METODE
2.1 Vzorci
Vzorce hmeljevine smo prejeli direktno iz nasadov hmelja v Savinjski regiji, in

sicer v mesecu septembru 2017, 2018 in 2019, takoj po Zetvi stebelne biomase.
Najprej smo odstranili listje, preostali del pa posusili na zraku. Nekaj stebel smo
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narezali na 1 cm velike fragmente, ki smo jih nato zmleli v laboratorijskem mlinu
RETSCH ZM 200 do velikosti delcev 0,5 mm, Tako pripravljene vzorce smo nato
uporabili za doloCitev kemijske sestave. Pred delignifikacijo smo zra¢no suha
stebla hmeljevine narezali na priblizno 5 cm velike fragmente.

2.2 Kemijska analiza

Dolocili smo vsebnost celuloze, hemiceluloze, lignina, lipofilnih in hidrofilnih
ekstraktivov ter pepela. Analize smo izvajali v skladu s standardnimi ali
uveljavljenimi gravimetri¢nimi metodami.

Suhoto smo dolo¢ili v skladu s SIST EN 14346 s suSenjem zmletih vzorcev pri 105
°C do konstantne mase.

Pepel smo dolo¢ili s sezigom suhih vzorcev pri 525 °C v skladu s TAPPI T211 om-
12. Vsebnost pepela (anorganske snovi) smo podali kot % v suhi masi

Vsebnost ekstraktivov (heksanski in etanolni ekstrakt - lipofilni in hidrofilni
ekstraktivi) smo dolocili v skladu s standardom TAPPI T204. 5 g vzorca smo 8 ur
ekstrahirali s heksanom v Soxhlet ekstraktorju. Dobljeni ekstrakt smo posusili na
vakuumskem uparjalniku in nato Se pri 105 °C do konstantne mase in stehtali.
Ekstrakcijo smo nadaljevali z etanolom pri enakih eksperimentalnih pogojih.
Vsebnost heksanskega ekstrakta (lipofilni ekstraktivi) in etanolnega ekstrakta
(hidrofilni ekstraktivi) smo podali kot % v suhi masi.

Vsebnost celuloze smo dolocili s Kiirschner —Hofferjevo metodo. 1 g vzorca, ki
smo ga predhodno ekstrahirali z etanolom smo zmesali s 25 mL nitracijske zmesi
(20 mL 65 % HNOs in 80 mL etanola) in 1 uro segrevali na vodni kopeli pod
refluksom. Postopek smo ponovili trikrat z enakim volumnom nitracijske zmesi, na
to pa zmes odstranili in dodali 100 mL destilirane vode in pustili vreti 30 minut. Po
tem smo vzorec prefiltrirali skozi steklen filterni loncek srednje gostote, trden
preostanek pa temeljito sprali z etanolom in vroco vodo, posusili pri 105 °C in
stehtali. Vsebnost celuloze smo izracunali kot % v suhi masi vzorca (Kiirschner in
sod., 1931).

Hemicelulozo smo dolocili v skladu s kloritno metodo. 0,5 g predhodno
ekstrahiranega vzorca smo dodali 60 mL vode, 100 pL ledocetne kisline in 0,5 g
natrijevega klorita in stresali 1 uro pri 70 °C. Po tem ¢asu smo dodali 100 pL
ledocetne kisline in 0,5 g natrijevega klorita ter ponovno segrevali pri enakih
pogojih z ob¢asnim meSanjem. Po treh zaporednih ponovitvah smo zmes ohladili in
trden preostanek (holoceluloza) prefiltrirali skozi steklen filterni lonc¢ek srednje
gostote. Izolirano holocelulozo (celuloza + hemiceluloza) smo sprali z vro¢o vodo,
posusili pri 105 °C in stehtali. Vsebnost hemiceluloze smo izracunali tako, da smo
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od vsebnosti holoceluloze odsteli predhodno doloceno celulozo. Vrednost smo
izrazili kot % v suhi masi (Wise in sod., 1946).

