1. UVOD

Znanstvena razmišljanja o zbrinjavanju otpadnog papira razilaze se u dva dijametralno različita smjera, od korištenja otpadnog papira kao energenta (Kärmä, 1994) do njegove  ponovne upotrebe tj. reciklacije. Na europskom kontinentu već više od pola stoljeća preferira se i potiče industrijska reciklacija. Svaka inovacija u području reciklacije papira posljedična je u odnosu na razvoj tehnologije tiska i obrade tiskovnih podloga.

U središte okvira teme magistarskog rada postavljen je novinski papir. Jednim, većim dijelom sirovina za izradu novinskog papira upravo su same novine, tj. otpadni novinski ofsetni otisci. Budući da su i novinski papiri za te novinske otiske bili proizvedeni od nekih prethodnih starih novina, dio vlakana u ovakvoj sirovini ulazi u svoj treći ciklus oporabe. Drugim, manjim dijelom za proizvodnju novinskog papira mogu se koristiti kao sirovina ofsetni otisci na papirima iz primarnih vlakana, to su najčešće premazani papiri. Vlakna tih otisaka preradom u novinski papir ulaze u svoj prvi ciklus oporabe. 

Nekoliko je razloga za dodavanje otisaka na papiru iz primarnih vlakana u preradi starog novinskog papira: višekratno reciklirana vlakna starog novinskog papira nakon ponovnog recikliranja ne bi mogla proizvesti papir zadovoljavajuće čvrstoće. U tom segmentu uloga je papira iz primarnih vlakana da svojim duljim i uščuvanijim vlaknima pomogne trošnim novinkim vlaknima ispreplesti dovoljno čvrst novi novinski papir. 

Čvrstoća novinskog papira od posebne je važnosti zbog načina tiska novina koji se vrši iz role, pa je papirna traka izložena daleko većim naprezanjima nego što bi to bio slučaj kod tiska iz araka.

Utjecaj papira iz primarnih vlakana značajan je i za poboljšanje optičkih svojstava novinskog papira dijelom samim vlaknima, a dijelom punilima. 
Omjer optimalnih udjela ovih dviju sirovina za izradu novog novinskog papira posljedica je određivanja optičkih i mehaničkih svojstava, te je rezultat postizanja minimalne zadovoljavajuće kvalitete recikliranog novinskog papira.

Istraživanja obuhvaćena ovim radom u znanstvenom pogledu prilog su pojašnjenju kompleksnog utjecaja karakteristika i udjela konvencionalnih i digitalnih ofsetnih otisaka u uvjetima procesa kemijske deinking flotacije na neka mehanička svojstva recikliranih vlakana. 

Interesantna je i primjena opisanih istraživanja posebno pri planiranju proizvodnje recikliranih papira u okviru konvencionalnog procesa s eventualnim dodatkom digitalnih ofsetnih otisaka. Digitalni ofsetni otisci općenito imaju trend povećanja u masi starog papira za zbrinjavanje, a sve s ciljem dobivanja sekundarne sirovine koja bi zadovoljila kriterije za proizvodnju tiskovnih papira.

1.1. CILJ, SVRHA I HIPOTEZA RADA
Cilj magistarskog rada je valorizacija utjecaja digitalnih ofsetnih otisaka na premazanom i nepremazanom papiru iz primarnih vlakana na mehanička svojstva laboratorijskih recikliranih papira  kada se takvi otisci pojavljuju uz novinske otiske kao sirovina u sastavu ulaznog papira za laboratorijsku reciklaciju. Valorizacija utjecaja digitalnih ofsetnih otisaka provodi se sa aspekta tehnike tiska, svojstava vlakana, te prisutnosti punila.

Svrha rada je pridonjeti boljem razumijevanju onih procesa laboratorijske reciklacije kod kojih se javljaju problemi  uvođenjem novih sirovina u izradu lista. Budući da se tehnike digitalnog tiska rapidno razvijaju, nedvojbeno se povećava i udio digitalnih ofsetnih otisaka u tiskarskoj produkciji globalno. Ako se digitalni ofsetni otisci nađu kao komponenta sirovine za izradu novinskog papira, biti će važno znati njihovo ponašanje u procesu kemijske deinking flotacije.
Rad testira hipotezu da postoji ovisnost između vrste papira na kojima su izrađeni otisci i tehnike tiska s jedne strane, te postupka kemijske deinking flotacije u eksperimentalim uvjetima s druge strane, koja se odražava na kvalitetu recikliranih papira izraženu evaluacijskim nizom karakteristika.  

2. OPĆI DIO
2.1. POVIJESNI PREGLED IZRADE PAPIRA

Mnoge stare civilizacije, od Sumerske, Babilonske i Perzijske, pa čak i  Egipatska, koristile su se glinenim pločicama za pisanje, točnije graviranje. U starom Rimu su se važniji dokumenti čuvali ugravirani na metalnim pločicama. Jednostavnije, pa i češće u upotrebi bilo je pisanje na listovima palme, odakle se i do danas sačuvao izraz “list” za stranicu u knjizi. Maštoviti Rimljani pisali su i na kori stabla, unutarnjoj, glađoj strani kore, latinskog naziva “liber“ koja također etimološki donosi svoju konotaciju u pojam knjige. Stare civilizacije mnoge zapise ostavile su i na pergamentu, tankoj prepariranoj ovčjoj koži, a zbog svojih dobrih svojstava upotreba pergamenta zadržala se u Europi sve do izuma tiskarskog stroja. Egipatski papirus, premda je pojmu “papir” dao ime, nije papir u pravom smislu riječi, čak usprkos toga što se izrađivao od stabljika biljke papirus.

Prvi pravi papir vjeruje se da je izumio T’ai Lum u Kini 105 godine pr.n.e. Kinezi su, međutim, tajnu njegove izrade stoljećima strogo čuvali (Romano, F.J, Romano, R.M, 1998). Ipak, kad je otkrivena, tajna izrade papira polako se počela širiti svijetom: zaista polako, preko čitave Azije, sjevera Afrike, pa sa Arapima u Španjolsku, a odatle u  Italiju, Njemačku i drugdje po Europi (Lozo et al, 2001). I premda je papir oduvijek bio relativno jeftin proizvod, stoljećima mu se u upotrebi uspješno suprostavljao znatno skuplji pergament i to prvenstveno zbog boljih mehaničkih svojstava.

Tek su pomična slova i tiskarska preša donijeli prednost papiru. Smatra se da je i sam Gutenberg svoju slavnu Bibliju u 42 retka po stranici tiskao dijelom na pergamentu, tj. da je oko 30 primjeraka, od 180 do 200 koliko se pretpostavlja da je iznosila naklada tog dvotomnog tipografskog remek-djela,  bilo tiskano na pergamentu, a ostalo na papiru (Fumanelli, L, 1965). Relativno naglo rasla je potreba za tiskovnim podlogama. Pergament je za novu tehnologiju definitivno bio preskup, pogotovo što su se za tisak mogli koristiti samo najtanji i najglađi primjerci. 

Papir se proizvodio od starih lanenih i pamučnih krpa, a sam proces izrade bio je unutar papiraškog ceha u Europi strogo propisan. Postupak je bio naporan i dugotrajan, čak četiri do pet tjedana trebalo je krpi da postane papirom. Majstori, ponosni na svoje djelo, stavljali bi na listove papria svoj “potpis” u obliku vodenog žiga, filigrana (Stipčević, A, 1985). Male žičane figurice položene na još mokar list u situ ostavile bi svoj trag stanjujući neznatno papir pod sobom.

U tiskarskoj Europi 18. stoljeće obilježeno je pojavom periodistike s dominantnim novinskim tiskom; od proizvođača papira se očekivalo da zadovolje svakodnevno sve veću potrošnju papira. Nastojanja za unapređivanjem proizvodnje bila su usmjerena na dva segmenta: ubrzavanje postupka izrade papira, te na korištenje novih sirovina za njegovu izradu.

Početkom 18. stoljeća, 1719. godine Ferchault de Réaumur predlaže proizvodnju papira od drveta, a polovicom stoljeća Friedrich Keller tehnički usavršava tu zamisao. 1893. godine Amerikanac Tilghman patentiraio je postupak, te je krenula sustavna proizvodnja papira od drveta kao sirovine (Lisac, A.Lj, 1961).
Vezano uz drugi tržišni zahtjev, ubrzanju postupka izrade papira, najznačajniji doprios dao je 1798. Nicolas Louis Robert prvim strojem za izradu papira. Tim izumom započelo je razdoblje izrade papira u traci, u beskonačnoj traci koliko se 15-ak metara papira tada činilo. Robertov stroj značio je takav tehnički napredak da je u kratkom periodu transformirao manufaktunu izradu papira u industrijsku, prvo u Engleskoj, zatim u Francuskoj, pa u Americi, te onda i drugdje po svijetu.

Neobična je činjenica da je izrada papira u traci na neki način bio izum “prije svoga vremena”.  Tako proizveden papir se, naime, nakon izrade rezao u arke, listove papira za tisak. Neizrezane trake papira čekale su namotane u roli više od 50 godina da William Bullock konstruira u  Americi rotacijski tiskarski stroj za tisak na papiru iz trake, 1856 godine (Crouse, D.B, 1989). 

U Hrvatskoj su se manufakturnom izradom papira, čini se, bavili Pavlini, no industrijska proizvodnja započela je u Rijeci. Mala radionica papira promjenom vlasnika 1827. godine izrasla je u tvornicu i premda je u nazivu nosila obrtničku asocijaciju: Cesarsko kraljevska manufaktura papira Smith & Meynier, ipak je imala sve karakteristike industrijske proizvodnje. Tu se izrađivao papir vrhunske kvalitete, a izvozio se u sve zemlje južne i srednje Europe, pa čak i na Daleki istok i u Južnu Ameriku.

U Zagrebu je zamisao o tvornici papira potekla od grofa Janka Draškovića polovicom 19. stoljeća, no tek 1893. godine osnovano je dioničko društvo tvornice. Prvotna nakana da se tvornica papira iz praktičnih razloga sagradi pokraj Glavnog kolodvora propala je zbog negativnog odgovora tadašnjih zagrebačkih vlasti. Danas možemo biti ponosni na ekološku i zdravstvenu svijest gradskih poglavara i načelnika Adolfa pl. Mošinskog. Naime, : ” Slavno poglavarstvo nije molbi udovoljilo s razloga:

· jer bi one sirovine i kemikalija koja su potrebna za proizvadjanje papira   okuživala zrak onog diela grada, koji bi bio najbliži tvornici, pak da bi se tim izgradjivanje toga diela zapriečilo, a da bi škodilo zdravlju onih koji bi u blizini tvornice stanovali; -

· jer da bi vode kaljužice, koje bi se imale odvajati u otvoreni sabirajući kanal, bez svake dvojbe okuživale bližnje temeljne vode, pak da bi se tim zdravlju stanovnika onog diela grada, budući da se u pomanjkanju vodovoda moraju služiti tamo nalazećim se bunarima naškodilo, kad bi morali piti okuženu vodu.” (Lisac, A. Lj, 1961)
Tako je Zagrebačka tvornica papira sagrađena na Zavrtnici 1895. godine.

2.2. INDUSTRIJSKA PROIZVODNJA PAPIRA

2.2.1. Vrste vlakana 
Papir se proizvodi na papir-stroju u kontinuiranoj traci. Osnovni sastojak papira čine celulozna vlakna, a ovisno o vrsti i načinu obrade vlakana, te o korištenim dodacima, kao što su punila, keljiva, premazi i sl., variraju i svojstva proizvedenog papira.

Višegodišnje biljke su najeksploatiraniji izvor sirovine za proizvodnju papira. Iz stabala bjelogorice i crnogorice prerađuju se drvenjača, poluceluloza i tehnička celuloza za izradu papira. Vlaknata sirovina se također dobiva od jednogodišnjih biljki, od polutvorina i iz starog papira. 

Glavni sastojci drveta su celuloza, hemiceluloze i lignin. Građa drveta i drugih biljaka je tipično vlaknata zbog karakteristične strukture molekule celuloze. Više slojeva stijenki vlakna i lamele obavijaju staničnu šupljinu, lumen, zbog koje vlakno predstavlja kapilaru. 

Celuloza je glavni sastojak stijenki biljnih stanica.  Strukturu celuloze čini niz glukoznih jedinica međusobno povezanih 1,4 glikozidnom vezom (poli 1,4–β–D-glukopiranoza). Poli β – glukozidna struktura je povoljna konfiguracija, jer su sve skupine ekvatorijalne. Röndgenskom  strukturnom analizom je utvrđeno da se celuloza sastoji od dugačkih paralelnih lanaca koji su međusobno povezani vodikovim vezama (Pine, H.S, 1994). Skupine celuloznih lanaca koji se nazivaju fibrili (promjer cca 20000 pm) uvjetuju vlaknatu strukturu biljnog materijala. Krutost drveta pripisuje se ligninu (polimernim fenolima) i hemicelulozama koji povezuju poliglikozidne lance poprečnim vezama.
Drvenjača se dobiva mehaničkim raščlanjivanjem drveta brušenjem, uz moguću kemijsku i termičku predobradu. Postupkom prerade iz drvenjače se ne uklanja lignin. Prisutnost lignina uzrokuje kratak period svjetlostalnosti papira zbog oksidacijskog proces koji se dodatno katalizira fotokemijski. Posljedica oksidacije lignina je njegovo tamnjenje, pa papir poprima žućkasto – smeđi ton, a sama vlakna postaju krta (Roberts, J.C, 1996). Zbog toga se vlakna drvenjače češće koriste za izradu kartona i ljepenke, nego za izradu papira. Drvenjača je bila sirovina za izradu novinskog papira prije nego što se novinski papir počeo proizvoditi od recikliranih vlakana.

Polutvorina se dobiva preradom krpa, tj. otpada iz industrije tekstila. Duga, čvrsta i skupa tekstilna vlakna koriste se samo za izradu određenih vrsta papira kao što su papiri za novčanice, vrijednosne papire, zemljopisne i pomorske karte i slično, odnosno kada se od papira traži da bude mehanički vrlo otporan i čvrst (Romano, F.J, Romano, R.M, 1998).

Poluceluloza se dobiva blagom kemijskom obradom koja ne uklanja lignin iz vlakana, pa je po sastavu slična drvenjači, iako su vlakna poluceluloze dulja.

Tehnička celuloza, koja se često skraćeno naziva i samo “celuloza”, dobiva se takvom preradom drva kojom se otapa lignin. Prerada obuhvaća postupak kuhanja koji može biti kiseo, sulfitan, danas iz ekoloških razloga sve rjeđe u upotrebi, ili lužnati, sulfatni. Sama celulozna vlakna su neutralnog karaktera i premda se nakon podvrgavanja kuhanju ispiru, upravo od ovih postupaka može zaostati kiseo ili lužnati karakter vlakana koji utječe na pH vrijednost gotovog papira. Osim lignina, kuhanjem se otapaju i hemiceluloze. Kuhanje se provodi pod pritiskom i na povišenoj temperaturi. Vlakna se nakon kuhanja mogu podvrgnuti i bijeljenju (Golubović, A, 1973). Moguće je primijeniti reduktivno ili oksidativno bijeljenje. Agensi koji se koriste za reduktivno bijeljenje su obično bisulfiti, dok su oksidativni agensi najčešće peroksid, hipoklorit ili ozon (Roberts, J.C, 1996). 
2.2.2. Priprema vlakana
Priprema vlakana za izradu papira obuhvaća dispergiranje u vodi, mljevenje i doziranje dodataka.
Svrha dispergiranja je potpuno razvlaknjivanje na pojedinačna vlakna u vodenoj suspenziji (Roberts, J.C, 1996).

Mljevenjem se direktno utječe na svojstva budućeg papira, kao što su mehanička svojstva, svojstva površine, poroznost, gustoća i slično.

Budući da su celulozna vlakna higroskopna, u vodi dolazi do njihovog bubrenja, a u tom obliku su pogodna za mljevenje (Golubović, A, 1973). Mljevenje se provodi u refinerima koji mogu biti građeni stožasto ili sa rotirajućim diskovima. Ovisno o vrsti i stupnju mljevenja vlakna se mljevenjem mogu rezati ili gnječiti ili kao kombinacija navedenog, raslojiti, raskoliti.

Posnim mljevenjem se vlaknima skraćuje duljina, dobivaju se kratka vlakna koja će formirati voluminozan papir.

Gnječenje se postiže tzv. masnim mljevenjem kojim se ne utječe na duljinu vlakana, već dolazi do fizičkih promjena na stjenkama vlakna. Te promjene se odnose na oštećivanje primarne i sekundarnih stjenki vlakna (Carty, B, 1993). Masnim mljevenjem se vlakna fibriliraju, tj. oštećivanjem slojeva stjenki tijela vlakna povećeva im se ukupna površina. Ovakvim mehaničkim djelovanjem uz prisutnost vode dolazi do kvalitetnijeg bubrenja vlakana. Vlakna su nakon ovakve pripreme fleksibilnija, njihovo međusobno vezivanje u listu je bolje, a time i papir postaje mehanički otporniji.

Ovako predobrađena vlakna miješaju se u spremnicima sa određenom količinom punila i eventualno keljiva i drugih dodataka, te se razrjeđuju na potrebnu gustoću pulpe, ovisno o željenoj gramaturi papira.

Punila su slabo topivi anorganski pigmenti bijele boje, karbonati, silikati, sulfati, oksidi i sulfidi (Golubović, A, 1973). Punila se papiru dodaju iz više razloga, kao što su povećanje gramature papira, zatim porast opaciteta i stupnja bjeline, mekoća i podatnost lista za tisak, glatkost površine, a zbog svog nehigroskopnog karaktera punila dijelom utječu i na dimenzionalnu stabilnost papira. Čestice punila u papiru, međutim, ometaju međuvlaknato vezivanje što prvenstveno utječe na smanjenje čvrstoće papira, otpornosti papira na kidanje, savijanje i cijepanje. Prisutnost punila smanjuje i površinsku čvrstoću papira koja se manifestira čupanjem i prašenjem lista. Kod jako punjenih papira, kod kojih udio punila dostiže i do 30% ukupne mase papira, retencija punila u listu je nejednolika što se manifestira dvostranošću papira. Punila se, naime, na situ papir stroja odvodnjom dijelom ispiru se sitove strane papira, a time direktno utječu na međusobne razlike gornje, pustene, i doljnje, sitove strane papira. Ove negativne pojave se mogu gotovo u potpunosti anulirati premazivanjem papira. 

Keljiva su hidrofobni dodaci papiru, najčešće prirodne ili umjetne smole, koje se dodaju u masi ili površinski u obliku premaza sa svrhom da papiru smanje upojnost i poroznost i da površinu lista učine homogenijom. Na taj način stupanj keljenja papira ima poveznicu sa smanjenjem pojave čupanja i prašenja površine lista, dimenzionalnom stabilnošću papira, te čvrstoćom papira u mokrom. 

Ostali dodaci papiru mogu biti bojila, optička bjelila i neki specijalni dodaci, kao što su fungicidi, konzervansi i slično. 

2.2.3. Papir stroj s ravnim beskonačnim sitom

Pripremljena pulpa dovodi se na papir stroj na kojem započinje formiranje papirne trake. Prvi i vjerojatno najvažniji dio stroja je sito na koje se nalijeva pulpa, tj. suspenzija vlakana. Sam akt nalijevanja naziva se natok. Njegova je specifičnost u utjecaju na svojstva lista, u prvom redu na dvostranost i dvosmjernost lista.

Sito se rotirajući kreće u smjeru proizvodnje trake papira. Na situ se odvija prva odvodnja kojom započinje prelazak vlakana iz dispergiranog u vodi u gotovo potpuno suho stanje, sa svega nekoliko postotaka vlage u formiranom listu.
Kozeny – Karmen jednadžba je izraz kojim se najčešće opisuje proces filtracije suspenzije na situ (Roberts, J.C, 1996):
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gdje je:

dQ / dt  -  stupanj drenaže po jedinici poprečnog presjeka mokre trake papira

Δp  -  stupanj pritiska kroz traku 
C  -  volumen vlakana u jedinici suspenzije

S  -  specifična površina vlakana u jedinici volumena

η  -  viskoznost suspenzije

Odvodnjom se kroz okna sita mogu otplaviti i čestice punila, sitnija vlakna ili djelići vlakana, a to rezultira različitostima u izgledu i svojstvima papira sa sitove i pustene strane. 

Osim dvostranosti, u natoku dolazi do pojave dvosmjernosti lista. Zbog brzine kojom se sito kreće u smjeru proizvodnje papira inercijom dolazi do orijentacije većeg dijela vlakana u tom istom smjeru. Zbog toga smjer proizvodnje papirne trake predstavlja uzdužni smjer toka vlakanaca u gotovom papiru, za razliku od onog okomitog na njega, koji je paralelan sa širinom proizvodne trake i naziva se poprečni smjer toka vlakanaca.

Ovo negativno svojstvo industrijski proizvedenog papira je neizbježno, a ublažava se samo donekle poprečnim potresivanjem sita za vrijeme natoka. Papir ima različita svojstva u uzdužnom i poprečnom smjeru toka vlakanaca, a premazivanje gotovog papira ne ublažava te različitosti. One se izrazito manifestiraju u većini mehaničkih svojstava, dimenzionalnoj stabilnosti i kapilarnoj upojnosti.

Nakon sita još nedovoljno formirana papirna traka prebacuje se gornjom stranom na pustenu traku, po kojoj ta strana papira i nosi naziv. Pust upija vodu, pa na izlasku iz ove faze traka papira ima oko 40% suhe tvari i daljnje uklanjanje vode mehaničkim putem više nije moguće. (Golubović, A, 1973)

Tada slijedi sušni dio stroja. On se sastoji od više metalnih valjaka promjera većeg i od jednog metra, zagrijanih iznutra vodenom parom. Tokom ove faze regulacijom temperature valjaka papiru se uklanja sva suvišna voda, a zaostaje najčešće tek 4 – 6 % vlage koliko je u standarnim uvjetima ima gotovi papir. Suhom papiru se zaglađuje površina prolaskom između metalnih valjaka glatke površine, čime se dobivaju strojno glatki papiri. Želi li se postići veća glatkost jedne ili obiju strana papira, papirna traka se dodatno satinira prolaskom između niza kalanderskih valjaka. Dodatno oplemenjivanje papira premazivanjem može se izvršiti na papir stroju za čitavu proizvodnu širinu trake ili naknadno na posebnim strojevima kada se tzv. jumbo rola izreže na uže trake. Količina nanesenog premaza kao i broj slojeva nanosa mogu varirati, a nakon sušenja premaza površina papira se blago zagladi za mat premazane papire ili oštro za premezane papire visokog sjaja. Po potrebi se papiri iz užih rola režu u arke, sortiraju, broje, pakiraju i skladište.

2.3. RECIKLACIJA PAPIRA

Industrijska reciklacija otpadnog papira obuhvaća više postupaka od kojih su najvažniji prikupljanje i sortinranje starog papira, razvlaknjivanje, grubo prosijavanje, odbojavanje (deinking flotacija), čišćenje, fino prosijavanje, ispiranje, te eventualno ugušćivanje i konzerviranje (McBride, D, 1993). Budući da su svojstva budućeg recikliranog papira ovisna o mnogim nijansama u toku postupka prerade, u pravilu se tokom čitavog postupka kontroliraju uzorci i prate svojstva kako bi se pratila i održala zadovoljavajuća kvalitata papira (Spanenberg, J.R, 1993).

2.3.1. Razvrstavanje, sortiranje
Već kod prikupljanja otpadnog papira vrši se sortiranje zbog različitih otkupnina za pojedine vrste otpadnog papira. U ovom početnom stupnju reciklacije sortiranje je relativno grubo, pa se ulaskom u tvornicu papira sirovina mora ponovno pregledati i razvrstati (Miller, B, 1993). U otkupljenom papiru često se nalaze razni neželjeni, neupotrebljivi ili čak štetni predmeti. Budući da bi oni mogli izazvati vrlo skupa oštećenja strojeva u procesu prerade starog papira, pregledavanje i razvrstavanje se vrši ručno, na pokretnoj traci. Ovisno o kapacitetima daljnjih preradnih faza tvornice, ovako pročišćeni stari papir može se ponovno balirati i uskladištiti. 

2.3.2. Razvlaknjivanje

Svrha razvlaknjivanja (engl. pulping, repulping) je odvajanje vlakana iz isprepletene strukture papira u pojedinačna vlakna. Pri tome se očekuje također da se i tiskarska boja odvoji od vlakana u obliku sitnih čestica. 

Razvlaknjivanje otpadnog papira vrši se u pulperima. Vodi koja uz rotaciju propelera razvlaknjuje papir u vlakanca dodaju se kemikalije, a sam postupak se kontrolira s obzirom na konzistenciju pulpe, pH vrijednost, temperaturu, te vrijeme razvlaknjivanja. 

Stari papir kao sirovina unosi u postupak prerade osim tiskarske boje i neka druga nevlaknata onečišćenja koja tvore ljepljive čestice (engl. stickes). Najneugodnija i najnepoželjnija su svakako ljepila sa etiketa, kuverti, maraka ili broširanog uveza. Ljepljive čestice potječu od taljivih ljepila, adheziva, veziva premaza, termoplastičnih smola, UV lakova i voskova (Krueger, W.C, Bowers, D.F, 1981). Ljepljive čestice se općenito mogu klasificirati kao hidrofobni, ljepljivi, deformirajući materijali različite topljivosti i tališa (Galland,G, 1995).   Razvlaknjivanje na višoj temperaturi u pravilu znači skraćenje vremena razvlaknjivanja. Na višoj temperaturi nevlaknata onečišćenja omekšavaju, pa se povećava i učinak korištenih kemikalija (Cleveland, F. C, 1993). Važno je napomenuti da se za razvlaknjivanje najčešće koristi obrađena procesna voda iz kružnog toka tvorničkog sustava (engl. white water). 

Pri postupku kemijske deinking flotacije koriste se slijedeće kemikalije:

· Natrijev hidroksid utječe na alkalnost pulpe, olakšava odvajanje čestica boje sa vlakana na način da pospješuje bubrenje vlakana, a također utječe na saponifikaciju masnih kiselina

· Vodikov peroksid se koristi za bijeljenje kao i za prevenciju tamnjenja pulpe

· Vodikov sulfid se obično koristi kao sredstvo za redukcijsko bijeljenje

· Natrijev silikat se koristi kao sredstvo za vlaženje koje smanjuje površinsku napetost. To je površinski aktivna tvar, služi kao stabilizator na taj način se sprječava ponovno vezivanje već odvojenih čestica boja na vlakna u pulpi.

· Sredstva za keliranje vežu ione teških metala i sprječavaju razgradnju vodikovog peroksida i vodikovog sulfida, te smanjuje potrebne količine natrijevog silikata u procesu.

· Kolektori: deinking flotacija se razvila uz korištenje sapuna, a to su alkalne soli masnih kiselina. Da bi propisno funkcionirala, flotaciji je potrebna pjena. Sklonost sapuna pjenjenju povezana je s brojem ugljikovih atoma u lancu na način da manji broj atoma, 10 do 12, proizvodi više pjene, dok veći broj atoma smanjuje njen nastanak. Osim sapuna mogu se koristiti masne kiseline, sintetski i polusintetski kolektori. Doziranje kolektora je vrlo delikatno zbog toga što prekomjerna količina može promijeniti hidrofoban karakter čestica u hidrofilan.

· Disperzanti služe u deinkingu ispiranjem da smanje površinsku napetost pulpe i da oforme “micelle” – odvojene čestice nečistoća obavijene hidrofilnim slojem tako da se izbjegne adhezija na površine drugih čestica u suspenziji.

· Displektori: Deinking se može provesti kombinacijom flotacije i ispiranja. Tada su potrebne nove vrste kemikalija koje se zovu displektori, a to su kombinacije disperzanata i kolektora. 

2.3.3. Pročišćavanje
Pročišćavanje je postupak kojim se iz pulpe uklanjaju onečišćenja kao što su smole, čestice gume, pijesak, metali, glina, polietilen, polistiren, ljepila, pa i boje. Osim što je za efikasno pročišćavanje važna veličina ovih čestica, vrlo je važna i njihova specifična težina, budući da se postupak vrši centrifugalnim pročistačima. Veličine čestica koje se ovim postupkom mogu ukloniti iz pulpe su u granicama vidljivosti prostim okom. Najmanje vidljive čestice su veličine oko 40 µm, a najkrupnije mogu iznositi i 4000 µm, napr. polimeri. Specifična težina tih čestica je u rasponu od 0,5 do 2,0 g/cm³  (Merriman, K.; 1993).

2.3.4. Prosijavanje

Prosijavanje služi za uklanjanje svih onih čestica, tj. kvržica koje su veće od vlakanaca u suspenziji. To mogu biti nerazvlaknjeni komadići papira, prisutni zbog nedostatnog razvlaknjivanja ili u slučaju kada kvalitetno razvlaknjivanje naprosto nije moguće kao kod novinskog papira predugo izloženog sunčevom svjetlu. Te čestice, nadalje, mogu biti plosnati komadići plastike od omota ili vrećica, razni adhezivi, ljepljive površine i sl. koji se ovim postupkom efikasno uklanjanju. Ako se, međutim, razgrade do formata veličine vlakna, mogu zaostati u pulpi i kasnije u recikliranom papiru.

Prosijavanje se vrši prolaskom pulpe kroz sita definiranih promjera otvora. Sita mogu imati otvore ili proreze. Postupak prosijavanja otežava ponašanje vlakana, koja su sklona stvaranju vlaknatog sloja na situ usprkos promjera otvora sita koja su veća od vlakana (Bliss, T, 1993). Voda iz suspenzije naprosto iscuri kroz sito ostavljajući vlakna u njemu. Zbog toga je potrebno taj sloj vlakana uklanjati sa sita i vraćati u suspenziju. Budući da se time usporava postupak, sustavi za prosijavanje često rade pod pritiskom kojim se vlakna “protiskuju” kroz sito.

2.3.5. Deinking flotacija
Deinking flotacija je proces selektivne separacije koji koristi mjehuriće zraka da odstrani čestice boje iz razvlaknjene suspenzije. U flotacijskoj čeliji čestice boje se prihvaćaju na mjehuriće zraka koji ih nose prema površini. Flotacijske kemikalije se 
dodaju u pulpu da povećaju hidrofobnost čestica boje i da pospješe efikasnost flotacije. Na površini se stvara pjena koja se mora uklanjati.

Efikasnost flotacije ovisi o vjerojatnosti da se tri uvjeta ispune za svaku česticu boje, a to su: sudar čestice i mjehurića, prihvaćanje čestice na mjehurić, i na koncu uklanjanje mjehurića sa česticom boje iz pulpe. Mnogi paramatri utječu na efikasnost flotacije, a mogu se razvrstati na četiri skupine (McCool, M, 1993):

1. svojstva čestica, kao što su veličina, broj, oblik, kemizam površine itd.

2. svojstva mjehurića, također njihova veličina, broj, kemizam površine i dispergiranost,

3. stupanj miješanja, tj. vrijeme i intenzitet flotacije,

4. procesni uvjeti, napr. vrsta otpadnog papira u postupku, količina pepela, svojstva vlakana, pH suspenzije, temperatura itd.

Svjetlina pulpe je vrlo često mjera efikasnosti deinking flotacije budući da uklanjanje tiskarske boje iz sustava samim time povećava svjetlinu. Efikasnost flotacije se određuje slikovnom analizom. Tom metodom mogu se odrediti broj i veličina prisutnih čestica boje, te veličina površine koju one pokrivaju u laboratorijskom listu poslije flotacije. Vrednovanje učinkovitosti flotacije odnosi se i na maksimalno smanjenje gubitaka vlakana tokom postupka reciklacije.

2.3.6. Ispiranje

Ispiranje je mehanički proces kojim se iz razvodnjene pulpe odvaja boja, punila i ostale čestice nečistoće. Efikasnost ispiranja ovisi o veličini čestica i to na način da je ispiranje kvalitetnije što su čestice sitnije (Horacek, R.G, Forester, W, 1993). Može se provoditi na različite načine, uređajima sa bočnim sitima za suspenzije niže konzistencije, do 8% suhe tvari, ekstraktorima sa konusnim sitima za suspenzije srednje konzistencije, od 8 do 15 % suhe tvari i konačno pužnim prešama za guste suspenzije, tj. pulpe visoke konzistencije, preko 15% suhe tvari.

2.3.7. Ugušćivanje
Uređaji za ispiranje suspenzija niskih konzistencija mogu se također koristiti za ugušćivanje na kraju deinking procesa. Ugušćivanje je nužno u slučaju skladišenja pulpe do trenutka njenog korištenja, tj. izrade papira na papir stroju.

2.3.8. Mljevenje
Bez obzira što se reciklirani papir proizvodi od starog papira koji je u toku svoje primarne izrade već bio podvrgnut svim potrebnim postupcima pripreme, pa i mljevenju, ipak je u svakom novom ciklusu potrebno izvršiti ponovno mljevenje vlakana u refineru.  Na taj način se utječe na bolje vezivanje vlakana u recikliranom papiru. Budući da su vlakna u sekundarnom ciklusu kraća od primarnih, potrebno je provoditi mljevenje manjeg intenziteta tzv. masno mljevenje koje ne skraćuje vlakna, već ih samo gnječi i raslojava. Dobra fibrilacija je neophodna za postizanje zadovoljavajućih svojstava površine i mehaničkih svojstava recikliranog papira.  Fibriliranjem slojeva stjenki vlakana povećava se ukupna površina vlakana što ima direktnog utjecaja na kvalitetu bubrenja. Kvalitetno bubrenje je nužan preduvjet za postizanje veće fleksibilnosti vlakana kako bi se omogućilo što bolje međusobno vezivanje vlakana u budućem listu (Carty, B, 1993). To znači da površine vlakana u međusobnim kontaktima trebaju biti što veće. Što su vlakna u višem ciklusu ponovne upotrebe, to je ovaj problem naglašeniji zbog smanjene mogućnosti bubrenja takvih vlakana uzrokovanih ireverzibilnom kornifikacijom, tj. nepovratnim orožnjavanjem dijelova stjenki vlakana.  

2.4. RECIKLACIJA PUNILA

Punila su sve prisutnija u proizvodnji papira. I dok se približno polovina iskorištenih papira reciklira da bi se iskoristila vlaknata sirovina, ponovna upotreba punila je gotovo beznačajna (Moilanen et al, 2000).  Vlaknati materijal se pročišćava deinkingom, a otpad iz tog procesa (mulj) sadrži uglavnom vlakna, punila i pigmente. Talog  (mulj, pjena) nakon deinkinga se općenito karakterizira kao visoko sadržajan pepelom zbog relativno mnogo anorganskih sastojaka iz pulpe starog papira. Sadržaj pepela u pjeni varira ovisno o vrsti starog papira koji se procesirao. Može dostići i do 65%, no za deinking novina pada i ispod 20% (Miner et al, 1993). 

Obično se taj mulj ugušćuje te odbacuje kao kruti otpad ili se spaljuje (Turley, D, Frances, R, 1994). 

U principu, punila iz pepela nakon spaljivanja otpadnog deinking mulja mogla bi se ponovno koristiti. Problem predstavlja čišćenje pepela i daljnje procesiranje, usitnjavanje, regulacija pH vrijednosti, itd. i općenito postizanje svojstava koja se od punila traže. Ta  svojstva su prvenstveno zadovoljavajuća svjetlina i niska abrazivnost. Nečistoće u punilu najviše smetaju svjetlini punila.

Kod reguliranja abrazivnosti najveća smetnja su veličina čestica i njihova oštrina. Spaljivanjem mulja postiže se relativno dobro pročišćavanje punila, no tokom postupka spaljivanja može doći do povećanja dimenzija čestica punila. Na visokim temperaturama spaljivanja od cca 900ºC više čestica se može stopiti u veću, "melting". U takvim slučajevima potrebno je pepeo usitniti, tj. smrviti mljevenjem.

A. Moilanen et al. (2000) su izvršili probnu reciklaciju punila. Ispitivanja provedena na papirima koji sadrže reciklirana punila pokazuju da takvi papiri ne odstupaju  u mehaničkim  svojstvima od istovrsnih papira sa konvencionalnim punilima,  dok je svjetlina tih papira nešto manja. Razlika u svjetlini papira sa recikliranim punilima od svjetline papira sa primarnim punilima je to veća što je više punila u papiru. Autori upućuju na potrebu oplemenjivanja  punila prije njihove ponovne upotrebe. 

2.5. PROMJENE SVOJSTAVA RECIKLIRANOG LISTA PAPIRA 
Papiri proizvedeni od recikliranih vlakana razlikuju se od papira iz primarnih vlakana po mnogim karakteristikama.

U gruboj podjeli te razlike se mogu svrstati u optičke i fizikalne karakteristike. Uzrok tih razlika su prije svega promjene na samim vlaknima, a zatim i prisutnost raznih nečistoća koja se tokom reciklacije nedostatno uklanjaju iz pulpe. Pojačani napori za efikasnijim uklanjanjem čestica nečistoća mogu se negativno manifestirati na gubitak mase, tj. maseno iskorištenje (engl. yield) čitavog procesa i time ga činiti manje ekonomičnim.

Promjene tiskovnih svojstava recikliranih papira u odnosu na papire iz primarnih vlakana usko su vezane za fizikalne promjene papira (Aspler, J. S, 1993). Fizikalna svojstva papira diktiraju proces neometanog tiska i, kako objašnjava J. Aspler, odnose se na sve situacije u kojima bi se mogao usporiti ili prekinuti tisak, bilo zbog kidanja trake papira, bilo zbog čupanja ili prašenja površine lista, ili nedostatne dimenzionalne stabilnosti papira.

Budući da postupci prosijavanja i čišćenja pulpe tokom reciklacije mogu ukloniti samo određeni dio nečistoća, preostale nečistoće će se zadržati u suspenziji sekundarnih vlakana. Ako se među nečistoćama nalazi mnogo ljepljivih čestica slojevi papira namotani na rolu mogu se međusobno slijepiti, uzrokujući tako cijepanje trake papira tokom tiska. Ljepljive čestice često prate i otežavaju reciklaciju. One najčešće potječu od ljepila koja u sustav ulaze sa sirovinom, starim papirom. Ljepljive čestice su često i uzrok nastanka rupa i pukotina u papiru na način da se zalijepe za sito papir stroja, pa kako se papirna traka kreće prema ostalim fazama na papir stroju, prešanju, sušenju, doradi, na mjestima na kojima su ljepljive čestice izostale ostaju pukotine na traci papira (Smith, W. E, 1993). Na taj način ova vrsta onečišćenja otežava rad na  papir stroju, koji se mora često zaustavljati, čistiti i pregledavati.

Ling et al.(1994) su ispitivali mehanizme efikasnog uklanjanja ljepljivih čestica tokom reciklacije uredskog otpadnog papira. Ustanovili su da je optimalna kombinacija mehaničko uklanjanje čestica i lužnati karakter pulpe, tj. centrifugalnim pročistačima uz dodatak natrijevog hidroksida, odnosno uz pH 11.

Heise et al. (2000) za efikasnije uklanjanje ljepljivih čestica sugeriraju više stupnjeva prosijavanja prije flotacije, i samu flotaciju u posebnoj čeliji sa tri istovremena dovoda zraka. Njihova ispitivanja su pokazala uklanjanje više od 80% ljepljivih čestica.  

Prisutnost onečišćenja u papiru proizvedenom od sekundarnih vlakana može također utjecati i na jakost papira, iako je u tom području daleko značajniji utjecaj promijenjenih svojstava vlakana. Čestice onečišćenja mogu svojom prisutnošću utjecati na vezivanje vlakno – vlakno. Vlakna u okolini takve čestice ne mogu se dobro međusobno povezati, pa nastaje pukotina u strukturi lista. Prilikom opterećenja papira u tisku, pogotovo tisku iz role, ovakva pukotina može utjecati na cijepanje čitave trake papira. 

O utjecaju onečišćenja koja prate sekundarnu sirovinu na svojstva kao što su krutost i dvostruko savijanje, opsežnija ispitivanja se tek očekuju. No, ta svojstva odnose se prvenstveno na područje izrade kartona i ljepenke, a mnogo manje na papire. 

Već je spomenuto da određena onečišćenja, kao što su preostale čestice tiskarske boje smanjuju svjetlinu recikliranog papira.

2.5.1. Sitne čestice

U recikliranim papirima prisutna je i određena količina sitnih čestica, (engl. fines) koje svojom prisutnošću mogu znatno utjecati na svojstva lista. Te sitne čestice definiraju se dimenzijom (Patel, M.; Trivedi, R, 1993), a moguće je odrediti njihov maseni udio u papiru po TAPPI 261; M. Patel i R. Trivedi (1993) nazivaju tako sve one čestice u pulpi koje mogu proći kroz sito od 200 žica po inču.

Tek nakon dimenzionalne klasifikacije sitne čestice se razvrstavaju po vrsti, tj. porijeklu. One tako mogu biti sama kratka vlakna nakon mljevenja, nadalje to mogu biti krhotine vlakana i dijelići stijenki vlakana, tzv. vlaknati "fines" čije su dimenzije od 1 do 100 µm; među sitne čestice spadaju i punila jer su čestice punila obično sitnija od 0,1 mikrometar; i na koncu manjim dijelom sitne čestice mogu zalutati u reciklirani papir procesnom vodom kojom se stari papir razvlaknjuje u pulpu, a sačinjavaju je čestice tiskarske boje, polimeri i drugi aditivi iz prethodnog ciklusa. 

Makroskopsko promatranje sitnih čestica pokazalo je da se vlaknate sitne čestice razlikuju  po teksturi od ostalih sitnih čestica i da se u pulpi vlaknate sitne čestice mogu grupirati u flokule i nakupine. M. Ajerisch i R. Pelton (1996) su ustanovili da su stvaranju flokula u pulpi sklona upravo duga vlakna, pa je moguće da do flokuliranja dolazi u slučajevima većeg omjera duljine i širine vlakana ili vlaknatog materijala, tj. sitneži. Ta vrsta sitnih čestica, vlaknatih sitnih čestica, može doprinijeti boljem vezivanju vlakana međusobno, jer se formiranjem lista smještaju u međuvlaknate prostore i popunjavaju ih. Vlaknate sitne čestice jednakog su sastava kao i vlakna, pa se dobro vežu i isprepliću sa duljim vlaknima i time mogu, po mišljenju M. Patela i R. Trivedija, poboljšati jakost papira (1993). 

Za razliku od njih, utjecaj sitnih čestica punila potpuno je drugačiji. U dijelu istraživanja koje su proveli ovi autori kontroliranim dodavanjem sitnih čestica punila pulpi, do 20%, uočili su pad mehaničkih svojstava i to najviše indeksa prskanja, pa cijepanja, te  prekidne dužine. Izraženije čupanje kod recikliranih papira u odnosu na papire iz primarnih vlakana također se tumači povećanom količinom sitnih čestica na površini takvog papira (Smith, W. E, 1993).