Lignin smo dolocili kot Klasonov lignin po predhodni ekstrakciji z etanolom, v
skladu s TAPPI T222-om11. 1 g vzorca smo dodali 15 mL 72 % zveplene kisline,
ki pri sobni temperaturi hidrolizira celulozo in hemicelulozo do enostavnih
sladkorjev. Po 2 urah smo vzorcu dodali toliko vode, da se je koncentracija kisline
znizala na 3 %. Zmes smo pustili vreti 4 ure, nakar smo jo prefiltrirali skozi steklen
filterni loncek srednje gostote. Filterni preostanek smo sprali z vroco vodo, posusili
pri 105 °C in stehtali. Vsebnost lignina smo podali kot % v suhi masi.

Vse analize smo izvedli v 3 paralelkah. Dobljeni rezultati so povpre¢ne vrednosti
vseh meritev.

Sestavo posameznih izoliranih frakcij smo preverjali s pomocjo FTIR
spektroskopske analize.

Infrardece spektre visoke lo¢ljivosti smo posneli na aparatu Perkin Elmer Spectrum
Two v ATR tehniki, in sicer v obmo&ju med 400 in 4000 cm™.

23 Delignifikacija biomase

400 g suhe biomase smo v laboratorijskem delignifikatorju zmesali z 2 litra vodne
raztopine NaOH in Na,S, katerih koncentracija je bila 18 % in 6 % glede na suho
maso vzorca. Delignifikacija je potekala pri 160 °C 3 ure pri tlaku 7 bar. Uporabili
smo delignifikator proizvajalca UECIN s prostornino 5 litrov. Po koncani
delignifikaciji smo odstranili nastalo ligninsko luznico, izolirano celulozno pulpo
pa temeljito sprali z vodo, da smo odstranili ostanke kemikalij in lignina ter
dolocili vlakninski izkoristek. Groba celulozna vlakna smo nato pomleli v Valley
mlinu do ustrezne stopnje, ki smo jo dolocili po standardu ISO 5267-1.

24 Mikroskopija vlaken
Vlakna smo pregledali pod opti¢nim mikroskopom Nikon pri 40 kratni povecavi.
2.5 Mehanske in opti¢ne lastnosti

Stopnjo mletja smo dolocili iz vlakninske suspenzije po ISO 5267-1. Mehanske
lastnosti smo dolo¢ili iz vlakninskih listov, ki smo jih pripravili v skladu s
standardom ISO 5269-2 na laboratorijskem oblikovalniku Rapid-Kothen. V skladu
s standardnimi metodami smo ovrednotili naslednje parametre: gramaturo (ISO
536), debelino in specificni volumen (ISO 534), utrzne lastnosti (ISO 1924-2),
raztrzni indeks (ISO 1974), razpo¢ni indeks (ISO 2758), togost (2493-1), poroznost
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(ISO 5636-3), gladkost (ISO 5627), hrapavost (8791-2), ISO belino (ISO 2470-1)
in opaciteto (ISO 2471).

3 REZULTATI

Rezultati kemijske analize stebelne biomase so zbrani v preglednici 1.
Prevladujoca komponenta je celuloza, katere vsebnosti so se gibale med 30 in 35
%, kar je v primerjavi z lesom (40 - 45 %) znatno manj. Nekoliko manj je tudi
lignina, medtem ko so koncentracije pepela in ekstraktivnih komponent
sorazmerno visoke. Med slednjimi prevladujejo hidrofilne, v etanolu topne
nizkomolekularne spojine, med katerimi obi¢ajno najdemo tudi bioaktivne, fenolne
komponente, ki predstavljajo zascito tkiv proti mikrobom in insektom, medtem ko
se v heksanskem ekstraktu olesenelih rastlinskih tkiv nahajajo predvsem mascobne
kisline, steroli, voski in trigliceridi (Stenius, 2000). Natan¢nejSe sestave
ekstraktivnih snovi v sklopu projekta nismo dolocali.