2.5.2. Optička svojstva

U ispitivanjima koja su proveli  Eriksson et al. (1997) vidi se utjecaj tiskarske boje na svojstva sekundarnog lista. Počevši od izrade papira od primarnih vlakana, navedeni autori proveli su pet potpunih ciklusa uključujući i tisak i deinking. Gustoća lista se recikliranjem povećava, no usprkos toga prekidna jakost (engl. tensile strength) se smanjuje i to najviše u prvom ciklusu, odnosno tokom reciklacije primarnih vlakana. To prvo sušenje vlakana smanjuje i prekidno istezanje, dok daljnji ciklusi ne utječu bitnije na promjene vrijednosti. Kod optičkih ispitivanja također se primijećuju najveće promjene u prvom ciklusu. Svjetlina se smanjuje dok opacitet raste. Objašnjenje za oboje se može tražiti u povećanoj gustoći sekundarnog lista, ali i zbog prisutnih čestica neuklonjene tiskarske boje. Svakim ciklusom raste i sadržaj pepela u papiru.

M. S. Mahagaonkar et al. (1997) su analizirali sastav ulaznih sirovina kao faktor svojstava sekundarnog lista. Kada se postupku reciklacije podvrgavaju novine (engl. old newspaper) ONP i revije (engl. old magazines) OMG tiskane na premazanom papiru čiji je sadržaj pepela 30%, onda se variranjem njihovih omjera može proučiti i utjecaj pojedine vrste papira na dobiveni reciklirani papir. 

Nakon razvlaknjivanja svjetlina značajno opada kako se povećava udio OMG u papiru. Povećana prisutnost punila do koje dolazi  unošenjem OMG u pulpu možda bi trebala utjecati na porast svjetline, međutim istovremeno sa punilima u pulpi se povećava i količina tiskarske boje zbog koje se smanjuje svjetlina. To je vidljivo i u istraživanjima Lévesque-a et al. (1997). Negativan utjecaj preostalih čestica tiskarske boje nadvladava svjetlinu punila usprkos tome što se količina punila u listu povećava. Utjecaj boje na smanjenje svjetline dominira nad utjecajem punila na njeno povećanje (Mahagaonkar et al, 1997). Nakon flotacije dolazi do povećanja svjetline laboratorijskih listova zbog uklanjanja boje flotacijom s jedne strane, ali i zbog veće svjetline samih vlakana iz revija u odnosu na novine.

Prema Kubelka – Munk teoriji (Parson, S. R, 1981) opacitet određuju koeficijenti raspršenja svjetla i apsorpcije svjetla. Opacitet raste porastom bilo koje od ove dvije veličine. Porast opaciteta nakon razvlaknjivanja dodatkom revija rezultat je porasta količine punila iz revija u pulpi.

U procesu proizvodnje papira uobičajeno je dodavanje punila sa ciljem da se poboljšaju između ostalog i optička svojstva papira (Parson, S. R, 1981). Čestice punila zauzimaju praznine između vlakanaca, pa opacitet raste. Nakon flotacije dolazi do smanjenja opaciteta zbog gubitka punila flotacijom.

2.5.3. Prisutnost punila

Nakon razvlaknjivanja sva ispitana mehanička svojstva su u opadanju porastom udjela revija. I to je posljedica prisutnosti punila u pulpi (Mahagaonkar, M.; Banham, P, 1995). Nakon flotacije dolazi do porasta vrijednosti mehaničkih svojstava u odnosu na svojstva  listova prije flotacije. 

Sadržaj pepela novinskog papira iznosio je 0%, u opisanom eksperimentu se radi o australskim novinama, dok je sadržaj papela časopisa bio 30%. Za taj isti sastav ulaznog papira, (sami časopisi) listovi načinjeni nakon dezintegracije, tj. prije flotacije imali su 20% pepela. Do gubitka od 10% pepela došlo je tokom postupka izrade lista, odvodnjom. Nakon flotacije sadržaj pepela smanjio se na 3,9%.

Mehanička svojstva ispitanih listova prije flotacije, pokazuju ispitivanja Mahagaonkara et al. (1997), opadaju za indekse cijepanja, prskanja i kidanja, kako se u pulpi povećava udio časopisa, a smanjuje udio novina. Ovaj efekt je posljedica prisutnosti punila u premazanom papiru časopisa. Na listovima nakon flotacije poboljšavaju se sva navedena mehanička svojstva, i to najviše za indeks cijepanja, a znatno manje za indekse prskanja i kidanja. Prisutnost celuloznih vlakana koja su u svom prvom ciklusu reciklacije također utječe na porast mehaničkih svojstava. Međutim, čak i kada su u listu prisutna kvalitetna, duga vlakna reciklirana prvi puta, negativan utjecaj punila dominira, što se vidi po najnižim vrijednostima indeksa cijepanja, prskanja i kidanja na listovima prije flotacije za sastav ulaznog papira sa najkvalitetnijim vlaknima, ali i sa najviše punila, kako su prikazali Mahagaonkar et al. u drugom istraživanju (1995).

Kompleksnost problematike sastava papira manifestira se i u višeznačnom utjecaju prisutnosti punila. I dok se u odnosu na mehanička svojstva nekontrolirana prisutnost punila smatra negativnom, za optička svojstva recikliranih papira punila imaju pozitivnu ulogu. Njihova prisutnost povećat će opacitet i svjetlinu (Mahagaonkar et al, 1995).

Budući da nakon odbojavanja kemijskom flotacijom u pulpi zaostaje ponešto tiskarskih boja i ostalih onečišćenja koja značajno umanjuju optička svojstva recikliranih papira, utoliko je značajnija uloga punila.

2.5.4. Čestice tiskarske boje

J. K. Borchardt i D. W. Matalamaki (1994) su proučavali efikasnost reciklacije tokom svake pojedine faze procesa, (prosijavanje, flotacija, pranje, ponovno čišćenje i pranje) varirajući kemikalije u pojedinim fazama. Činjenična je uska povezanost između svjetline papira i prisutnih čestica tiskarske boje, jer efikasnost uklanjanja tih čestica iz pulpe tokom pojedine faze procesa ima za posljedicu postupno povećanje svjetline papira iz sekundarnih vlakana.

J. M. Scheldorf i B. C. Strand (1996) se slažu da svjetlina papira iz sekundarnih vlakana ovisi o efikasnosti uklanjanja čestica tiskarske boje postupkom kemijske deinking flotacije novinskog papira. M. A. McCool i L. Silveri (1987) su prikazali karakterističnu distribuciju veličine čestica boje otpuštenih sa vlakana u reciklaciji, gdje se vidi da je najveći broj čestica manji od 1 mikrometra, i da je vrlo velik broj čestica od 10 do 30 mikrometara. Čestica ostalih veličina je manje. 

Čestice boje se najčešće sortiraju po svom najvećem promjeru (Zabala, J. M.; McCool, M.A, 1988).  Efikasnost uklanjanja čestica boje sa vlakana u pulpi različita je u svakoj fazi postupka, tako da se ispiranjem najbolje ukljanjaju čestice do 10 mikrometara, flotacijom one od 50 do 150 mikrometara, a čišćenjem veće čestice od preko 1000 mikrometara (Harrison, A, 1989). 

J. M. Scheldorf i B. C. Strand (1996) su konstruirali tri kompjutorska modela kojima se može simulirati uklanjanje boje sa vlakanaca tokom deinkinga i predvidjeti svjetlina papira iz sekundarnih vlakana. To su  SPECSEP,  CONINK  i  BRIGHT. Teorijska podloga za proračun svjetline pulpe su Kubelka – Munk formule (Parson, S. R, 1981). 

Provjeru i potvrdu svog modela su Scheldorf i Strand izvršili komparacijom rezultata ispitivanja koja su proveli  Borchardt i Matalamaki (1994), a postignuta podudarnost dala je kredibilitet ovim kompjutorskim modelima. Podudarnost se očitovala u području efikasnosti uklanjanja čestica boje, u području masenog iskorištenja postupka i za porast  svjetline primijenjujući metodu flotacije i metodu ispiranja.
2.5.5. Jakost lista

Wuu Fuushern (1993) je izvršio ispitivanja jakosti vlakana izdvojenih iz listova papira koji su bili podvrgnuti učestalim reciklacijama. Utvrdio je da se takva pojedinačna vlakna svakim daljnjim ciklusom neznatno slabije istežu i da istovremeno postaju čvršća, jača.  Ti rezultati su u skladu sa činjenicom da recikliranjem vlakna doživljavaju oštećenja poput mikrokompresija i orožnjavanja. Istovremeno, laboratorijski listovi izrađeni od tih istih vlakana pokazuju pad jakosti svakim slijedećim ciklusom reciklacije. Takva ispitivanja potvrđuju presudnu važnost veze vlakno – vlakno za ukupnu jakost papira. Čvrstoća samog vlakna nedostatna je za jakost papira ako vlakna u listu nisu međusobno dovoljno povezana i isprepletena. 

Ovdje treba napomenuti da se u području recikliranih vlakana pojmom "papir" doslovno opisuje samo na papir, a ne kao pars pro toto misleći istovremeno i na kartone i na ljepenke (većina standarada odnosi se izrijekom na sve tri grupacije). Razlog tome je taj što je način ispreplitanja vlakana u kartonu i u ljepenci do neke mjere različit od onoga u papiru, više zalazi u treću dimenziju. Upravo se  krutost recikliranih vlakana uzrokovana njihovim orožnjenjem koristi kao prednost pred primarnim vlaknima kod izrade kartona (Dillon et al, 1999). Pri izradi kartona od recikliranih vlakana treba spomenuti još jednu razliku u odnosu na izradu recikliranih papira. Budući da svjetlina kod kartona nije toliko traženo svojstvo kao kod tiskovnih papira, može se za njegovu izradu koristiti dio vlakana koja nisu podvrgnuta postupku deinkinga, kako predlažu T. Blain i J. Grant (1994).  

R. C. McKee (1971) je proveo ispitivanja brojnih svojstava recikliranih laboratorijskih listova i usporedio ih sa svojstvima papira iz primarnih vlakana od nebijeljene celuloze. Provodio je učestalo laboratorijsko recikliranje i pratio promjene koje uzrokuje svaki novi ciklus na vlakna u procesu. Na svim uzorcima izvršeno je mljevenje do istog stupnja otjecanja, (engl. freeness). Tim pojmom opisuje se lakoća kojom voda otječe iz pulpe kroz sito ili žičanu mrežu opisano metodom po TAPPI 227. U Americi i Kanadi otjecanje se izražava u ml CSF (Canadian Standard Freeness). U Europi se češće mjeri kvašenje, (engl. wetness) kao veličina suprotna otjecanju, a izražava se u °SR (Schopper Riegler stupnjevi). Kvašenje opisuje teškoću kojom voda otječe iz pulpe. Pojam sličan kvašenju je vrijeme otjecanja (engl. drainage time) opisano metodom TAPPI 221. Na stupanj otjecanja pulpe utječe stanje vlakana nakon mljevenja. Kratka vlakna i cjevčasti elementi kao i fibrili blokiraju odvodnju više nego duga vlakna (Jeyasingam, J. T, 1984). 

Reciklirani listovi, izmjerio je R. C. McKee (1971), pokazali su sve manju otpornost prema prskanju, kidanju, istezanju i čupanju, imali su manju poroznost, gustoću i jakost kod nultog raspona (engl. zero-span) (HRN ISO 15361:2001 en). Ispitivanje je provedeno kroz šest ciklusa tokom kojih su sva ova svojstva kontinuirano slabila. Suprotno od njih, otpornost prema cijepanju i krutost po Taberu su porasle. Općenito, otpornost prema cijepanju obrnuto je proporcionalna vezivanju vlakana iz čega se zaključuje da međusobno povezivanje vlakana u listu slabi svakim ponovljenim recikliranjem.

W. Van Wyk i G. Gerischer (1982) su ispitivali laboratorijske papire dugih vlakana sulfitne celuloze, također učestalim recikliranjem. Ustanovili su da je svakim daljnjim ciklusom došlo do smanjenja otpornosti prema čupanju (IGT test), kidanju, prskanju, a smanjivao se i broj dvostrukih savijanja. Otpornost prema cijepanju rasla je do četvrtog ciklusa, a nakon toga se smanjivala. Jakost kod nultog razmaka se nije značajnije mijenjala recikliranjem.

R. Lundberg i A. de Ruvo (1978) smatraju da na mehanička svojstva recikliranog papira u čitavom postupku prerade presudno utječu uvjeti sušenja papira tj. vlakana u prethodnom ciklusu. Utvrdili su da kada je temperatura sušenja u prethosnom ciklusu visoka, novim razvlaknjivanjem papira u pulpu nastaje više sitnih čestica, sitneži, i da su dobiveni papiri općenito mehanički slabiji.

2.5.6. Mljevenje recikliranih vlakana

Bhat et al. (1991) su se bavili mogućnostima da se već dokazano mehanički slabom recikliranom papiru na neki način poboljšaju svojstva. Mehanička svojstva papira kao i sposobnost bubrenja vlakana smanjuju se tokom postupaka razvlaknjivanja i sušenja. Papiri proizvedeni od primarnih i sekundarnih vlakana, usprkos istim vremenima mljevenja, razlikovat će se po gustoći i upojnosti – reciklirani papir će biti manje gust i više upojan. Mljevenjem sekundarnih vlakana stvaraju se sitne čestice koje se većinom sastoje od mikrofibrila. Ti mikrofibrili su bili međusobno čvrsto povezani postupkom sušenja na papir stroju. Odvajanjem tokom mljevenja mokrofibrili utječu na povećanje specifične površine vlakana, (engl. specific surface area), više nego na potencijal bubrenja. Smanjenje mehaničkih svojstava recikliranog papira povezano je s gubitkom potencijala vezivanja, bilo da se radi o smanjenju jakosti međuvlaknatog povezivanja ili o smanjenju broja tih veza. 

Gubitak čvrstoće papira iz sekundarnih vlakana može se donekle nadoknaditi mljevenjem. No, postoje određeni limiti, prvenstveno u odnosu na daljnje reciklacije kod kojih ovaj postupak više nema utjecaja, zbog trajnih oštećenja na vlaknima. 

Alternativnu metodu za poboljšanje čvrstoće papira može predstavljati dodavanje kemikalija. Priprema pulpe lužnatog karaktera pomaže bubrenje vlakana. Time se povećava površina mogućeg vezivanja, jer vlakna bubrenjem postaju fleksibilnija. 

Bhat et al. (1991) su ustanovili da se neka mehanička svojstva kao što su prskanje, prekidna dužina ili broj dvostrukih savijanja mogu poboljšati mljevenjem, a druga, kao cijepanje i gnječenje (engl. crush test za kartone) lužnatim dodacima pulpi (najčešće 3% NaOH). 

U novije vrijeme razvija se način odbojavanja pulpe upotrebom enzima. P. Bajpai i P. K. Bajpai (1998) su uspoređivali raznovrstan uredski otpad (engl. mixed office waste) MOW, što ga najčešće čine fotokopije i ispisi laserskih printera, recikliran na tri načina: prvo odvodnjom, zatim kemijskom flotacijom, i na koncu enzimatskim deinkingom. Istim redosljedom rasle su vrijednosti za svjetlinu pulpe, a drastično je padalo broj zaostalih čestica boje. Ispitivanja mehaničkih svojstava pokazala su da su najslabiji papiri nakon deinkig flotacije. Enzimatski deinking omogućio je najveće vrijednosti za prekidnu dužinu i indeks prskanja. Indeks cijepanja najveći je za neodbojene listove. 

2.6. PROMJENE NA VLAKNIMA USLIJED RECIKLACIJE
Papiri iz recikliranih vlakana razlikuju se od papira iz primarnih vlakana između ostalog i po tome što imaju slabija mehanička svojstva (Ellis, R. L.; Sedlachek, K. M, 1993). Sušenje vlakana u primarnoj proizvodnji papira je upravo ona faza procesa koja za to snosi najveću odgovornost. Još je McKee (1971) prikazao utjecaj uzastopnih sušenja vlakana na prekidnu jakost papira iz recikliranih vlakana i ustanovio da  uzastopna sušenja vlakana, prilikom svake reciklacije utječu na progresivno slabljenje prekidne jakosti recikliranog papira. Ellis i Sedlachek (1993) tvrde da su za proučavanje jakosti papira iz recikliranih vlakana važna svojstva samih vlakana, i to:

A – jakost vlakana,

B – duljina vlakana,

C – bubrenje vlakana ili njihova plastičnost,

D – potencijal vezivanja vlakana.

Ad A)  Jakost samog vlakna obično se mjeri kao nulti raspon prekidne dužine na listu papira, premda još nije sasvim jasno do kojeg stupnja na jakost vlakna utječe proces sušenja.

Ad B)  Duljina vlakna ima važnu ulogu za jakost papira. Postupkom reciklacije vlakna postaju kruta, pa zbog toga i krta, te se lome u refineru, usprkos toga što se ne provodi posno mljevenje.

Ad C i D)  Na vezu vlakno – vlakno utječu dva parametra: prvi, koji se može pripisati i bubrenju vlakna ili njegovoj plastičnosti, određuje kako vlakna prijanjaju jedno na drugo, dakle odnosi se na površinu vlakna koja se veže sa drugim vlaknima. Poznato je da su reciklirana vlakna manje podatna od primarnih vlakana. Drugi parametar je specifična jakost vezivanja. Mehanizam vezivanja vlakno – vlakno uključuje utjecaj vodikovih veza, a kod  vlakana nakon sušenja potencijal vodikovih veza može biti smanjen.

Promatranje ovih četiriju parametara presudno je za proučavanje jakosti papira iz recikliranih vlakana. Empirijska metoda koju je razvio Derek Page (1969) tumači utjecaj sušenja vlakana na svojstva papira.

2.6.1. Općeniti utjecaj recikliranja
Mnogi istraživači su ispitivali što bi se moglo smatrati fundamentalnim problemima u reciklaciji, odnosno kako na vlakna utječe postupak reciklacije i kakav je utjecaj takvih vlakana na novonastali papir.

Van Wyk i Gerischer (1982) su proučavali utjecaj reciklacije na jakost papira u laboratorijskim uvjetima. Koristeći bijeljenu sulfitnu pulpu uz stupanj otjecanja od 38°SR, otkrili su da kod gotovo svih papira jakost opada do četvrtog ciklusa, nakon čega se stopa slabljenja mehaničkih svojstava znatno usporava do desetog ciklusa.

Konkretno, njihova ispitivanja pokazuju jakost kidanja, prskanja i jakost kidanja kod nultog razmaka nakon deset ciklusa. Uočava se da jakost kidanja kod nultog razmaka ostaje gotovo konstantna tokom reciklacija. Također se uočava da je slabljenje veza među vlaknima od presudnog utjecaja na gubitak svojstava papira, za razliku od slabljenja samih vlakana. Osnova za ovakav zaključak je upravo jakost kidanja kod nultog razmaka na koju recikliranje gotovo i nema utjecaja. Prema tome, zaključuju Van Wyk i Gerischer (1982), uzrok gubitka jakosti papira recikliranjem leži u slabljenju veza među vlaknima. 

Ispitivanja koja su proveli J. F. Bobalek i M. Chaturvedi (1989) potvrđuju ovu tezu zadržavanjem jakosti kidanja kod nultog razmaka konstantnom tokom tri ciklusa u svojim ispitivanjima.

Y. Yamagishi i R. Oye (1981) su ispitivali laboratorijski izrađene listove izrađene od recikliranih vlakana bjelogorične i crnogorične bijeljene pulpe međusobno jednakog stupnja otjecanja. Slično kao i kod Van Wyk-a i Gerischera uočili su pad dužine kidanja i gustoće lista. Indeks cijepanja je porastao za bjelogorična, a smanjio se za crnogorična vlakna.

R. C. McKee (1971) je otkrio da ona svojstva papira koja su, kao cijepanje, obrnuto proporcionalna vezivanju vlakanaca, rastu usporedno broju recikliranja. Istovremeno rastu i vrijednosti za svjetlinu i opacitet. Općenito, sva svojstva doživljavaju najveću promjenu u prvom ciklusu, bez obzira radi li se o rastu ili padu vrijednosti u odnosu na papir iz primarnih vlakana.

Pokazalo se da je glavni uzrok svih promjena svojstava papira upravo smanjena sposobnost vezivanja vlakanaca. 

Smanjena sposobnost vezivanja se objašnjava ireverzibilnom kornifikacijom vlakna, što podrazumijeva krutost ili tvrdoću vlakna (Ellis, R. L.; Sedlachek, K. M, 1993). Pretpostavlja se da je gubitak fleksibilnosti i plastičnosti vlakna povezan sa smanjenom sposobnošću bubrenja vlakna nakon što je ono jednom korišteno za izradu papira.

Koristeći vrijednost zadržavanja vode (engl. water retention value) WRV, kao mjeru za kapacitet unutarnjeg bubrenja vlakna, McKee (1971) je potvrdio sličan trend za recikliranje, uz napomenu da je najveći pad vrijednosti kod prva dva ciklusa. WRV je omjer zadržavanja vode u pulpi i suhe tvari nakon centrifugitanja. To je mjera sposobnosti bubrenja vlakana u pulpi, tj. mjera sposobnosti zadržavanja vode među porama stijenki vlakana. 

R. Lundberg i A. deRuvo (1978) su otkrili da sušenje laboratorijskih listova na višoj temperaturi ima za posljedicu manje bubrenje vlakanaca. Oni tvrde da pulpa priređena od papira koji se sušio na višoj temperaturi ne može postići omjer zadržavanja vode, WRV inicijalne pulpe, čak ni nakon produljenog mljevenja. Stone i Scallan smatraju da se veće pore na vlaknima zatvaraju tokom sušenja i da proces sušenja može uzrokovati plastične promjene duž pukotine koje dovode do stvrdnjavanja vlakana.

R. Lundberg i A. deRuvo (1978) objašnjavaju da na vlaknu dolazi do orijentacije mikrofibrila i boljeg povezivanja lanaca ugljikohidrata, što ima za posljedicu intenzivnije povezanu strukturu kojom se eliminiraju pukotine u stijenci vlakna. Učestalim mljevenjem ti dijelovi vlakana postaju još krući i vjerojatno još lomljiviji.

Ova razmatranja odgovaraju proučavanjima koja je proveo S. Bugajer (1976), da višekratna reciklacija dovodi do povećanja kristaliničnosti celuloze zbog čega se smanjuje bubrenje i slabi međusobno povezivanje vlakana. 

R. L. Ellis i K. M. Sedlachek (1993) smatraju da se ireverzibilno orožnjavanje može razlučiti na dva efekta: prvo, promjene koje se dešavaju većinom na površini vlakna i drugo, promjene do kojih dolazi pretežno u njegovoj unutrašnjosti.

F. G. Eastwood i B. Clark (1978) koriste izraze mokra plastičnost i stanje površine da bi opisali ta dva efekta. Uvode i izraz  savitljivost ili podatnost vlakna te naglašavaju važnost potencijala vezivanja površine vlakna. Moguće je također da recikliranje mijenja savijanje vlakana i sadržaj sitnih vlaknatih djelića, sitneži, što u tom slučaju znači da je pulpa recikliranih vlakana zaista različita od primarne pulpe.

Recikliranje znatno smanjuje sposobnost vlakana za formiranje novog papira, premda uzroci ove pojave nisu u potpunosti razjašnjeni. U svakom slučaju, najveća je uloga gubitka sposobnosti vezivanja vlakana što je sigurno povezano sa smanjenim bubrenjem, a važnost bi mogla imati i svojstva površine vlakna.

2.6.2. Teorija prekidne jakosti papira

Papir je splet nepravilno povezanih celuloznih vlakana, a njegova prekidna jakost ovisi i o čvrstoći vlakana i o čvrstoći vezivanja tih vlakana u papiru (Ellis, R. L.; Sedlachek, K. M, 1993).

Derek Page (1969) je opisao mehanizam kidanja trake papira s obzirom na ova dva parametra. Kvalitativno, razmjer utvrđuje da je čvrstoća slabije vezanih, rahlih papira faktor  pridružen čvrstoći vezivanja, dok je kod čvršćih, kompaktnijih papira važnija jakost samih vlakana.

2.6.3. Prva pretpostavka Page-ove teorije
Prva pretpostavka Page-ove teorije odnosi se na distribuciju sila u ispitivanoj traci papira u trenutku kidanja. Tokom istezanja opterećenje se raspoređuje na nekolicinu vlakana duž linije mogućeg puknuća trake papira i to zbog slabijeg međusobnog vezivanja na krajevima vlakana. Nastavlja se kidanje veza među vlaknima u zoni puknuća. Preostala vlakna preuzimaju opterećenje sve dok ne dostignu napetost pucanja. U tom trenutku dolazi do potpunog kidanja trake papira.  To se izražava slijedećom formulom:
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gdje je:

nf - broj vlakana u zoni kidanja koja preuzimaju opterećenje i na kraju pucaju,

np - broj vlakana u zoni kidanja koja se izvlače neoštećena i ne nose teret kidanja,

T -  prekidna jakost izražena kao prekidna duljina,

Zc - "zero-span", nulti raspon uzorka izražen kao prekidna duljina.

2.6.4. Druga pretpostavka Page-ove teorije
Page-ova druga pretpostavka dovodi u vezu broj vlakana koja pucaju u trenutku kidanja trake papira i broj vlakana koja se izvuku iz trake papira neoštećena. To se izražava formulom:
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gdje je:

f - srednja čvrstoća vlakna,

B - srednja sila primijenjena duž osi vlakna i duž linije kidanja potrebna da izvuče vlakno iz lista papira.

Veličina B ovisi o relativnoj površini vezivanja (engl. relative bonded area) RBA, dakle o relativnoj površini vlakna koja je u kontaktu s drugim vlaknima; o snazi vezivanja po jedinici površine i dužini vlakna. 

Prema Van der Akkeru čvrstoća vlakna za prosječan list papira izražava se jednadžbom:
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                                       [4]
gdje je:
A - prosječni poprečni presjek vlakna,

ρ - gustoća vlaknatog materijala,

g - gravitacijska konstanta.

Pretpostavljajući da sve veze vlakno – vlakno djeluju zajedno po čitavoj duljini vlakna, veličina B je izražena jednadžbom:
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gdje je:

B - srednja sila primijenjena duž osi vlakna i duž linije kidanja potrebna da izvuče vlakno iz lista papira.

b - snaga vezivanja po jedinici površine,

P - opseg poprečnog presjeka vlakna,

L - duljina vlakna,

(L/4) - duljina vlakna izvučena iz papira,

RBA - relativna površina vezivanja među vlaknima.

Navedene jednadžbe se mogu upotrijebiti da se dobije Page-ova jednadžba za prekidnu čvrstoću papira:
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gdje je:

T -  prekidna jakost izražena kao prekidna duljina,

Z - "zero-span", nulti raspon uzorka izražen kao prekidna duljina.

A - prosječni poprečni presjek vlakna,

ρ - gustoća vlaknatog materijala,

g - gravitacijska konstanta.

b - snaga vezivanja po jedinici površine,

P - opseg poprečnog presjeka vlakna,

L - duljina vlakna,

RBA - relativna površina vezivanja među vlaknima.
2.6.5. Potvrda Page-ove  teorije
Mnogi istraživači su testirali Page-ovu teoriju zadržavajući neke veličine konstantnima, a varirajući i mjereći ostale.

A. P. Arlov (1958) je koristio bijeljenu sulfitnu pulpu u kojoj je održavao konstantnu duljinu vlakana, dok je mjerio silu naprezanja za svaki uzorak. Rezultati istraživanja pokazuju da, kao što je Page i predvidio, postoji linearna ovisnost sa pozitivnim trendom između  1 / T  i  1 / L. 

Linearni pad je iznosio 0,991. Slične dobre linearne ovisnosti dobio je i J. A. Clark (1962) sa vrijednostima 0,922  i 0,968. 

2.6.6. Ovisnost svojstava vlakana i procesa reciklacije
Celulozna vlakna koja ponovno ulaze u postupak izrade papira podvrgavaju se mnogim postupcima koji mijenjaju njihova svojstva. Najvažniji postupci procesa reciklacije mogu se grupirati po vrsti utjecaja na promjene svojstava vlakana:

A  -  promjene dimenzija vlakana,

B  -  promjene na površini vlakana,

C  -  promjene u razdiobi svojstava vlakana,

D  -  promjene morfologije vlakna.

Ad A)  Promjene u dimenzijama vlakana odnose se i na duljinu vlakna, ali i na površinu poprečnog presjeka vlakna. Do takvih promjena dolazi u pulperima, i jedinicama za dispergiranje i u refinerima. Duljina vlakana smanjuje se mljevenjem, a poprečni presjek vlakna stanjuje se ljuštenjem djelića površinskog sloja vlakna.

Ad B)  Druga grupa interakcija između vlakna i postupka kojem je ono podvrgnuto odnosi se na površinska svojstva. Budući da je bijeljenje kemijski postupak, ima za posljedicu kemijske promjene na površini vlakna. Isti učinak imaju i kemijski aditivi.

Ad C)  Razdioba svojstava vlakana posljedica je frakcioniranja vlakana. Sita i pročistači uklanjaju kvržice, u flotacijskim ćelijama može doći do uklanjanja sitnih čestica, sitneži, a papir stroj frakcionira vlakna na sitnež i čitava vlakna. Svaki od ovih postupaka utječe na svojstva vlakna u gotovom papiru, ovisno o broju i vrsti primijenjenih  postupaka.

Ad D)  Morfologija vlakna je izraz koji se odnosi na građu pojedinog vlakna. Ovisno o procesnim varijablama, mijenjat će se i karakteristike vlakna kao što su postojanje ili nepostojanje primarne stijenke vlakna, vrsta fibrilacije ili povezanost lanaca mikrofibrila sa stjenkom stanice. Morfologija vlakna može se promijeniti mehaničkim djelovanjem, u pulperu ili refineru, ili kemijskim djelovanjem kao što je bijeljenje. No, postupak  koji najviše mijenja morfologiju vlakna je svakako proces sušenja, jer on uzrokuje ireverzibilno uništenje stanične stjenke i deformira njegovu strukturu. Posljedica sušenja je lomljenje vlakana u procesima kao što su dispergiranje ili razvlaknjivanje i obrada u refinerima. 

Prilikom bilo kakvog predviđanja kvalitete papira proizvedenog od recikliranih vlakana, mora se računati na interakcije između vlakana i procesnih varijabli, tj. postupaka. Budući da dolazi do ireverzibilnih promjena tokom sušenja, potrebno je odrediti utjecaj tih promjena na ona vlakna koje su već bila  jednom ili više puta podvrgnuta sušenju. 

2.6.7. Reformulacija Page-ove jednadžbe
Page-ova jednadžba zadovoljavajuće opisuje papire kod kojih su veze vlakno – vlakno dobre, kao što su standardni ambalažni papiri ili tiskovni i pisaći papiri. Ta jednadžba je baza simuliranog kompjutorskog programa MAPPS koji predviđa svojstva papira ovisno o vlaknima i procesnim varijablama, odnosno postupcima. Osnovna kvalitativna baza podataka ovog programa bazira se na podacima o svojstvima primarnog vlakna.

Korištenje već jednom upotrebljenih vlakana uvjetuje da se Page-ova jednadžba reformulira:
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 gdje je:

T - prekidna duljina

Z - "zero-span", nulti raspon izražen kao prekidna duljina

C - grubost vlakna, hrapavost površine vlakna (engl. coarseness)
P - opseg vlakna

L - duljina vlakna

b - sila vezivanja vlakno – vlakno

RBA - relativna površina vezivanja 

g - konstanta gravitacije

U radovima koje su prezentirali D. Clark (1962) i A. Jones (1972) vidi se da je najbolje izraziti duljinu vlakna preko prosječne mase što je kompatibilno sa mjerenjem grubosti vlakna. Grubost vlakna i njegov opseg mogu se izmjeriti uz pomoć mikroskopiranja. Reativna površina vezivanja, RBA, se može izračunati iz koeficijenta raspršenja vlakana u papiru:


[image: image8.wmf](

)

0

0

S

S

S

RBA

-

=

                                        [8]
 gdje je:

S0 - koeficijent raspršenja u nevezanom listu papira

S - koeficijent raspršenja u papiru.

Uvrštavanjem prethodne jednadžbe u reformuliranu Page-ovu jednadžbu i skraćivanjem dobiva se izraz:


[image: image9.wmf]S

S

b

b

Z

T

×

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

×

-

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

×

-

-

0

1

8

9

1

g

g

               [9]
gdje je:

T - prekidna duljina

Z - "zero-span", nulti razmak izražen kao prekidna duljina

b - sila vezivanja vlakno – vlakno

S0 - koeficijent raspršenja u nevezanom listu papira

S - koeficijent raspršenja u papiru.
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gdje je:
g - konstanta gravitacije    
C - grubost vlakna, hrapavost površine vlakna (engl. coarseness)

P - opseg vlakna

L - duljina vlakna

Lijevu stranu jednadžbe smatramo Page-ovom konstantom. Sila vezivanja vlakno – vlakno i vrijednost  So  može se izračunati iz krivulje ovisnosti Page-ovog parametra i koeficijenta raspršenja.

U svakom slučaju, dosadašnji rezultati upućuju na to da je za čvrstoću papira iz recikliranih vlakana mnogo važniji gubitak sile vezivanja vlakno – vlakno nego gubitak relativne površine vezivanja (RBA).

I laboratorjska ispitivanja i industrijska proizvodnja pokazali su da papirni proizvodi od učestalo recikliranih i sušenih vlakana imaju slabija mehanička svojstva. Do toga dolazi zbog toga što stanična stjenka vlakna gubi vodu kod prvog sušenja i lamele se skupljaju. Na nekim dijelovima vlakna lamele se priljube jedna uz drugu u tako uske plohe da čak ni molekule vode ne mogu prodrijeti između njih kad se vlakno ponovno uroni u vodu (Smith, W. E, 1993).

Makroskopska posljedica ove pojave je ta da vlakno više nikad ne može zadobiti svoj primarni promjer bubrenja, što opet ima za posljedicu smanjenu fleksibilnost i podatnost u odnosu na svojstva vlakna prije sušenja. Osnovno ograničenje za bolja mehanička svojstva recikliranog papira je upravo nedostatak sposobnosti potpunog bubrenja i kvalitetnog prijanjanja na susjedna vlakna.

Važan utjecaj pripisuje se također i skraćivanju vlakana, a određeni upliv na svojstva budućeg papira iz recikliranih vlakana imaju i okolnosti kojima je bio podvrgnut papir iz primarnih vlakana tokom svoje upotrebe, kao što je izlaganje toplini ili svjetlu, pa gubitak vlage i ostalo.

Budući da se papir definira kao vlaknata tvorevina u kojoj su vlakna međusobno povezana brojnim isprepletanjima u listu, ta struktura povezane papirne tvorevine može se opisati vjerojatnošću distribucije orijentacije vlakna, duljine vlakna, širine i debljine vlakna (Fuushern, W, 1993). U većini papira vlakna nemaju više svoj početni cilindrični oblik zbog proizvodnih postupaka. Zbog toga se vlakno opisuje kao trakasti element sa širinom  W f   i debljinom  t f ,  gdje je  t f  najmanje dvostruka debljina stijenke vlakna, duljinom vlakna λ i kutem orijentacije Θ  u odnosu na uzdužni smjer toka vlakanaca (MD, machine direction) u listu papira.

Tipično vlakno se obično veže s brojnim drugim vlaknima koja ga okružuju. Veza vlakno – vlakno ima kompleksnu fizikalnu strukturu. 

Ploha površine vlakna koja je vezana na druga vlakna izražava se omjerom:
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gdje su:

lb(Θ)  i  l(Θ) - funkcije orijentacijskog kuta vlakna u papiru.

l(Θ)  je polovina udaljenosti između centara veznih ploha, a  lb(Θ)  je duljina vezne plohe.

R. W. Perkins je postavio omjer:
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gdje je:

ρf  = gustoća vlakana

ρs = gustoća papira

Kada je omjer  
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, na vlaknu nema nevezanih dijelova površine, odnosno vlakno je čitavom površinom vezano na druga vlakna.

2.7. ČIMBENICI UTJECAJA NA USPJEŠNOST ODBOJAVANJA
Uspješnost deinking flotacije može se očekivati samo kod pulpe u kojoj su čestice boje kvalitetno odvojene od vlakana.

Mehanizmi odvajanja boje sa vlakana su kemijski ili mehanički (Borchardt, J. K, 1997): površinski aktivnim tvarima potiče se odvajanje boje u vodenom mediju pulpe kvašenjem površine vlakana. Celulozna vlakna bubre, a time adhezija boje na vlakno postaje sve slabija. Bubrenje se može poboljšati povećanjem pH vrijednosti do lužnatog karaktera pulpe. Mehaničkim miješanjem potiče se razvlaknjivanje, ali i međuvlaknata abrazija koja također doprinosi odvajanju čestica boje sa vlakana.

J. K. Borchardt (1997) smatra da je prihvaćanje čestice boje na mjehurić zraka djelomično funkcija kemizma površinski aktivnih tvari. Površinski aktivne tvari trebaju osigurati kontrolirano pjenjenje na površini suspenzije, tako da sloj pjene bude dovoljno stabilan, te da "zarobi" čestice boje i da također ta pjena potraje dovoljno dugo da se stigne ukloniti prikupljanjem sa površine.

B. Carré et al. (2001) su u svojim istraživanjima uvidjeli da se površinski aktivne tvari samom flotacijom uklanjaju iz pulpe i koncentriraju u pjeni, utječući pri tome na stabilnost pjene. Ustanovili su da stupanj izdvajanja površinski aktivnih tvari ovisi o vrsti vlakana, tj. o vrsti papira koji se reciklira. Također su utvrdili da površinski aktivne tvari prisutne u pulpi utječu na povećano uklanjanje punila iz pulpe, ali i na povećan gubitak vlakana. U svakom slučaju zaostajanje površinski aktivnih tvari u pulpi može imati negativan utjecaj na tok proizvodnje recikliranog papira, uzrokujući između ostalog i pjenjenje pulpe u natoku. 

Na važnost stabilnosti mjehurića u pjeni uspozoravaju i  R. Rao i P. Stenius (1998); niska stabilnost pjene uzrokuje vraćanje čestica boje nazad u pulpu prije nego što se stigne prikupiti i odvojiti pjena sa površine.

R. Pan et al. (1996) ispitivali su čimbenike utjecaja na efikasnost flotacije. Osnovni uzrok prihvaćanja čestica boje na mjehuriće zraka bazira se na hidrofobnosti čestica. Sam mehanizam prihvaćanja se može opisati slijedom podmehanizama:

prvo: približavanjem para čestica – mjehurić u tekućoj fazi i njihov sudar;

nadalje: puknuće taknog sloja tekućine između čestice i mjehurića, te njihovo povezivanje;

i konačno: stabiliziranje povezanog para čestica – mjehurić i njegovo uspješno transportiranje u pjenu na površini vodene faze.

Općenito, vjerojatnost, P, da se čestica boje ukloni iz pulpe je funkcija vjerojatnosti svakog od ovih triju podmehanizama:

Pc – vjerojatnost sudara čestice i mjehurića, (engl. probability of collision);

Pa – vjerojatnost povezivanja, (engl. probability of attachment);

Ps – vjerojatnost stabiliziranja, (engl. probability of stabilisation);                

dakle:      
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Sasvim konkretno, vjerojatnost sudara čestice i mjehurića posljedica je, između ostalog, i približavanja jednoga drugome u pulpi.

Postoji kritična udaljenost između oboda mjehurića i čestice, gc, za koju se smatra da će je jake privlačne sile nadvladati i privući međusobno. Pri tome se definira promjer prihvaćanja, Rcap, (engl. capture radius), a to je udaljenost središta mjehurića od središta čestice kada su one na kritičnoj udaljenosti, dakle kada je kolizija čestice boje i mjehurića neizbježna.

R. Pan et al. (1996) su prikazali da je efikasnost flotacije to veća što je promjer prihvaćanja, Rcap, veći i što je vrijeme trajanja flotacije dulje (mjerenja su izvršili u rasponu od 0 do 20 minuta).

Nadalje, efikasnost flotacije se smanjuje porastom veličine čestica boje, odnosno za čestice iznad 200 mikrometara sve do 600 mikrometara efikasnost flotacije se smanjuje na polovicu. Ovi rezultati poklapaju se sa onima J. K, Borchardta koji kaže da je najveća efikasnost flotacije za čestice u rasponu od 20 do 200 mikrometara, a unutar tog raspona postiže se maksimalna efikasnost za čestice od 30 do 80 mikrometara. 

Theodore Heindel (1998) je detaljno opisao i matematički obradio mikroprocese sudaranja čestica boje i mjehurića zraka, te njihovog prihvaćanja kao preduvjeta izdvajanja u pjenu. On smatra da je najkritičniji trenutak za stabilnost veze čestica – mjehurić samo prihvaćanje, kada se u jednoj točki na obodu mjehurića susreću tri faze: kruta – čestica boje; tekuća – obod mjehurića i okruženje tj. pulpa; te zrak unutar mjehurića. 

J. J. Magda i J: Y. Lee (1998) su opisali utjecaj kolektora tokom flotacije. Oni smatraju optimalnom za uklanjanje flotacijom veličinu čestica boje od 40 do 250 mikrometara. No, u pulpi se nalaze dispergirane i sitnije čestice. J. K. Borchardt (1997) upućuje da su naročito sitne čestice boja za fleksotisak, čak manje od jednog mikrometra u promjeru. Zbog toga se u proces često dodaju kemikalije koje se nazivaju kolektori. Njihova je uloga prikupljanje tih sitnijih čestica boje u veće aglomerate i istovremeno povećavanje hidrofobnosti površine čestica sa ciljem što kvalitetnijeg uklanjanja iz pulpe.

Budući da je efikasnost odbojavanja ključan uvjet proizvodnje kvalitetnih tiskovnih recikliranih papira, ne čude brojni pokušaji poboljšanja te efikasnosti.

Fabry et al. (2001) su proučavali i termodinamičkim modelima opisali sudaranje vlakana za vrijeme razvlaknjivanja. Mjerili su efikasnost odbojavanja u ovisnosti o uvjetima razvlaknjivanja: u lužnatom mediju su vlakna fleksibilnija nego u neutralnom, bubrenje je izraženije, stoga se boja lakše odvaja od vlakana u sitnim česticama, pa je i njihovo uklanjanje efikasnije.