Preglednica 1. Kemijska sestava stebelne biomase hmelja

leto suha pepel heksanski | etanolni celuloza hemi- lignin
- snov o ekstrakt ekstrakt o celuloza A
vzorcenja %) (%) %) %) (%) (%) (%)
2017 95 6,3£0,3 | 0,80+0,04 | 7,8+0,4 30+2 28+1 18+1
2018 95 5,4£0,3 | 0,55+0,03 | 7,9+0,4 3542 3242 20+1
2019 97 6,7£0,4 | 0,96+0,05 | 9,8+0,5 3242 29+2 19+1

Vse omenjene komponente smo kvantitativno ovrednotili po izolaciji iz biomase.
Cistost posameznih izoliranih frakcij smo preverjali s pomo&jo FTIR spektrov.
Slika 1 prikazuje spektra zmlete hmeljevine in izolirane celuloze. Prvi vsebuje
karakteristicne absorpcijske vrhove celuloze (897, 1031, 1054, 1160, 1104, 1315,
1368, 1428 in 1634 cm™), hemiceluloze (1732 in 1240 cm™) in lignina (1614 in
1509 c¢cm!), medtem ko na spektru celuloze ni ve¢ absorpcijskih vrhov slednjih
dveh (Xu in sod., 2013).
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Slika 1: FTIR spektra hmeljevine in izolirane celuloze

Posneli smo tudi FTIR spekter pepela (slika 2), ki ima karakteristicne absorpcijske
vrthove kalcijevega karbonata (1404, 872 in 711 cm™) in silikata (1035 cm™)

(Kalembkiewicz in sod., 2018).
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Slika 2: FTIR spekter pepela hmeljevine
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Pri delignifikaciji narezane, zracno suhe biomase smo dobili 38 % izkoristek
surove celulozne pulpe. Pridobljena vlakninska masa je bila temno obarvana in
zelo nehomogena. Vsebovala je precejSen delez zelo dolgih vlakninskih prepletov,
zato obiCajen laboratorijski postopek nadaljnje obdelave, vkljucujo¢
razvlaknjevanje, prebiranje (lo¢ba vlaken od trsk) in homogenizacijo, ni bil mogo¢
zaradi dolgih, nitastih struktur, ki jih je bilo nemogoce loc€iti na posamezna vlakna.
Material se zapleta na strojni opremi, zato je nadaljnje procesiranje zelo otezeno.
Temeljito sprano celulozno pulpo smo v nadaljevanju mehansko obdelali v Valley
mlinu z namenom zrahljanja omenjenih, kompaktnih struktur. Mikroskopski
pregled je pokazal, da tako pripravljeno maso sestavljajo dolga nitasta vlakna,
poleg teh pa tudi drugi delci, npr. prevodne celice s perforirano povr$ino in
posamezne trske oz. skupki (slika 3).

Slika 3: Mikroskopija (40x povecava) Slika 4: Hmeljevina, pulpa in
viakninski list

Iz celulozne pulpe smo pripravili vlakninske liste (slika 4) in izmerili
najpomembnej$e mehanske in opticne lastnosti. Rezultati so zbrani v preglednici 2.

Listi so bili temno obarvani, saj je bila izmerjena belina zgolj 16,2 % (lestvica od 1
do 100). Izmerjena utrzna dolZzina 2942 m pri srednji stopnji mletja 39 °SR
nakazuje slabso mehansko jakost vlaken kot v primeru lesnih vrst pri enaki stopnji
mletja, kjer vrednosti presegajo 6000 m. Utrzna dolZina je dolzina papirnega traku,
pri kateri se trak pretrga zaradi lastne teZe. Primerjava s sorodno konopljo pokaze,
da ima ta pri skoraj enaki stopnji mletja (36°SR) utrzno dolzino, ki presega 8000
m. Poleg tega ima konoplja tudi visji razpo¢ni indeks (3,86 kPam?/g) a manjsi
raztrzni indeks (2,47 mNm?/g) (Zule, 2016).
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Preglednica 2: Mehanske in opticne lastnosti viaken hmelja