2.7.1. Veličina mjehurića

Na efikasnost odbojavanja određeni utjecaj imaju i drugi čimbenici, kao što je veličina mjehurića ili vrsta vlakana u postupku. J. K. Borchardt smatra da je minimalna veličina promjera mjehurića 0,3 mm da bi mjehurić neoštećen odplutao do površine. No. optimalna veličina mjehurića bi trebala biti oko pet puta veća od čestice koju treba transportirati u pjenu. 

R. Rao i P. Stenius (1998) naglašavaju da je za uspješnost uklanjanja čestica važan i broj mjehurića po jedinici volumena pulpe. 

A. E. Garner i T. Heindel (2000) su istraživali da li na formaciju mjehurića zraka u flotaciji ima utjecaja vrsta vlakana u procesu. Ispitivali su tri različite vrste vlakana dispergirane u pulpama jednake konzistencije i jednakog dotoka zraka u flotacijskoj ćeliji. Što su vlakna u pulpi bila dulja to se formirao veći broj velikih mjehurića, većih od 12 mm, a istovremeno se smanjio broj manjih mjehurića, manjih od 12 mm u promjeru. Autori su već ranije utvrdili da je formiranje većeg broja velikih mjehurića proporcionalno konzistenciji pulpe. 

T. G. M. van de Ven et al. (2001) su u svom istraživanju utvrdili da se povećanjem brzine upuhivanja mjehurića zraka tokom flotacije smanjuje veličina mjehurića na oko 1 do 3 mm. Pri tome raste efikasnost odbojavanja jer se time povećava broj sudara čestica boje – mjehurić. Veliki mjehurići općenito imaju tendenciju prskanja čime su potpuno neiskorišteni u odbojavanju.

C. O. Gomez et al. (2001) su dodavali silikonsko ulje u pulpu prije flotacije. To ulje stvara tanki hidrofobni sloj na opni mjehurića zraka tokom flotacije. Takvi mjehurići, obloženi silikonskim uljem povećavaju sposobnost flotacije u odnosu na "čiste" mjehuriće, što su autori potkrijepili povećanjem vrijednosti i prosječne i maksimalne svjetline pulpe nakon flotacije. Mjehurići zraka u pulpi kojoj je dodano ulje su sitniji i sporije se kreću prema površini, a to je, po mišljenju autora, osnovni uzok efikasnijeg odbojavanja pulpe.

Y. Ben i G. M. Dorris (2000) su proveli istraživanja sa ciljem da objasne pojavu uočenu u proizvodnji novinskog papira, da su ofsetni otisci izloženi starenju i fleksografski otisci, tokom reciklacije davali pulpu manje svjetline. Sa istim problemom bavili su se i L. Sjöström i A. Calmell (1997). Oni su konstatirali da se tiskarske boje teže uklanjaju sa otisaka izloženih starenju tj. da reciklacijom takvih otisaka može u pulpi zaotstati čak i do 30% početne količine boje. Smatrali su, dapače, da se nedostatna svjetlina pulpe ne može otkloniti mehanički, odbojavanjem te da je uzrok toj pojavi slaba efikasnost flotacije.

Y. Ben i G. M. Dorris (2000) su ustanovili da uzrok treba tražiti u procesu dezintegracije, u prvom stupnju čitavog postupka reciklacije. Potpomognuto miješanjem, tu dolazi do nepovratnog premiještanja dijela sitnih čestica boje u unutrašnjost samih vlakana, na površinu lumena. Faktori utjecaja na ovaj fenomen su svakako vrijeme razvlaknjivanja, prisutnost vrlo sitnih čestica boje, velika koncentracija boje i izraženije miješanje. Da bi se spriječila ova pojava, autori sugeriraju izmjenjivanje uvjeta dezintegracije: kraće vrijeme sa jačim miješanjem, potrebno za razvlaknjivanje i odvajanje boje od vlakana, a nakon toga slabije miješanje. Produljeno vrijeme razvlaknjivanja dodatno usitnjava čestice boje što im omogućava uvlačenje u lumen vlakana.

Z. Bolanča et al. (2003), te P. Bajpai i P.K. Bajpai (1998) upućuju na prednosti odbojavanja enzimima kojima se postiže veća svjetlina pulpe u odnosu na kemijsku flotaciju.

2.7.2. Masena učinkovitost odbojavanja
Iako je osnovna uloga protoka mjehurića zraka flotacijskom ćelijom uklanjanje odvojenih čestica boje iz razvlaknjene pulpe, nedvojbeno je prisutno i uklanjanje sitnih čestica, sitneži, među koje spadaju i punila, ali i samih vlakana. Uklanjanje vlakana iz pulpe je, dakako, neželjeno i predstavlja gubitak u procesu reciklacije. Još, naime, nije poznat mehanizam kojim bi se vlakna prikupljena u pjeni iz nje izdvojila ili na bilo koji drugi način iskoristila.

Zbog toga je nedostatno valoriziranje uspješnosti odbojavanja isključivo sa stajališta optičkih kvaliteta pulpe, tj. recikliranog lista. Ekonomski balans postupka nameće potrebu praćenja masenog iskorištenja procesa reciklacije.   

Maseno iskorištenje deinking flotacije i svjetlina lista u pravilu su obrnuto proporcionalne (Hunold et al, 1997). 

M. Ajerisch i R. Pelton (1996) su izvršili detaljna ispitivanja kako na gubitak vlakana i sitnih čestica iz pulpe tokom deinking flotacije utječe, između ostalog, konzistencija pulpe i veličina mjehurića. Gubitak vlakana je općenito veći što su mjehurići manji i što je veća konzistencija pulpe. Vlakna i sitne čestice se ukrcavaju na mjehuriće (engl. entrainment) i hidraulično se transportiraju u pjenu na površini suspenzije čime su trajno izgubljeni iz pulpe. Drugi način izdvajanja vlakana iz pulpe dešava se kod pojave flokulacije vlakana i vlaknate sitneži u pulpi. Tada mjehurići zraka zaobilaze flokule i prikupe manja vlakna i vlaknatu sitnež u okolini ili između flokula. Ako koji mjehurić ostane "zarobljen" u flokuli, vrlo vjerojatno će čitavu flokulu transportirati u pjenu. Za sitne čestice moguć je i klasični način izvajanja iz pulpe, poput čestica boje, sudarom sa mjehurićem.

Maseno iskorištenje je statistički parametar koji općenito predstavlja omjer iskorištenog dijela u odnosu na ukupni ulaz. U reciklaciji papira maseno iskorištenje predstavlja postotni omjer masa iskorištenih vlakana u odnosu na masu sirovine koja se reciklira, odnosno masu iskorištenog udjela vlakanaca poslije deinking flotacije u odnosu na masu ulaznog starog papira u postupku, izraženu postotno.
L. Göttsching i H. Pakarinen (2000) prikazuju masene efikasnosti postupka reciklacije za nekoliko vrsta papirnih proizvoda. Tako za izradu ambalažnih papira i kartona masena efikasnost iznosi od 90 do 95%, dok se za tiskovne papire kreće u širem rasponu od 65 do 85%.

Velika masena efikasnost ambalažnih papira i kartona tumači se proizvodnjom pretežno "smeđih" pulpi koje se ne podvrgavaju postupku odbojavanja, ne metodom deinking flotacije. Za razliku od njih, tiskovni papiri se proizvode nakon odbojavanja da bi se osigurala što bolja optička svojstva papira, a podvrgavaju se i dodatnom izbijeljivanju.
No, i unutar ove grupacije postoje razlike. Kvalitetnii reciklirani papiri, proizvedeni iz temeljito odbojene pulpe (engl. deinked pulp) DIP, postižu manje maseno iskorištenje, tek oko 65%. Veće iskorištenje, od 80 do 90% bilježi se u reciklaciji novina kod reciklacije kojih se tolerira veći zaostatk sitnih čestica tiskarske boje nakon odbojavanja, što je i uzrok tonu boje novinskog papira.

P. Bajpai i P. K. Bajpai (1998), predstavljajući svoje rezultate enzimatskog odbojavanja, u ispitivanjima masenog iskorištenja postižu bolje rezulate nego što je to slučaj sa, kako ga autori nazivaju, konvencionalnim kemijskim deinkingom.  

3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. PLAN ISTRAŽIVANJA
Polazišna osnova eksperimenta predstavlja pojašnjenje mehanizma reciklacije papira postupkom kemijske deinking flotacije kada se uz novinski papir obrađuje i određeni udjel otisaka digitalnog tiska i izučavaju mehanička svojstva dobivenog laboratorijskog lista. 
Primjena ovakvih istraživanja se može usmjeriti k industrijskoj proizvodnji novinskog papira pri kojoj se  kao sirovina koriste reciklirana vlakna. Većim dijelom su to vlakna iz starog novinskog papira koja su već prošla barem jedan ciklus oporabe, a drugim dijelom se takva vlakna oplemenjuju otpadnim otiscima revijalnog tiska na papirima koji u reciklaciju ulaze prvi puta.

Otpornost na vlak novinskog papira od posebne je važnosti zbog načina tiska novina koji se vrši iz role, pa je papirna traka izložena daleko većim naprezanjima nego što bi to bio slučaj kod tiska na arke. Dodavanje otisaka na papiru iz primarnih vlakana u industrijskoj proizvodnji novinskog papira utječe na povečanje čvrstoće ovog papira.
Proces reciklacije papira obuhvaća i postupke odvajanja čestica tiskarske boje sa vlakana, dezintegraciju, i njihovo uklanjanje iz razvlanjene pulpe, deinking flotaciju. Određena količina čestica boje zaostaje među recikliranim vlaknima i premda se najčešće radi o sasvim sitnim, oku nevidljivim česticama, one svojom prisutnošću smanjuju optička svojstva papira iz recikliranih vlakana. Dodavanjem papira iz primarnih vlakana utječe se na povećanje svjetline recikliranog papira dijelom samim čišćim vlaknima, a dijelom punilima koja se unose u sustav.

Druga polazišna osnova eksperimenta je činjenica da se digitalni tisak u svim tehnološkim oblicima rapidno razvija i zauzima sve značajnije mjesto u ukupnoj tiskarskoj produkciji. Zbog toga postoji mogućnost da jednom, u industrijskoj proizvodnji novinskog papira, udjel otiska na papirima iz primarnih vlakana čine upravo digitalni otisci.    

Na ovim razmišljanjima bazira se plan eksperimenta, a on obuhvaća više cjelina. 

Prvu cjelinu čini izrada triju serija laboratorijskih recikliranih listova papira. Svaka serija laboratorijskih recikliranih listova izrađuje se od kombinacije novinskih otisaka, tj. konvencionalnog ofsetnog tiska na industrijski recikliranom papiru iz sekundarnih vlakana  i digitalnih ofsetnih otisaka na papiru iz primarnih vlakana. 
· Prva serija izrađuje se od kvalitetnih novinskih otisaka i digitalnih ofsetnih otisaka na premaznom papiru. 
· Druga serija izrađuje se od kvalitetnih novinskih otisaka i digitalnih ofsetnih otisaka na nepremazanom papriu. 
· Treća serija se izrađuje od nekvalietnih novinskih otisaka, tj. onih kod kojih je u tisku dolazilo do kidanja ili cijepanja trake papira, i digitalnih ofsetnih otisaka na nepremazanom papiru.

Svaka serija laboratorijskih recikliranih listova sastoji se listova izrađenih prije flotacije i listova izrađenih poslije flotacije, da bi se detaljno mogao pratiti učinak laboratorijske deinking flotacije.

U svakoj seriji se u koracima po 20% smanjivao udjel konvencionalnog ofsetnog otiska na novinskom papiru i istovremeno se povećavao udjel digitalog ofsetnog otiska. Na taj način je unutar svake serije izrađeno po šest listova prije flotacije i šest listova poslije flotacije.

 Drugu cjelinu sačinjavaju ispitivanja svojstava tih laboratorijskih listova papira. Mjeranja obuhvaćaju opća svojstva papira, masu, gramaturu, debljinu, prostornu masu, specifični volumen i sadržaj vlage; zatim mehanička svojstva papira, kidanje, prskanje i cijepanje; te sadržaj pepela u papiru.

Treća eksperimentalna cjelina sastoji se od prikaza dobivenih rezultata, od prikaza njihovih međusobnih ovisnosti i od tumačenja tih ovisnosti.     

3.2. MATERIJALI I UREĐAJI

Za laboratorijsku reciklaciju korišteni su novinski višebojni otisci tiskani na novinskom papiru, gramature 45 g/m²  proizvedenom u Zagrebačkoj tvornici papira PAN, digitalni višebojni otisci na obostrano mat premazanom papiru, gramature 200 g/m² i digitalni višebojni otisci na nepremazanom papiru, gramature 120 g/m² proizvedenom u Zagrebačkoj tvornici papira PAN.
Laboratorijski reciklirani listovi izrađeni su u Laboratoriju za ekologiju na Grafičkom fakultetu u Zagrebu.

Novinski višebojni otisci tiskani su u tiskari Slobodne Dalmacije, Split, na ofsetnom stroju Koenig & Bauer – Albert iz role.

Digitalni višebojni otisci su tiskani tehnikom digitalnog ofseta na tiskarskom stroju Indigo E-print 1000+  na Grafičkom fakultetu Sveučilišta u Zagrebu.

Određivanja otpornosti prema kidanju, cijepanju i prskanju izvršena su u Laboratoriju Zagrebačke tvornice papira PAN, na uređajima Frank, Elmendorf i Mullen.

Određivanje mase, gramature, debljine, prostorne mase, specifičnog volumena, sadržaja vlage i sadržaja pepela izvršeno je u Laboratoriju za materijale u grafičkoj proizvodnji na Grafičkom fakultetu u Zagrebu.

3.2.1. Priprema otisaka za laboratorijsku reciklaciju
Novinski višebojni otisci tiskani na novinskom papiru, gramature 45 g/m² sa 10% punila, proizvedenom u Zagrebačkoj tvornici papira PAN, tiskani u tiskari Slobodne Dalmacije, Split, na ofsetnom stroju Koenig & Bauer - Albert; ovi otisci koristili su se za izradu prve i druge serije laboratorijskih listova; za izradu treće serije laboratorijskih listova koristili su se oni otisci ovog papira koji su u tisku pokazali nedostatnosti u vidu kidanja ili cijepanja trake papira.
Digitalni višebojni otisci na obostrano mat premazanom papiru, gramature 200 g/m² sa 28% punila, otisnuti tehnikom digitalnog ofseta na tiskarskom stroju Indigo E-print 1000+  na Grafičkom fakultetu Sveučilišta u Zagrebu; ovi otisci koristili su se za izradu prve serije laboratorijskih listova. 

Digitalni višebojni otisci na nepremazanom papiru, gramature 120 g/m² sa 12% punila, otisnuti tehnikom digitalnog ofseta na tiskarskom stroju Indigo E-print 1000+ na Grafičkom fakultetu Sveučilišta u Zagrebu; ovi otisci koristili su se za izradu druge i treće serije laboratorijskih listova.
Omjeri sirovina, tj. otisaka za laboratorijsku reciklaciju mijenjali su se unutar serije laboratorijske reciklacije u koracima po 20% udjela, pa su tako i označeni u prikazu rezultata, te u tablici 1:
Tablica 1:  Sustav oznaka laboratorijskih listova po sastavu ulaznog papira
	oznaka
	sastav ulaznog papira za reciklaciju

	N100 D0
	    100% novinski otisak

	N80 D20
	80% novinski otisak i 20% digitalni ofsetni otisak

	N60 D40
	60% novinski otisak i 40% digitalni ofsetni otisak

	N40 D60
	40% novinski otisak i 60% digitalni ofsetni otisak

	N20 D80
	20% novinski otisak i 80% digitalni ofsetni otisak

	N0 D100
	                                 100% digitalni ofsetni otisak


3.2.2.     Tisak

3.2.2.1. Konvencionalni ofsetni tisak 

Tisak novina vrši se tehnikom indirektnog tiska ofsetnom rotacijom, odnosno tiskom na traku papira. Tiskovna forma koja je nositelj tiskovnih elemenata i slobodnih površina postavlja se na temeljni cilindar. Hidrofilne slobodne površine tiskovne forme prihvaćaju na sebe tekućinu za vlaženje jer joj je osnovna komponenta voda. Tiskovni elementi tiskovne forme su oleofilni i hidrofobni, pa na sebe prihvaćaju ofsetnu boju, budući da se vezivo ofsetne boje sastoji od ulja i smola. Sa tiskovne forme, tj. sa temeljnog cilindra  tekućina za vlaženje i ofsetna boja prenose se na gumenu navlaku ofsetnog cilindra (Bolanča, S, 1997). Sam tisak vrši se pritiskom ofsetnog cilindra na papirnu traku koja prelazi tiskovnim cilindrom. Višebojni tisak ostvaruje se tiskarskim strojevima sa više tiskovnih jedinica budući da je za tisak svake pojedinačne boje potrebna zasebna tiskovna forma. Za novinski tisak koriste se tiskarske boje koje suše penetracijom i Heat-Set boje koje suše pod utjecajem povišene temperature. 
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Slika 1.  Shematski prikaz ofsetnog tiska (Kipphan, 2001)

3.2.2.2. Digitalni ofsetni tisak (Indigo tisak) 

Indigo digitalni tisak svrstava se u elektrofotografske digitalne tehnike za tisak tekućim bojilima. Princip tiska je ofsetni, dakle indirektni (Kipphan, 2001). Nepostojanje tiskovne forme u materijalnom obliku čini Indigo tisak digitalnim. Latentna tiskovna forma kreira se pojedinačno za svaki otisak na fotokonduktorskom cilindru električnim nabojem. Indigo tisak digitalnim čini također i upravljanje tiskom uz pomoć računala kao i računalno memoriranje tiskovnog modela budućeg otiska. U ovom kontekstu moguće je izrađivati reprodukcije, tj. otiske bez postojanja materijalnog originala. Slika se iz računala prenosi na fotokonduktor laserom koji djelomično izbija naboj sa tiskovnih elemenata. Slobodne površine ostaju jače nabijene, pa se na njih prihvaća tekuće bojilo, ElectroInk, kojeg preuzima ofsetni cilindar. Budući da je ofsetni cilindar zagrijan na temperaturu iznad 100°C, bojilo gubi tekuću komponentu, postaje vrući, ljepljivi sloj taline i počinje polimerizirati. Prilikom prelaska na znatno hladniji papir sloj boje se skrutne i prilijepi na površinu papira (Kipphan, 2001). Višebojni tisak ostvaruje se pojedinačno za svaku boju na istom tiskovnom agregatu uz novu latentnu tiskovnu formu za svaku boju  svakog otiska. 
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Slika 2. Shematski prikaz Indigo digitalnog tiska (Kipphan, 2001)
3.2.3. Postupak laboratorijske reciklacije i izrada  listova po metodi TAPPI 205:


[image: image17]
Slika 3. Shematski prikaz postupka laboratorijske reciklacije
Izrezuje se 88g uzorka na dijelove formata cca  4 cm². U dva obroka po 44 g uzorka dodaje se po 2 l vodovodne vode temperature 50°C , te flotacijska sredstva redom kako je prikazano u tablici 2:
Tablica 2: Redoslijed i vrsta flotacijskih sredstava za laboratorijsku reciklaciju
	Redoslijed
	Vrsta flotacijskih sredstava

	1.
	0,3 ml  50% Flokutana

	2.
	1,54 ml  10% H2O2

	3.
	1,73 ml  5% NaOH

	4.
	0,053 ml  Aquasec


U dezintegratoru se vrši razvlaknjivanje uzoraka tokom 40 minuta, nakon čega se dezintegrirani uzorak prenosi u posudu za miješanje gdje joj se dodaje još 4 l vode temperature 30°C.
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Slika 4. Shematski prikaz dezintegratora
Od razvlaknjene pulpe izdvaja se 1824 ml uzorka i nalijevanjem na sito izrađuje se laboratorijski list prije flotacije. Sito je četvrtastog oblika formata A4.  

Preostalih 10,176 l uzorka prenosi se u flotacijsku ćeliju u kojoj flotacija traje 8 minuta.
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Slika 5. Shematski prikaz flotacijske ćelije

Za to vrijeme se sa površine pulpe prikuplja pjena i filtrira u Büchnerovom lijevku. 

Po završetku flotacije izrađuju se laboratorijski listovi, a za svaki se uzima 2018 ml pulpe.

Sa sita se nakon odvodnje list papira prebacuje na  podlogu na kojoj se dodatno valjkom istiskuje voda. Nakon sušenja gotovi listovi odvajaju se od podloge.

3.3.    METODE MJERENJA
Mjerenja prekidne sile, sile cijepanja i tlaka prskanja izvršena su u laboratoriju Zagrebačke tvornice papira. Sva ostala mjerenja provedena su na Grafičkom fakultetu u laboratoriju katedre za Materijale u grafičkoj proizvodnji.

3.3.1. Gramatura
Gramatura, površinska masa ili masa jedinične površine je masa jednog kvadratnog metra papira, kartona ili ljepenke izražena u gramima. U SI sustavu jedinica za gramaturu g/m².

Gramatura se najpreciznije određuje gravimetrijski, kao aritmetička sredina mjerenja mase na preciznoj vagi više uzoraka izrezanih na dimezije 10 x 10 cm  (HRN ISO 536; T 410):


[image: image20.wmf]10000

×

=

A

m

g

                                               [14]
gdje je:

g – gramatura papira,  g/m²
m – masa uzoka,  g
A – površina uzorka,  cm²
3.3.2.  Debljina

Debljina papira, kartona ili ljepenke je udaljenost između dviju paralelnih strana ispitivanog lista. Određuje se mjerenjm na mikrometru, ulaganjem uzorka između dviju paralelnih metalnih mjernih ploha, a izražava se u milimetrima sa preciznošću od 0,001 mm (T 411).

3.3.3.  Prostorna masa

Prostorna masa ili gustoća papira, kartona ili ljepenke je masa jednog kubičnog centimetra ispitivanog uzorka. Određuje se iz omjera gramature i debljine papira, a izražava se u g/cm³.
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gdje je:

γ – prostorna masa,  
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g – gramatura,  
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d – debljina,  
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3.3.4.  Specifični volumen

Specifični volumen je volumen što ga u prostoru zauzima jedan gram ispitivanog papira, kartona ili ljepenke. Određuje se kao omjer debljine i gramature papira, a izražava se u cm³/g.
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gdje je:
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d – debljina,  
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g – gramatura,  
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3.3.5.  Prekidna svojstva papira

Prekidna svojstva papira, kartona ili ljepenke obuhvaćaju nekoliko veličina, a to su otpornost papira prema kidanju ili prekidna sila, zatim prekidno istezanje, pa prekidna jakost papira, prekidna dužina i indeks kidanja (HRN ISO 1924-1; ISO 1924-2; T 404; T 494). Otpornost prema kidanju, tj. prekidna sila i prekidno istezanje se mjere na uređaju, dok se ostale veličine iz izmjerenih određuju računski.

Test se provodi na uređaju koji se zove kidalica. Mjerenja su izvršena na kidalici Frank.  Uzorci za ispitivanje se izrezuju u trake širine 15 mm i duljine 180 mm. Pričvršćuju se na dvije hvataljke koje se uključivanjem uređaja počinju udaljavati jedna od druge sve do momenta kidanja ispitivanog uzorka.

3.3.5.1. Otpornost prema kidanju, prekidna sila
Kidalica registrira silu na vlak potrebnu da dođe do kidanja ispitivane trake papira. Ta sila se naziva prekidna sila i izražava se u N. Od početka ispitivanja do trenutka kidanja trake papira, otpornost papira prema kidanju je veća od vlačne sile koja djeluje na uzorak. Nakon kidanja trake papira vlačna sila je veća od otpornosti papira prema kidanju. Samo u trenutku kidanja ispitivane trake papira vlačna sila i otpornost prema kidanju su jednake, pa se mjerenjem jedne, sile, može odrediti i druga, otpornost prema kidanju. Zato se i otpornost prema kidanju izražava se N. Prekidna sila djeluje na uzorak jednodimenzinalno.

3.3.5.2. Prekidno istezanje
Osim otpornosti prema kidanju na kidalici se mjeri i prekidno istezanje papira. To je postotno povećanje dimenzije papira od početne, u stanju mirovanja uređaja, do one u trenutku kidanja trake. 

3.3.5.3. Prekidna jakost

Prekidna jakost papira je maksimalna prekidna sila po jedinici širine ispitivanog uzorka koju papir izdrži do trenutka kidanja. Određuje se kao omjer prekidna sile i širine uzorka, a izražava se u kN/m.
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gdje je:

S – prekidna jakost,  
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F – prekidna sila,  
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3.3.5.4. Prekidna dužina

Prekidna dužina je zamišljena dužina trake ispitivanog papira koja bi ,obješena za jedan kraj, pukla u objesištu pod vlastitom težinom. Određuje se kao omjer prekidne sile i umnoška širine trake i gramature, a izražava u kilometrima. Prekidne dužine uzoraka papira različitih gramatura moguće je međusobno uspoređivati.
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gdje je:

L – prekidna dužina,  
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F – prekidna sila,  
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w – širina trake,  
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g – gramatura,  
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3.3.5.5. Indeks kidanja

Indeks kidanja se određuje kao omjer prekidne jakosti i gramature i izražava se u Nm/g. Na taj način indeks kidanja omogućava međusobno uspoređivanje rezultata izmjerenih na uzorcima papira različith gramatura.
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gdje je:
I – indeks kidanja,  
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S – prekidna jakost,  
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g – gramatura,  
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3.3.6.  Otpornost prema prskanju

Otpornost prema prskanju ispitivanog papira, kartona ili ljepenke jednaka je tlaku potrebnom da uzorak prsne. Mjerenja su izvršena na uređaju Mullen. List uzorka papira hermetički se pričvrsti metalnim zvonom na gumenu podlogu na koju sa doljnje strane djeluje komprimirani zrak. Pod utjecajem komprimiranog zraka i gumena podloga i ispitivani uzorak papira se deformiraju ispupčenjem sve dok uzorak ne prsne. Registrira se tlak u kPa u trenutku prskanja uzorka (HRN ISO 2758; T 807). Tlak na površinu papira djeluje dvodimenzionalno u svim smjerovima. Moguće je mjeriti i visinu deformacije papira ispupčenjem do momenta prskanja u milimetrima.

3.3.6.1. Indeks prskanja

Indeks prskanja se izračunava kao omjer otpornosti prema prskanju i gramature ispitivanog papira, a izražava se u kPam²/g. Koristeći se ovom veličinom moguće je uspoređivati otpornosti prema prskanju papira različitih gramatura.
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gdje je:

x – indeks prskanja,  
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p – otpornost prema prskanju,  
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3.3.7. Otpornost prema cijepanju

Otpornost prema cijepanju jednaka je sili potrebnoj da se pocijepa ispitivani uzorak papira, kartona ili ljepenke koji je prethodno zarezan. Mjerenja su izvršena na uređaju Elmendorf. Otpornost prema cijepanju se izražava u mN (HRN ISO 1974; T 494).

3.3.7.1. Elmendorf metoda
Metodom po Elmendorfu test se provodi na način da se više uzoraka ispitivanog papira pričvrsti na hvataljke, od kojih je jedna sastvni dio stativa, a druga je sastavni dio klatna. Prije nego što se odpusti klatno, izvrši se na uzorcima definirano zarezivenje nožem. Definirano zarezivanje znači jednaku dubinu reza svaki puta za sve uzorke, kao jedan od uvjeta ponovljivosti testa. Odpušteno klatno izvrši njihaj tokom kojeg se uzorci papira pocijepaju u nastavku reza. Mjeri se sila potrebna za cijepanje uzoraka i poistovjećuje se sa otpornošću papira prema cijepanju.
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gdje je:

F – otpornost prema cijepanju,  
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[image: image49.wmf]p

F

 – izmjerena sila cijepanja,  
[image: image50.wmf][

]

mN


n – broj istovremeno pocijepanih uzoraka (najčešće  4)

3.3.7.2. Indeks cijepanja

Indeks cijepanja određuje se kao omjer otpornosti papira prema cijepanju i gramature papira. Izražava se u mNm²/g. Izražavajući izmjerene vrijednosti otpornosti prema cijepanju u formi indeksa cijepanja omogućuje se uspoređivanje rezultata uzoraka papira različitih gramatura.
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gdje je:

X – indeks cijepanja,  
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F – otpornost prema cijepanju,  
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3.3.8.  Vlaga u papiru, kartonu ili ljepenki

Pojam vlage u papiru, kartonu ili ljepenki nije jednoznačan, već može označavati apsolutni sadržaj vlage u papiru kao i relativnu ili ravnotežnu vlažnost papira. Relativna ili ravnotežna vlaga se odnosi na relativnu vlažnost zraka u neposrednoj blizini papira, na njegovoj površini. 

Apsolutni sadržaj vlage u papiru određuje se gravimetrijski nakon potpunog sušenja uzoraka papira u sušioniku na temperaturi višoj od 100°C. Izražava se kao postotni udio u masi uzorka prije sušenja (T 412). Apsolutni sadržaj vlage u papiru determinira se tokom proizvodnje papirne trake, u procesu primarnog sušenja. Promjenama vlažnosti zraka ili temperature u okolini papira mijenja se i sadržaj vlage u papiru budići da su celulozna vlakna higroskopna. Variranje vlage u papiru značajno se manifestira na mnoga svojstva papira, pogotovo na mehanička.

postotak vlage
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gdje je:
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3.3.9.  Sadržaj pepela

Sadržaj pepela u papiru, kartonu ili ljepenki je postotno izražen zaostatak nakon žarenja suhog uzorka na 900°C. Žarenje se provodi u mufolnoj peći tokom dva sata. Žarenjem sva organska materija u papiru sagorijeva, pa se pepeo zaostao nakon žarenja sastoji od isključivo anorganskih tvari (HRN ISO  2144; T 413).

Sadržaj pepela nepunjenih i nepremazanih, naravnih papira može iznositi do 3%, a čine ga kalijeve ili magnezijeve soli kojih se u manjoj količini može naći u stijenkama vlakana. Unutar navedenih 3% može se nalaziti i aluminijev sulfat ako ga se koristi u postupku keljenja papira.

Sadržaj pepela iznad ovih vrijednosti čine punila kojima se u masi ili u premazu oplemenjuje papir. Kod punjenih papira sadržaj pepela može iznositi i do 30%. Neka punila žerenjem gube na težini (redukcija sulfata u sulfide, kalcijevog karbonata u kalcijev oksid i sl.), no taj gubitak se kompenzira sadržajem pepela vlaknatih sirovina, dakle unutar opisanih 3%. Zbog toga se sadržaj pepela poistovjećuje sa sadržajem punila u papiru.
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gdje je:

A – sadržaj pepela,  [%]
Aw  - masa pepela,  
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Bw  – masa suhog uzorka,  
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3.3.10.  Maseno iskorištenje
Maseno iskorištenje (engl. yield), čitavog postupka reciklacije određuje se kao postotni omjer mase matrijala izdvojenog pjenom i mase ulaznih otisaka.
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gdje je:

y – maseno iskorištenje,  [%]

wp – masa pjene,  
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wA – ulazna masa otisaka,  
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4. REZULATI ISTRAŽIVANJA
4.1. REZULTATI ISTRAŽIVANJA ZA PRVU (I) SERIJU LABORATORIJSKIH LISTOVA
U prvoj seriji recikliranih laboratorijskih listova varira sastav ulaznog papira od samog  konvencionalnog ofsetnog otiska na novinskom papiru (N100 D0) do samog digitalnog ofsetnog otiska na premazanom papiru (N0D100), smanjujući udjel jednog i povećavajući udjel drugog u koracima po 20% (N80 D20;  N60 D40;  N40 D60; N20 D80). Budući da se radi o ulaznim papirima različitih sastava i svojstava, očekivano su i reciklirani listovi unutar ove serije međusobno različiti, također i po sastavu i po svojstvima. 

Za izradu prve serije laboratorijskih listova korišten je novinski papir, a on je industrijski proizveden od recikliranih, sekundarnih vlakana i sadrži 10,12% punila; papir za digitalni tisak je  premazan, proizveden od primarnih vlakana sa  27,61% punila. Sadržaj punila (tj. pepela) u sastavu ulaznog papira raste proporcionalno udjelima ovih dvaju papira tokom serije. 

za svaki sastav ulaznog papira izrađeni su laboratorijski listovi prije i poslije flotacije. 

Sadržaj pepela kao mjera količine punila izmjeren je svim laboratorijskim listovima prije i poslije flotacije. 
Za laboratorijske listove prve serije dijagram 1. a  prikazuje indeks kidanja prije flotacije usporedno sa postotkom pepela prije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, dijagram 1.b. prikazuje indeks kidanja poslije flotacije usporedno sa postotkom pepela poslije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, a dijagram 1.c prikazuje pravac regresije u području sigurnosti za indekse kidanja. 
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Dijagram 1. a – I serija: Indeks kidanja i postotak pepela prije flotacije u ovisnosti o


sastavu ulaznog papira
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Dijagram 1. b – I serija: Indeks kidanja i postotak pepela poslije flotacije u ovisnosti o


sastavu ulaznog papira
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Dijagram 1. c – I serija: Pravac regresije u području sigurnosti za indekse kidanja
Za laboratorijske listove prve serije dijagram 2. a  prikazuje indeks cijepanja prije flotacije usporedno sa postotkom pepela prije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, dijagram 2.b. prikazuje indeks cijepanja poslije flotacije usporedno sa postotkom pepela poslije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, a dijagram 2.c prikazuje pravac regresije u području sigurnosti za indekse cijepanja. 
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Dijagram 2. a – I serija: Indeks cijepanja i postotak pepela prije flotacije u ovisnosti o


sastavu ulaznog papira
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Dijagram 2. b – I serija: Indeks cijepanja i postotak pepela poslije flotacije u ovisnosti


o sastavu ulaznog papira
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Dijagram 2. c – I serija: Pravac regresije u području sigurnosti za indekse cijepanja
Za laboratorijske listove prve serije dijagram 3. a  prikazuje indeks prskanja prije flotacije usporedno sa postotkom pepela prije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, dijagram 3.b. prikazuje indeks prskanja poslije flotacije usporedno sa postotkom pepela poslije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, a dijagram 3.c prikazuje pravac regresije u području sigurnosti za indekse prskanja. 
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Dijagram 3. a – I serija: Indeks prskanja i postotak pepela prije flotacije u ovisnosti o


sastavu ulaznog papira
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Dijagram 3. b – I serija: Indeks prskanja i postotak pepela prije flotacije u ovisnosti o


sastavu ulaznog papira
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Dijagram 3. c – I serija: Pravac regresije u području sigurnosti za indekse prskanja
Za laboratorijske listove prve serije dijagram 4. a  prikazuje gramature prije i poslije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, dijagram 4. b prikazuje gramaturu prije flotacije usporedno sa postotkom pepela prije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira,a dijagram 4. c prikazuje gramaturu poslije flotacije usporedno sa postotkom pepela poslije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira.

[image: image75.emf]N100 D0 N80 D20 N60 D40 N40 D60 N20 D80 N0 D100

90

100

110

120

130

140

150

160

gramatura (g/m

2

)

sastav ulaznog papira

 prije flotacije

 poslije flotacije


Dijagram 4. a – I serija: Gramatura prije i poslije flotacije u ovisnosti o sastavu


ulaznog papira
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Dijagram 4. b – I serija: Gramatura i postotak pepela prije flotacije u ovisnosti o


sastavu ulaznog papira
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Dijagram 4. c – I serija: Gramatura i postotak pepela poslije flotacije u ovisnosti


o sastavu ulaznog papira
Za laboratorijske listove prve serije dijagram 5. a prikazuje debljine prije i poslije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, dijagram 5. b prikazuje debljinu prije flotacije usporedno sa postotkom pepela prije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, a dijagram 5.c prikazuje debljinu poslije flotacije usporedno sa postotkom pepela poslije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira.
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Dijagram 5. a – I serija: Debljina prije i poslije flotacije u ovisnosti o sastavu


ulaznog papira
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Dijagram 5. b – I serija: Debljina i postotak pepela prije flotacije u ovisnosti o


sastavu ulaznog papira
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Dijagram 5. c – I serija: Debljina i postotak pepela poslije flotacije u ovisnosti


o sastavu ulaznog papira
U dijagramu 6 prikazuje se za laboratorijske listove prve serije specifični volumen prije i poslije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, u dijagramu 7 prikazuje se prostorna masa listova izrađenih prije i poslije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, a u dijagramu 8 se prikazuje masa listova izrađenih  prije i poslije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira. U dijagramu 9 nalazi se prikaz masenog iskorištenja vlakana u postupku laboratorijske reciklacije u ovisnosti o sastvu ulaznog papira.
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Dijagram 6 – I serija: Specifični volumen prije i poslije flotacije u ovisnosti o sastavu


ulaznog papira
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Dijagram 7 – I serija: Prostorna masa prije i poslije  flotacije u ovisnosti o



sastavu ulaznog papira
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Dijagram 8 – I serija: Masa lista prije i  poslije flotacije u ovisnosti




o sastavu ulaznog papira
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Dijagram 9 – I serija: Maseno iskorištenje postupka  laboratorijske reciklacije u


ovisnosti o sastavu ulaznog papira
4.2. REZULTATI MJERENJA ZA DRUGU (II) SERIJU LABORATORIJSKIH LISTOVA
Za izradu laboratorijskih listova druge serije korišteni su novinski otisci, tj. konvencionalni ofsetni otisci na industrijski recikliranom papiru sa 10,12% punila, te digitalni ofsetni otisci na nepremazanom papiru proizvedenom od primarnih vlakana sa 12,21% punila. 

Omjeri udjela ovih dvaju ulaznih papira vararaju u koracima po 20%.

Druga serija laboratorijskih listova obuhvaća laboratorijske listove proizvedene prije i poslije flotacije za svaki sastav ulaznog papira.

Dijagram 10. a prikazuje za drugu seriju laboratorijskih listova indeks kidanja prije flotacije usporedno sa postotkom pepela prije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, dijagram 10. b prikazuje indeks kidanja poslije flotacije usporedno sa postotkom pepela poslije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, a dijagram 10. c prikazuje pravac regresije u području sigurnosti za indekse kidanja.
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Dijagram 10. a – II serija: Indeks kidanja i postotak pepela prije flotacije u ovisnosti o


sastavu ulaznog papira
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Dijagram 10. b – II serija: Indeks kidanja i postotak pepela poslije flotacije u ovisnosti


o sastavu ulaznog papira
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Dijagram 10. c – II serija: Pravac regresije u području sigurnosti za indekse kidanja
Za laboratorijske listove druge serije dijagram 11. a prikazuje indeks cijepanja prije flotacije usporedno sa postotkom pepela prije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, dijagram 11. b prikazuje indeks cijepanja poslije flotacije usporedno sa postotkom pepela poslije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, a dijagram 11. c prikazuje pravac regresije u području sigurnosti za indekse cijepanja.
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Dijagram 11. a – II serija: Indeks cijepanja i postotak pepela prije flotacije u ovisnosti


o sastavu ulaznog papira
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Dijagram 11. b – II serija: Indeks cijepanja i postotak pepela poslije flotacije u



ovisnosti o sastavu ulaznog papira
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Dijagram 11. c – II serija: Pravac regresije u području sigurnosti za indekse cijepanja
Za laboratorijske listove druge serije dijagram  12. a prikazuje indeks prskanja prije flotacije usporedno sa postotkom pepela prije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, dijagram 12. b prikazuje indeks prskanja poslije flotacije usporedno sa postotkom pepela poslije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, a dijagram 12. c prikazuje pravac regresije u području sigurnosti za indekse prskanja.
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Dijagram 12. a – II serija: Indeks prskanja i postotak pepela prije flotacije u ovisnosti


o sastavu ulaznog papira
[image: image92.emf]N100 D0 N80 D20 N60 D40 N40 D60 N20 D80 N0 D100

1,0

1,5

4

6

8

10

12

1,0

1,5

4

6

8

10

12

 % pepela

 % pepela

 indeks prskanja

indeks prskanja (kPam

2

/g)

sastav ulaznog papira


Dijagram 12. b – II serija: Indeks prskanja i postotak pepela poslije flotacije u



ovisnosti o sastavu ulaznog papira
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Dijagram 12. c – II serija: Pravac regresije u području sigurnosti za indekse prskanja
Za laboratorijske listove druge serije dijagram 13. a prikazuje gramature listova izrađenih prije i poslije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, dijagram 13. b. prikazuje gramaturu listova izrađenih prije flotacije usporedno sa postotkom pepela prije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, a dijagram 13. c prikazuje gramaturu listova izrađenih poslije flotacije usporedno sa postotkom pepela poslije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira.
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Dijagram 13. a – II serija: Gramatura prije i poslije flotacije u ovisnosti o sastavu


ulaznog papira
[image: image95.emf]N100 D0 N80 D20 N60 D40 N40 D60 N20 D80 N0 D100

0

5

10

120

130

140

150

0

5

10

120

130

140

150

% pepela 

gramatura (g/m

2

)

sastav ulaznog papira

 % pepela

 gramatura


Dijagram 13. b – II serija: Gramatura i postotak pepela prije flotacije u ovisnosti o


sastavu ulaznog papira
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Dijagram 13. c – II serija: Gramatura i postotak pepela poslije flotacije u ovisnosti


o sastavu ulaznog papira
Za laboratorijske listove druge serije dijagram 14. a  prikazuje debljine lisotva izrađenih prije i poslije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, dijagram 14. b prikazuje debljinu listova izrađenih prije flotacije usporedno sa postotkom pepela prije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, a dijagram 14. c prikazuje debljinu listova izrađenih poslije flotacije usporedno sa postotkom pepela poslije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira.
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Dijagram 14. a – II serija: Debljina prije i poslije flotacije u ovisnosti o sastavu


ulaznog papira
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Dijagram 14. b – II serija: Debljina i postotak pepela prije flotacije u ovisnosti o


sastavu ulaznog papira
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Dijagram 14. c – II serija: Debljina i postotak pepela poslije flotacije u ovisnosti


o sastavu ulaznog papira
U dijagramu 15 prikazane su masa laboratorijskih listova druge serije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, dok se u dijagramu 16 nalazi prikaz masenog iskorištenja vlakana u postupku laboratorijske reciklacije u ovisnosti o sastvu ulaznog papira.
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Dijagram 15 – II serija: Masa lista prije i  poslije flotacije u ovisnosti




o sastavu ulaznog papira
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Dijagram 16 – II serija: Maseno iskorištenje postupka  laboratorijske reciklacije u


ovisnosti o sastavu ulaznog papira
4.3. REZULTATI MJERENJA ZA TREĆU (III) SERIJU LABORATORIJSKIH LISTOVA
Za izradu treće serije laboratorijskih listova koristili su se novinski otisci sa 10,12% punila, s tom razlikom da su se za treću seriju koristili oni novinski otisci kod kojih je registriran neki proizvodni nedostatak zbog kojeg je u tisku dolazilo do kidanja ili cijepanja trake papira.
Drugu ulaznu komponenetu za laboratorijsku reciklaciju predstavljaju digitalni ofsetni otisci na nepremazanom papiru proizvedenom od primarnih vlakana sa 12,21% punila kao i za drugu seriju.