Parameter Vrednost
stopnja mletja [°SR] 39
gramatura [g/m?] 65,5
debelina [um] 154
specifi¢ni volumen [cm®/g] 2,35
utrzni indeks [Nm/g] 28,9
utrzna dolZina [m] 2942
raztrzni indeks [mNm?/g] 3,42
razpo¢ni indeks [kPam?/m] 1,3
togost L&V,15° [mN] 63
gladkost Bekk [s] 6,8
poroznost Bendtsen [mL/min] 902
hrapavost PPS [um] 5,92
ISO belina [%] 16,2
opaciteta [%] 100,9

Iz hmeljevine, ki vsebuje v povprecju okrog 33 % celuloze, je z delignifikacijo
mozno pridobiti surovo, vlakninsko pulpo. Zaradi Zilavosti materiala in
prepletenosti vlakninskih sveznjev, je po obicajnem laboratorijskem postopku, ki
sledi delignifikaciji, prakticno nemogoce izolirati homogeno maso, ki bi jo
sestavljala posamezna vlakna. Z alternativnim postopkom mletja v Valley mlinu
lahko celulozno pulpo sicer delno razvlaknimo, vendar pa material Se naprej ostaja
precej nehomogen. V vsakem primeru bi bilo treba celoten laboratorijski postopek
od priprave biomase za delignifikacijo do razbitja nitastih struktur v surovi pulpi in
izolacije posameznih vlaken optimirati (Oggiano in sod., 1997; Mohieldin, 2014).

Prenos na pilotni nivo je zaradi kompaktnosti materiala dokaj zahteven, vendar
izvedljiv. Predvsem je treba hmeljevino mehansko ¢im bolj razcepiti pred
delignifikacijo, da zagotovimo vecjo sticno povr§ino za reakcijo z
delignifikacijskim sredstvom. Posebno pomembna je tudi energetsko zahtevna faza
mletja surove pulpe. Za izdelavo papirja moramo vlaknom hmeljevine dodati Se
komercialno celulozo, $krob, karbonatno polnilo in klejivo. Delez hmeljevine v
vlakninski sestavi bi lahko znasal med 20 % in 40 %. Na osnovi nasih izkuSenj pri
pilotni izdelavi papirja iz invazivnih rastlin, paradiznikovih stebel in jutovine
predvidevamo, da bi bil papir iz hmeljevine uporaben predvsem za izdelavo
embalaznih izdelkov, kot so podstavki, pladnji, vrecke in Skatle (Ververis in sod.,
2004). Na pilotnem papirnem stroju na Institutu za celulozo in papir lahko iz 1 tone
suhe biomase proizvedemo okrog 0,9 tone papirja. Iz 1 kg papirja v povpre¢ju
izdelamo okrog 50 embalaznih vreck srednje velikosti. Proizvodnja papirja iz
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»odpadne« stebelne biomase je tipi¢en primer kroznega gospodarstva, saj lahko
izdelke po uporabi tudi recikliramo.

4 ZAKLJUCKI

Raziskava primernosti hmeljevine za proizvodnjo celuloznih vlaken in papirja je
pokazala, da bi tudi hmeljevina lahko postala ena od alternativnih surovin za
pilotno proizvodnjo embalaznih vrst papirja. Njena kemijska sestava je primerljiva
s stebelno biomaso nekaterih poljs¢in, s povprecno vsebnostjo celuloze okrog 35
%. V primerjavi s slamo, koruzovino in konopljo ima hmeljevina bolj kompaktno
strukturo stebel, ki jo je tezje delignificirati in razvlakniti, medtem ko so izolirana
vlakna zelo temne barve. Tehnoloski potencial je mozno izbolj$ati s pravilnim
izborom vhodne surovine, ki naj bo ¢im bolj olesenela, z optimizacijo celotne
proizvodne sheme in pravilnim izborom kon¢nih produktov, kot so npr. manj
zahtevne vrste embalaze.

Zahvala. Delo je bilo opravljeno znotraj razvojno-raziskovalnega programa
CELKROG »lzkoris¢anje potenciala biomase za razvoj naprednih materialov in
bio-osnovanih produktov«, ki je sofinanciran s strani Republike Slovenije,
Ministrstvo za izobrazevanje, znanost in Sport in Evropske unije, Evropski sklad za
regionalni razvoj 2016-2020.
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