I omjeri ovih dvaju papira variraju u koracima po 20%, a serija obuhvaća listove proizvedene prije i poslije flotacije. 

Dijagram 17. a prikazuje indeks kidanja prije flotacije usporedno sa postotkom pepela prije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, a dijagram 17. b prikazuje indeks kidanja poslije flotacije usporedno sa postotkom pepela poslije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira za treću seriju laboratorijskih listova.
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Dijagram 17. a – III serija: Indeks kidanja i postotak pepela prije flotacije u ovisnosti o


sastavu ulaznog papira
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Dijagram 17. b – III serija: Indeks kidanja i postotak pepela poslije flotacije u



ovisnosti o sastavu ulaznog papira
Dijagram 18. a  prikazuje indeks cijepanja prije flotacije usporedno sa postotkom pepela prije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, a dijagram 18. b prikazuje indeks cijepanja poslije flotacije usporedno sa postotkom pepela poslije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira za treću seriju laboratorijskih listova.
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Dijagram 18. a – III serija: Indeks cijepanja i postotak pepela prije flotacije u ovisnosti


o sastavu ulaznog papira
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Dijagram 18. b – III serija: Indeks cijepanja i postotak pepela poslije flotacije u



ovisnosti o sastavu ulaznog papira
Dijagram 19. a  prikazuje indeks prskanja prije flotacije usporedno sa postotkom pepela prije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira, a dijagram 19. b prikazuje indeks prskanja poslije flotacije usporedno sa postotkom pepela poslije flotacije u ovisnosti o sastavu ulaznog papira za treću seriju laboratorijskih listova. U dijagramu 20 nalazi prikaz masenog iskorištenja vlakana u postupku laboratorijske reciklacije u ovisnosti o sastvu ulaznog papira.
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Dijagram 19. a – III serija: Indeks prskanja i postotak pepela prije flotacije u ovisnosti


o sastavu ulaznog papira
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Dijagram 19. b – III serija: Indeks prskanja i postotak pepela poslije flotacije u



ovisnosti o sastavu ulaznog papira
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Dijagram 20 – III serija:Maseno iskorištenje postupka  laboratorijske reciklacije u


ovisnosti o sastavu ulaznog papira
Sveukupni rezultati svih izvršenih mjerenja za sve tri serije laboratorijskih listova prikazani su tablično u prilogu.

5. RASPRAVA
Valorizacija utjecaja digitalnih ofsetnih otisaka na mehanička svojstva laboratorijski recikliranih listova postavljena je kao cilj istraživanja. Ta procjena bazira se na rezultatima mjerenja otpornosti prema kidanju, cijepanju i prskanju laboratorijskim listovima izrađenima prije i poslije kemijske deinking flotacije. Na rezultatima sličnih istraživanja drugih autora bazirala su se i očekivanja ponašanja rezultata u ovom istraživanju. U pravilu, za konvencionalne ofsetne otiske sva mehanička svojstva na listovima izrađenima prije flotacije se smanjuju, dok na listovima izrađenima poslije flotacije rastu usporedno s povećanjem udjela papira iz primarnih vlakana u sastavu sirovine za reciklaciju (Mahagaonkar, Banham, 1995; Mahagaonkar et al. 1997).
► Ulaznim otiscima, tj. papirima za laboratorijsku reciklaciju unose se u postupak reciklacije i punila koja ti papiri sadrže. Razvlaknjivanje ulaznih papira provodi se u dezintegratoru uz dodatak vode i kemijskih sredstava, kako je opisano u poglavlju 3.2.3. Mjerenjem postotka pepela na laboratorijskim listovima izrađenima prije flotacije može se pratiti izdvajanje punila odvodnjom. Do odvodnje punila dolazi na situ za formiranje laboratorijskih listova, budući da su punila sitne čestice u rasponu od 0,2 do 2,0 μm (Patel, M, Trivedi, R.; 1993).
Laboratorijskom reciklacijom konvencionalnih ofsetnih otisaka na novinskom papiru sa 10% punila u kombinaciji digitalnim ofsetnim otiscima na premazanom papiru sa 28% punila u listovima izrađenima prije flotacije gubitak punila odvodnjom je znatan, te u listovima zaostaje prosječno 11,18%. Unutar ove, prve (I) serije laboratorijskih recikliranih listova porastom udjela digitalnih ofsetnih otisaka na premazanom papiru u sastavu papira za laboratorijsku reciklaciju postotak pepela, kao mjera za količinu punila, raste za ∆ 2,5 %, dij. 1a, 2.a, 3.a.
Do smanjenja količine punila odvodnjom dolazi i laboratorijskom reciklacijom konvencionalnih ofsetnih otisaka na novinskom papiru u kombinaciji sa digitalnim ofsetnim otiskom na nepremazanom papiru sa 12% punila, što se prati postotkom pepela u listovima izrađenima prije flotacije. Unutar ove, druge (II) serije laboratorijskih listova postotak pepela prosječno iznosi  8,07%. Porastom udjela nepremazanog papira u sastavu ulaznog papira za laboratorijsku reciklaciju postotak pepela se smanjuje za  ∆ 5,5%, dij. 10.a, 11.a, 12.a.
Laboratorijskom reciklacijom nekvalitetnih novinskih otisaka, tj. konvencionalnih ofsetnih otisaka na novinskom papiru kod kojeg je u tisku dolazilo do kidanja ili cijepanja trake papira, u kombinaciji sa digitalnim ofsetnim otiscima na nepremazanom papiru, izdvajanje punila odvodnjom je još izraženije. U laboratorijskim listovnima ove, treće (III) serije izrađenima prije flotacije prosječni sadržaj pepela iznosi 6,84%. Porastom udjela nepremazanog papira u sastavu ulaznog papira za laboratorijsku reciklaciju postotak pepela se smanjuje za ∆ 4,64%, dij. 17.a, 18.a, 19.a. O značajnom gubitku punila odvodnjom izvještavaju i Mahagaonkar et al. (1997) u svojim istraživanjima.
Kemijska deinking flotacija razvlaknjene pulpe provodi se sa ciljem izdvajanja čestica tiskarske boje definiranim upuhivanjem mjehurića zraka koji kasnije na površini pulpe tvore pjenu. Osim čestica tiskarske boje, na mjehuriće zraka vežu se djelomično i svi ostali sastojci pulpe: punila, djelići vlakana, ostala onečišćenja, pa i sama vlakna. Izdvajanje punila flotacijom može se pratiti mjerenjem postotka pepela u listovima izrađenima poslije flotacije. 
Laboratorijski listovi izrađeni poslije flotacije iz konvencionalnih ofsetnih otisaka na novinskom papiru sa 10% punila u kombinaciji digitalnim ofsetnim otiscima na premazanom papiru sa 28% punila sadrže prosječno 11,13% pepela. Unutar ove, prve (I) serije laboratorijskih recikliranih listova porastom udjela digitalnih ofsetnih otisaka na premazanom papiru u sastavu papira za laboratorijsku reciklaciju postotak pepela raste za ∆ 4,5 %, dij. 1b, 2.b, 3.b.

Do smanjenja količine punila flotacijom dolazi i laboratorijskom reciklacijom konvencionalnih ofsetnih otisaka na novinskom papiru u kombinaciji sa digitalnim ofsetnim otiskom na nepremazanom papiru sa 12% punila. Unutar ove, druge (II) serije laboratorijskih listova postotak pepela prosječno iznosi  7,64%. Porastom udjela nepremazanog papira u sastavu ulaznog papira za laboratorijsku reciklaciju postotak pepela se smanjuje za  ∆ 5,7%, dij. 10.b, 11.b, 12.b.

Također, laboratorijskom reciklacijom nekvalitetnih novinskih otisaka, tj. konvencionalnih ofsetnih otisaka na novinskom papiru kod kojeg je u tisku dolazilo do kidanja ili cijepanja trake papira, u kombinaciji sa digitalnim ofsetnim otiscima na nepremazanom papiru, dolazi do izdvajanja punila flotacijom. U laboratorijskim listovima ove, treće (III) serije izrađenima poslije flotacije prosječni sadržaj pepela iznosi 6,73%. Porastom udjela nepremazanog papira u sastavu ulaznog papira za laboratorijsku reciklaciju postotak pepela se smanjuje za ∆ 4,24%, dij. 17.b, 18.b, 19.b. Uočava se da izdvajanje punila flotacijom nije znatno. Ova tvrdnja se može potkrijepiti usporedbom sadržaja pepela listova izrađenih prije i poslije flotacije unutar iste serije laboratorijskih listova. Tako razlika prosječnih vrijednosti postotka pepela za prvu seriju iznosi  ∆ 0,05%, za drugu ∆ 0,43%, a za treću ∆ 0,11%.
U daljnjim istraživanjima predviđa se i ispitivanje sadržaja pepela u prikupljenoj flotacijskoj pjeni.

► Indeks kidanja je mjera čvrstoće papira na vlak, te je, uz indeks cijepanja, mehaničko svojstvo koje se neizostavno određuje papirima predviđenima za tisak iz role.
Laboratorijskim listovima izrađenima prije flotacije iz sastava ulaznog papira konvencionalnog ofsetnog tiska na novinskom papiru i digitalnog ofsetnog tiska na premazanom papiru indeks kidanja se smanjuje povećanjem udjela digitalnog ofsetnog otiska za ∆ 5,93 Nmg‾¹, a prosječno iznosi 20,94 Nmg‾¹, dij. 1.a. I u istraživanjima ostalih autora ponašanje laboratorijskih listova je slično, Patel i Trivedi (1993); Mahagaonkar et al. (1997); Moilanen et al. (2000). 
Na laboratorijskim listovima izrađenima poslije flotacije za iste kombinacije otisaka u sastavu ulaznog papira za laboratorijsku reciklaciju, indeksi kidanja se također smanjuju povećanjem udjela digitalnih ofsetnih otisaka na premazanom papiru i to za ∆ 1,56 Nmg‾¹. Prosječna vrijdnost iznosi 22,34 Nmg‾¹, dij. 1.b. Iako je smanjenje indeksa kidanja prisutno i na listovima prije i poslije flotacije, trend smanjenja je blaži na listovima poslije flotacije. Izdvajanje čestica tiskarskih boja, punila, djelića vlakana i ostalih onečišćenja kemijskom deinking flotacijom odražava se i na čvrstoću recikliranog papira. Blagi pozitivan utjecaj kemijske deinking flotacije može se pratiti porastom prosječe vrijednosti indeksa kidanja za listove izrađene poslije flotacije u odnosu na one izrađene prije flotacije,  a ona iznosi  ∆ 1,40 Nmg‾¹. 

Na laboratorijskim listovima izrađenima prije flotacije iz sastava ulaznog papira za laboratorijsku reciklaciju konvencionalnih ofsetnih otisaka na novinskom papiru i digitalnih ofsetnih otisaka na nepremazanom papiru indeks kidanja se smanjuje porastom udjela digitalnih ofsetnih otisaka za  ∆ 3,9 Nmg‾¹ i prosječno iznosi 22,33 Nmg‾¹, dij.10.a.

Na laboratorijskim litovima istih sastava ulaznih papira za laboratorijsku reciklaciju izrađenima poslije flotacije indeks kidanja se također smanjuje porastom udjela digitalnih ofsetnih otisaka. i to izraženijim trendom, za  ∆ 7,4 Nmg‾¹, sa prosječnom vrijednošću 24,67 Nmg‾¹, dij. 10.b. I na ovim uzorcima se potvrđuje blagi pozitivan učinak kemijske deinking flotacije usporedbom prosječnih vrijednosti indeksa kidanja na laboratorijskim listovima izrađenima prije i poslije flotacije, a iznosi Δ 2,34 Nmg‾¹.

Izradom laboratorijskih recikliranih listova iz novinskih otisaka slabije kvalitete, tj. onih od kojih je u tisku dolazilo do kidanja ili cijepanja trake papira, u kombinaciji sa digitalnim ofsetnim otiscima na nepremazanom papiru, prosječan indeks kidanja na listovima izrađenima prije flotacije iznosi 22,47 Nmg‾¹, dij. 17.a, a na listovima izrađenima poslije flotacije 23,87 Nmg‾¹, dij. 17.b. Učinak kemijske deinking flotacije vidljiv je u razlikama ovih vrijednosti,  ∆ 1,40 Nmg‾¹. I na listovima ove kombinacije sastava ulaznog papira za laboratorijsku reciklaciju indeksi kidanja se smanjuju za  ∆ 3,99 Nmg‾¹ porastom udjela digitalnog ofsetnog otiska u listovima izrađenima poslije flotacije, dij. 17.b.

► Laboratorijskim listovima izrađenima prije flotacije iz sastava ulaznog papira konvencionalnog ofsetnog tiska na novinskom papiru i digitalnog ofsetnog tiska na premazanom papiru indeks cijepanja se smanjuje povećanjem udjela digitalnog ofsetnog otiska za ∆ 1,86 mNm²g‾¹, a prosječno iznosi 6,27 mNm²g‾¹, dij. 2.a. Patel i Trivedi (1993), Mahagaonkar et al. (1997) i Moilanen et al. (2000) bilježe u svojim istraživanjima također silazni trend za indekse cijepanja na listovima izrađenima prije flotacije. 

Na laboratorijskim listovima izrađenima poslije flotacije za iste kombinacije otisaka u sastavu ulaznog papira za laboratorijsku reciklaciju, indeksi cijepanja se također smanjuju povećanjem udjela digitalnih ofsetnih otisaka na premazanom papiru i to za ∆ 4,30 mNm²g‾¹. Prosječna vrijdnost iznosi 6,70 mNm²g‾¹, dij. 2.b. Iako je smanjenje indeksa cijepanja prisutno i na listovima prije i poslije flotacije, trend smanjenja je blaži na listovima prije flotacije. Utjecaj kemijske deinking flotacije može se pratiti blagim porastom prosječe vrijednosti indeksa cijepanja za listove izrađene poslije flotacije u odnosu na one izrađene prije flotacije,  a ona iznosi  ∆ 0,43 mNm²g‾¹. 

Na laboratorijskim listovima izrađenima prije flotacije iz sastava ulaznog papira za laboratorijsku reciklaciju konvencionalnih ofsetnih otisaka na novinskom papiru i digitalnih ofsetnih otisaka na nepremazanom papiru, indeks cijepanja se smanjuje porastom udjela digitalnih ofsetnih otisaka za  ∆ 3,06 mNm²g‾¹ i prosječno iznosi 5,86 mNm²g‾¹, dij.11.a.

Na laboratorijskim litovima istih sastava ulaznih papira za laboratorijsku reciklaciju izrađenima poslije flotacije indeks cijepanja se također smanjuje porastom udjela digitalnih ofsetnih otisaka, i to za ∆ 3,51 mNm²g‾¹, sa prosječnom vrijednošću 6,19 mNm²g‾¹, dij. 11.b. I na ovim uzorcima se potvrđuje blagi pozitivan učinak kemijske deinking flotacije usporedbom prosječnih vrijednosti indeksa cijepanja na laboratorijskim listovima izrađenima prije i poslije flotacije, koja iznosi Δ 0,33 mNm²g‾¹.

Izradom laboratorijskih recikliranih listova iz novinskih otisaka slabije kvalitete, tj. onih od kojih je u tisku dolazilo do kidanja ili cijepanja trake papira, u kombinaciji sa digitalnim ofsetnim otiscima na nepremazanom papiru, prosječan indeks cijepanja na listovima izrađenima prije flotacije iznosi 6,63 mNm²g‾¹, i prosječno se smanjuju za ∆ 4,67 mNm²g‾¹, dij. 18.a. I na listovima ove iste kombinacije sastava ulaznog papira za laboratorijsku reciklaciju indeksi cijepanja na listovima izrađenima poslije flotacije se smanjuju, i to ∆ 2,45 mNm²g‾¹ porastom udjela digitalnog ofsetnog otiska u njima, a prosječna vrijednost iznosi 6,25 mNm²g‾¹, dij. 18.b.
► Laboratorijskim listovima izrađenima prije flotacije iz sastava ulaznog papira konvencionalnog ofsetnog tiska na novinskom papiru i digitalnog ofsetnog tiska na premazanom papiru indeks prskanja se smanjuje povećanjem udjela digitalnog ofsetnog otiska u sastavu ulaznog papira za ∆ 0,40 kPam²g‾¹, a prosječno iznosi 1,10 kPam²g‾¹, dij. 3.a. Patel i Trivedi (1993), Mahagaonkar et al. (1997) i Moilanen et al. (2000) i za indekse prskanja dobivaju rezultate silaznog trenda na listovima izrađenima prije flotacije.  

Na laboratorijskim listovima izrađenima poslije flotacije za iste kombinacije otisaka u sastavu ulaznog papira za laboratorijsku reciklaciju, indeksi prskanja se također smanjuju povećanjem udjela digitalnih ofsetnih otisaka na premazanom papiru za ∆ 0,51 kPam²g‾¹. Prosječna vrijdnost iznosi 1,10 kPam²g‾¹, dij. 3.b.
Na laboratorijskim listovima izrađenima prije flotacije iz sastava ulaznog papira za laboratorijsku reciklaciju konvencionalnih ofsetnih otisaka na novinskom papiru i digitalnih ofsetnih otisaka na nepremazanom papiru, indeks prskanja se smanjuje porastom udjela digitalnih ofsetnih otisaka za  ∆ 0,34 kPam²g‾¹ i prosječno iznosi 1,44 kPam²g‾¹, dij.12.a.

Na laboratorijskim litovima istih sastava ulaznih papira za laboratorijsku reciklaciju izrađenima poslije flotacije indeks prskanja se također smanjuje porastom udjela digitalnih ofsetnih otisaka za ∆ 0,47 kPam²g‾¹, sa prosječnom vrijednošću 1,19 kPam²g‾¹, dij. 12.b. Na ovim uzorcima se uočava neznatan učinak kemijske deinking flotacije usporedbom prosječnih vrijednosti indeksa prskanja na laboratorijskim listovima izrađenima prije i poslije flotacije, a iznosi Δ 0,04 kPam²g‾¹.

Izradom laboratorijskih recikliranih listova iz novinskih otisaka slabije kvalitete, tj. onih od kojih je u tisku dolazilo do kidanja ili cijepanja trake papira, u kombinaciji sa digitalnim ofsetnim otiscima na nepremazanom papiru, prosječan indeks prskanja na listovima izrađenima prije flotacije iznosi 1,33 kPam²g‾¹, i smanjuje se za ∆ 0,41 kPam²g‾¹, dij. 19.a. I na listovima ove iste kombinacije sastava ulaznog papira za laboratorijsku reciklaciju indeksi prskanja na listovima izrađenima poslije flotacije se smanjuju, i to za  ∆ 0,18 kPam²g‾¹ porastom udjela digitalnog ofsetnog otiska u njima, a prosječna vrijednost iznosi 1,35 kPam²g‾¹, dij. 19.b. Na ovim uzorcima učinak kemijske deinking flotacije je još manji, što se prati usporedbom prosječnih vrijednosti indeksa prskanja na laboratorijskim listovima izrađenima prije i poslije flotacije, koja iznosi Δ 0,02 kPam²g‾¹.
► Općenito je za sva ispitana mehanička svojstva dokazano da se nakon provedene laboratorijske reciklacije izmjerene vrijednosti indeksa kidanja, cijepanja i prskanja smanjuju promjenom sastava ulaznog papira za laboratorijsku reciklaciju, i to smanjenjem udjela konvencionalnih ofsetnih otisaka na novinskom papiru iz sekundarnih vlakana i istovremenim povećanjem udjela digitalnih ofsetnih otisaka na premazanom ili nepremazanom papiru iz primarnih vlakana. Međutim, može se uočiti da je silazni trend ispitanih mehaničkih svojstava blaže izražen za one sastave ulaznih papira za laboratorijsku reciklaciju kod kojih dominiraju konvencionalni ofsetni otisci na novinskom papiru, tj. kada udjel digitalnih ofsetnih otisaka ne prelazi 20 do 40 %. Ova zapažanja mogu biti važna u primjeni provedenih istraživanja, u planiranju proizvodnje recikliranih tiskovnih papira, budući da je u industrijskoj proizvodnji novinskog papira udjel starog papira iz primarnih vlakana manji od udjela otpadnih novina.
►  Prikazani rezultati mehaničih svojstava su u korelaciji sa sličnim rezultatima ostalih autora, Patel i Trivedi (1993), Mahagaonkar et al. (1997) i Moilanen et al. (2000) samo u domeni proučavanja listova  izrađenih prije flotacije. Kod listova izrađenih poslije flotacije, svi spomenuti autori bilježe porast vrijednosti mehaničkih svojstava i upravo na takvim rezultatima bazirala su se i očekivanja rezultata ovog rada. Međutim, u svojim istraživanjima spomenuti autori su kombinirali papire iz sekundarnih vlakana (ONP) i različite papire iz primarnih vlakana, no uvijek otisnute konvencioanalnim ofsetnim tiskom. Proizlazi da uvođenje u proučavanje otisaka digitalne ofsetne tehnike tiska donosi neočekivanje rezultate.   
U prikazanim rezultatima provedenog istraživanja u okviru ovog rada sva mehanička svojstva imaju silazni trend povećanjem udjela digitalnih ofsetnih otisaka bez obzira da li su tiskani na premazanom ili na nepremazanom papiru. To može biti posljedica slabljenja čvrstoće samih vlakana ili slabljenja veza među vlaknima, kako je detaljnije objašnjeno u poglavlju 2.6.  Pretpostavlja se da u procesu laboratorijske reciklacije nije moglo doći do tako izraženog slabljenja čvrstoće vlakana tehničke celuloze papira iz primarnih vlakana da bi ta vlakna tvorila laboratorijski reciklirani list slabijih mehaničkih svojstava od laboratorijskog lista recikliranog novinskog papira proizvedenog iz sekundarnih vlakana. Na temelju toga se pretpostavlja da u laboratorijskim recikliranim listovima porastom udjela digitalnih ofsetnih otisaka na papiru iz primarnih vlakana dolazi do slabljenja vezivanja vlakana međusobno. Također se pretpostavlja da do slabljenja međuvlaknatog vezivanja dolazi dijelom zbog prisutnosti čestica punila u listu, a još više zbog prisutnosti neuklonjenih čestica ElectroInka sa digitalnih ofsetnih otisaka. 

Potvrda pretpostavke da je utjecaj punila na mehanička svojstva recikliranog lista prisutan, ali ne dominantan uočava se usporedbom prosječnih vrijednosti mehaničkih svojstava na listovima izrađenima poslije flotacije. Tako za laboratorijske reciklirane listove za čiju izradu se uz novinske koristio i digitalni ofsetni otisak na premazanom papiru a 28% punila prosječna vrijednost za indeks kidanja iznosi 22,34 Nmg‾¹, dij. 1.b, a za prskanje 1,10 kPam²g‾¹, dij. 3.b. Kod laboratorijskih listova za čiju izradu se uz kvalitetne novinske otiske koristio digitalni ofsetni otisak na nepremazanom papiru sa 12% punila, ove vrijednosti su veće i iznose 24,67 Nmg‾¹ za indeks kidanja, dij. 10.b, odnosno 1,48 kPam²g‾¹ za indeks prskanja, dij. 12.b. Za laboratorijske listove za čiju izradu se uz nekvalitetne novinske otiske koristio digitalni ofsetni otisak na nepremazanom papiru sa 12% punila, ove vrijednosti su također veće i iznose 23,87 Nmg‾¹ za indeks kidanja, dij. 17.b, odnosno 1,35 kPam²g‾¹ za indeks prskanja, dij. 19.b. ►  Pretpostavka da je utjecaj zaostalih neuklonjenih čestica ElectroInka na slabljenje ispitanih mehaničkih svojstava dominantan potvrđuje se slikovnom analizom laboratorijskih recikliranih listova. 
Na slici 7 prikazan je u naravnoj veličini izgled recikliranog laboratorijskog lista digitalnog ofsetnog Indigo otiska. Usporedbom s izgledom recikliranog laboratorijskog lista konvencionalnog ofsetnog novinskog otiska, slika 6, može se uočiti da su čestice EloctroInka znatno veće.
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Slika 6. Laboratorijski list recikliranog novinskog konvencionalnog ofsetnog otiska
prije flotacije
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Slika 7. Laboratorijski list recikliranog digitalnog ofsetnog Indigo otiska prije flotacije

Slikovnom analizom uzoraka recikliranih laboratorijskih listova dobiva se  precizan uvid u broj zaostalih čestica, njihovu veličinu i veličinu površine lista koju zauzimaju, kako su prikazali Mikac - Dadić, V.  et al, (2003) u svojim istraživanjima na istim uzorcima.
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Dijagram 21.a.  Slikovna analiza laboratorijskog  recikliranog lista izrađenog prije flotacije od konvencionalnog ofsetnog otiska  (Mikac - Dadić, V.  et al, 2003)

[image: image112.jpg]100000

broj cestica

10000

1000 T

100 T

10 1

- 350

klasa veli¢ina (mm?2)

1 + 300
6342 [ ] broj 3 1 250
— povr$ina
1 200
171 s 1 150
\\ 24 12 1 100
6 4 4
- 3 50
\\\ ,I | 1 |L|
0-0,25 0,25-0,5 0,5-0,75 0,751 1125 1,25-15 151,75 1,752 >2

tica (mm?2)

v

povrsina ¢es

v




Dijagram 21.b.  Slikovna analiza laboratorijskog  recikliranog lista izrađenog poslije flotacije od konvencionalnog ofsetnog otiska  (Mikac - Dadić, V.  et al, 2003)
Ofsetne boje sa novinskog otiska odvajaju se u procesu dezintegracije gotovo u cijelosti (96%) u čestice sitnije od 0,25 mm². Narednih 3,96% čestica su veličina od 0,25 do 2,00 mm², a samo 0,04% čestica je veće od toga, slika 21.a. Postupkom laboratorijske kemijske deinking flotacije izdvaja se iz pulpe više od trećine (35,8%) čestica konvencionalne ofsetne boje, slika 21.b. McCool i Silveri (1987) izvještavaju da se boja sa konvencionalnih ofsetnih otisaka dezintegracijom raščlanjuje na sitne čestice u rasponu od čak 0,1 do cca 300 mikrometara, no najviše ih je veličine 10 do 40 mikrometara. Postupkom kemijske deinking flotacije postiže se najefikasnije uklanjanje čestica u rasponu od 20 do 200 mikrometara, kako tvrdi Borchardt (1997) ili u rasponu od 40 do 250 mikrometara kako tvrde Magda i Lee (1998). Unutar tog raspona kreće se i maksimalna efikasnost za čestice od 30 do 80 mikrometara (Borchardt, J. K, 1997).
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Slika 8. Čestica konvencionale ofsetne boje na recikliranom listu poslije flotacije,
povećanje 150 x, (Z.Bolanča et al, 2000)
Na slici 8 može se uočiti čestica konvencionalne ofsetne boje smješena između vlakana reciliranog lista papira. Svojom prisutnošću među vlaknima takve čestice, pogotovo kada su prisutne u većem broju i u prisutnosti punila, ometaju vezivanje vlakana međusobno. Taj utjecaj prisutnosti čestica onečišćenja bilo koje vrste izraženiji je u listovima izrađenima od višestruko recikliranih vlakana, koja su svakim ciklusom reciklacije sve manje fleksibilna i sve više kruta i lomljiva. Posljedica smanjene sposobnosti vezivanja vlakana manifestira se slabljenjem mehaničkih svojstava recikliranog papira, o čemu su izvještavali mnogi autori: McKee (1971); Lundberg i deRuvo (1978); Bobalek i Chaturvedi (1989); Ellis i Sedlachek (1993); Smith i Bunker (1993) i ostali.

►  Postupak laboratorijske dezintegracije ima drugačiji učinak na otiske digitalnog ofsetnog tiska. Površine otisnute ElectroInkom na temperaturi od 50°C i kasnije 30°C omekšavaju i odvajaju se od tiskovne podloge u česticama plosnatog oblika znatno većih površina od čestica konvencionalne ofsetne boje, a to su prikazali i Z. Bolanča et al. (1998) i Z. Bolanča et al. u drugom radu (1999). To su plohe ponekad površine i nekoliko kvadratnih milimetara, tumače Z. Bolanča et al. (1998). (Te čestice svojom dimenzijom možda i ne zaslužuju nazivati se u deminutivu, no izraz "čestica" je uvriježen.).
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Dijagram 22.a. Slikovna analiza laboratorijskog  recikliranog lista izrađenog prije
flotacije od digitalnog ofsetnog otiska (Mikac - Dadić, V.  et al, 2003)
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Dijagram 22.b.  Slikovna analiza laboratorijskog  recikliranog lista izrađenog poslije
flotacije od digitalnog ofsetnog otiska  (Mikac - Dadić, V.  et al, 2003)

Na temelju slikovne analize laboratorijskog lista izrađenoga prije flotacije od digitalnog ofsetnog otiska uočava se da je u listu izmjereno 82,4% čestica klase veličina do 0,25mm², 12,7% čestica ElectroInka klase veličine čestica od 0,25 do 2,00 mm², onih od 2,00 do 5,00 mm² ima 4%, dok je 0,8% čestica ElectroInka većih od 5,00 mm². 

Iz prikaza slikovne analize laboratorijskog lista izrađenog poslije flotacije može se pratiti vrlo slaba učinkovitost postupka laboratorijske deinking flotacije nakon koje zaostaje čak 91,4% čestica ElectroInka tj. uklanja se samo 8,6% ukupnog broja čestica iz pulpe razvlaknjenog digitalnog ofsetnog otiska. Unutar broja čestica ElectroInka koje su kemijskom deinking flotacijom uklonjene iz pulpe, 40,6% se odnosi na čestice klase veličina do 0,25mm². Time se potvrđuje konstatacija da je učinkovitost kemijske deinking flotacije pridružena manjim klasama čestica. R. Pan et al. (1996) također izvještavaju da se učinkovitost kemijske deinking flotacije smanjuje porastom veličine čestica u pulpi.
Moguće je da je razlog zbog kojeg se digitalni ofsetni otisci raščlanjuju u tako velike čestice vezan uz način formiranja tih otisaka. U procesu tiska tekuće bojilo, ElectroInk, prelaskom na ofsetni cilindar zagrijan na temperaturu iznad 100°C postaje vrući, ljepljivi sloj taline koji se skrutne i prilijepi na znatno hladniju površinu papira u trenutku samog otiskivanja (Thompson, B, 1998). Velike razgranate molekule polimera međusobno se isprepletu i povežu tako čvrsto da se procesom dezintegracije ne mogu dovoljno usitniti.
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Slika 9. Čestica ElectroInka na recikliranom listu poslije flotacije, povećanje 150 x,
(Bolanča,Z, Hladnik, A, 2002)
Na slici 9 može se uočiti čestica digitalne ofsetne boje smješena između vlakana reciliranog lista papira. Prisutnost tako velikih čestica neuklonjenih čestica ElectroInka značajno ometa vezivanje vlakana međusobno, osobito zbog toga što sekundarna vlakna slabije bubre, te su nakon reciklacije manje fleksibilna od primarnih, kao što je opisano u poglavlju 2.5.6. Takva orožnjena vlakna nisu u mogućnosti povezati se preko čestica ElectroInka upravo zbog njihove veličine.
Slikovnom analizom recikliranih listova izrađenih od digitalih ofsetnih otisaka potvđuje se pretpostavka da je prisutnost zaostalih neuklonjenih čestica ElectroInka dominantan uzrok slabljenja svih ispitanih mehaničkih svojstava, pogotovo zbog toga što je smanjenje mehaničkih svojstava izraženije povećanjem udjela digitalnih ofsetnih otisaka u sastavu papira za laboratorijsku reciklaciju. 
► Kontrolna ispitivanja za sam postupak izrade recikliranih listova obuhvaćaju određivanje gramatura, debljina, specifičnih volumena, prostornih masa i masa listova prije i poslije flotacije. 

Usporedbom gramatura laboratorijskih listova izrađenih prije i poslije flotacije može se registrirati da se gramature gotovo kontinuirano smanjuju porastom udjela digitalnog ofsetnog otiska u sastavu ulaznog papira za laboratorijsku reciklaciju, dij. 4.a, 13.a. Također se uočava da su sve gramature listova poslije flotacije manje od onih prije flotacije za isti sastav ulaznog papira. 

Promatrajuću vrijednosti gramatura i postotka pepela u listovima izrađenima prije i poslije flotacije od digitalnog ofsetnog otiska u kombinaciji sa konvencioanlanim ofsetnim otiskom uočava se da usprkos porasta količine punila u listovima, gramatura tih listova opada, 4.b i 4.c.
I u rezultatima koje su prikazali Moilanen et al. (2000) vidi se da je moguće da se recikliranim listovima smanjuje gramatura usprkos porasta količine punila u njima.

Objašnjenje ovakvih rezultata je kompleksno, no jedan aspekt se pouzdano može povezati sa sastavom ulaznog papira s obzirom na vrstu vlakana. Novinski papir je već prethodno bio recikliran, tj. bio je proizveden iz sekundarnih vlakana, a u svakom ciklusu vlakna su se skraćivala i bila podvrgavana masnom mljevenju koje se prakticira u industrijskoj proizvodnji recikliranih papira da se pospješi bubrenje vlakana. Masno mljevenje pogoduje fibriliranju vlakana i nastanku vlaknatih sitnih čestica, vlaknatoj sitneži. Karakteristika je vlaknatih sitnih čestica da se ponašaju poput vlakana. Ispreplićući se s njima i međusobno, utječu do neke mjere i na poboljšanje mehaničkih svojstava lista (Patel, M, Trivedi, R.; 1993). 

Porastom udjela digitalnog ofsetnog otiska na papiru iz primarnih vlakana u sastavu ulaznog papira za laboratorijsku reciklaciju smanjuje se prisutnost vlaknatih sitnih čestica i povećava udjel tehničke celuloze, duljih posno mljevenih vlakana.

Ključna je činjenica da gramatura papira ovisi o konzistenciji pulpe u trenutku nalijevanja na sito. Prisutnost većeg broja kraćih masno mljevenih vlakana i velike količine vlaknatih sitnih čestica, utječe na porast konzistencije pulpe, usprkos tome što je masa ulaznog papira bila jednaka za sve listove u seriji prije flotacije. Posno mljevena tehnička celuloza bez prisutnosti vlaknatih sitnih čestica tvorit će pulpu manje konzistencije. To je razlog zbog kojeg opada gramatura porastom udjela digitalnih ofsetnih otisaka u sastavu ulaznog papira za laboratorijsku reciklaciju.

Razlog zbog kojeg laboratorijski listovi izrađeni poslije flotacije imaju manju gramaturu nego listovi izrađeni prije flotacije, također se može objasniti promjenom konzistencije pulpe. Procesom flotacije, naime, izdvajaju se iz pulpe osim čestica boje još i čestice punila, ali i vlakana i vlaknate sitne čestice, pa je konzistencija pulpe poslije flotacije nužno manja od konzistencije pulpe prije flotacije. Prisutnost punila može utjecati na porast gramature samo ako se uspoređuju papiri proizvedeni od istovrsnih vlakana, odnosno ako je količina punila jedina razlika između ispitivanih papira.   

► Debljine laboratorijskih recikliranih listova također se kontinuirano smanjuju za laboratorijske listove izrađene prije i poslije flotacije tj. porastom udjela digitalnog ofsetnog otiska u sastavu ulaznog papira, dij. 5.a, 14.a.
Iz prikazanih rezultata se može pretpostaviti da su masno mljevena vlakna novinskog papira voluminoznija od vlakana tehničke celuloze. Dodatni utjecaj na debljinu lista imaju i vlaknate sitne čestice. Prisutnost punila u recikliranim listovima nema bitnijeg utjecaja na debljinu papira. Punila su sitna, od 0,2 do 20 mikrometara (Patel, M, Trivedi, R.; 1993) i smještaju se između vlakana popunjavajući šupljine među njima (Moilanen et al. 2000). Punila mogu bitnije utjecati na debljinu papira samo kada su prisutna u obliku premaza.  
►  Također se i mase laboratorijskih listova izrađenih prije i poslije flotacije smanjuju porastom udjela digitalnog ofsetnog otiska u sastavu papira za laboraotorijsku reciklaciju, dij. 8 i 15. Može se  uočiti da su vrijednosti masa listova izrađenih prije flotacije veće od onih izrađenih poslije flotacije, što je razumljivo s obzirom na izdvajanje dijela sadržaja pulpe flotacijom u pjenu. Smanjenje masa listova povećanjem udjela digitalnog ofsetnog otiska u sastavu papira za laboratorijsku reciklaciju može se objasniti većim gubicima punila iz pulpe razvlaknjenih otisaka na papirima iz primarnih vlakana.
► Specifični volumen laboratorijskih listova izrađenih prije i poslije flotacije blago opada porastom udjela digitalnog ofsetnog otiska u sastavu papira za laboratorijsku reciklaciju, dij. 6. Na svim laboratorijskim listovima izrađenima prije flotacije specifični volumen je manji od specifičnog volumena listova izrađenih poslije flotacije. Mahagaonkar et al. (1997) objašnjavaju da je to slučaj kod svake reciklacije, bez obzira na sastav ulaznog papira, tj. da je specifični volumen veći nakon flotacije zbog gubitka punila. I u rezultatima ovih autora uočava se smanjenje specifičnog volumena povećanjem udjela papira iz primarnih vlakana u sastavu ulaznog papira za laboratorijsku reciklaciju.

►  Prostorna masa laboratorijskih listova izrađenih prije i poslije flotacije u porastu je usporedno s povećanjem udjela digitalnog ofsetnog otiska u sastavu ulaznog papira za laboratorijsku reciklaciju, dij. 7. Povećanje vrijednosti prostorne mase upućuje na kompaktnost papira koja je izraženija povećanjem udjela tehničke celuloze u njima (Golubović, A, 1993). Prisutnost vlakana iz novinskog papira i vlaknatih sitnih čestica utječu na formiranje manje kompaktnog, rahlog papira.

► Vrijednost masenog iskorištenja postupka reciklacije prosječno iznosi 87,64% i za većinu uzoraka je čak veća od maksimalne predviđene za reciklaciju novinskog papira  po L. Göttsching-u i H. Pakarinen-u, 85% (2000), dij. 9, 16 i 20. 

Gubitak dijela vlakana i vlakantih sitnih čestica neizbježan je u postupku flotacije. Prikupljena flotacijska pjena je pokazatelj tih gubitaka, jer se pjena sastoji od izdvojenih vlakana i vlaknatih sitnih čestica, zatim punila, a samo manjim masenim dijelom sastoji se od čestica boje, najviše do 5%, kako navode M. Ajersch i R. Pelton (1996).

Budući da masena iskorištenja ne odstupaju značajno unutar serija, može se pretpostaviti da se za pulpe pretežno konvencionalnog ofsetnog tiska na novinskom papiru kemijskom deinking flotacijom u pjenu izdvajaju osim čestica boje još i vlakna i vlaknate sitne čestice, kojih u takvoj pulpi ima mnogo. Budući da su takve pulpe nešto veće konzistencije, povećani gubitak vlakana je očekivan (Ajersch, M, Pelton, R.; 1996). Za pulpe pretežno digitalnih ofsetnih otisaka u pjenu se izdvaja nešto manje vlakana, a također i nešto manje vlaknatih sitnih čestica jer ih u takvoj pulpi ima manje, zbog čega je i konzistencija pulpe manja. No, zbog porasta količine punila u pulpi digitalnih ofsetnih otisaka, raste izdvajanje punila u pjenu.
Prikazanim vrijednostima masenog iskorištenja još jednom se potvrđuje pretpostavka da kemijska deinking flotacija nije dovoljno učinkovit postupak za reciklaciju digitalnih ofsetnih otisaka u laboratorijskim uvjetima, budući da su maseno iskorištenje deinking flotacije i optička svojstva lista u pravilu obrnuto proporcionalni, kako su u svojim radovima dokazali Hunold et al, (1997) i Scheldorf, J. M, Strand, B. C. (1996). Iz toga proizlazi da bi se rezultat učinkovitijeg izdvajanja čestica ElectroInka kemijskom deinking flotacijom očitovao i mogao bi se pratiti određivanjem masenog iskorištenja postupka reciklacije.
►  Iz svih prikazanih rezultata ispitivanja obuhvaćenih ovim radom vidljivo je da se u laboratorijskim uvjetima digitalni ofsetni otisci dezintegracijom ne raščlanjuju u čestice dovoljno sitne da bi postupak kemijske deinking flotacije bio učinkovit za njihovo izdvajanje iz pulpe. Na taj način oba postupka postaju nedovoljno učinkovita, što se prati masenim iskorištenjem postupka reciklacije i slikovnom analizom listova izrađenih prije i poslije flotacije, a manifestira se slabljenjem njihovih mehaničkih svojstava.   
Zbog toga se nameće potreba za razvojem novih tehnologija u području reciklacije digitalnih ofsetnih otisaka, kojima bi se zadovoljavajućom učinkovitošću odvajale i uklanjale čestice ElectroInka iz razvlaknjene pulpe.
Proizlazi da uvođenje digitalnih ofsetnih otisaka u postupak laoboratorijske reciklacije dovodi do novih spoznaja u području mehaničkih svojstava recikliranih listova, pa rezultati ovog magistarskog rada u tom kontekstu predstavljaju znanstveni doprinos.   

6.  ZAKLJUČAK
Kvaliteta novinskog papira kao reprezentanta tiskovnog recikliranog papira, kvalificira se optičkim i mehaničkim svojstvima, te karakteristikama površine. Na ta svojstva se u procesu reciklacije može utjecati izborom vrste papira i tehnike tiska otisaka kao i samim postupkom reciklacije, što je bio cilj istraživanja ovog rada.

Rezultati provedenog istraživanja upućuju da mehanička svojstva recikliranog lista ovise o kompleksnom utjecaju više faktora. Oni uključuju ne samo svojstva tiskovne podloge i mehanizam i uvjete procesa reciklacije, već i tiskovne principe pojedine tehnike tiska.

► Dokazano je da u recikliranim listovima zaostaju punila iz ulaznog papira za laboratorijsku reciklaciju što se prati određivanjem postotnog sadržaja pepela u laboratorijskim listovima. Iz sadržaja pepela u laboratorijskim listovima izrađenima prije flotacije prati se izdvajanje dijela punila do kojeg dolazi odvodnjom, a iz sadržaja pepela u laboratorijskim listovima izrađenima poslije flotacije prati se dodatno izdvajanje punila do kojeg dolazi kemijskom deinking flotacijom. Usporedbom prosječnih vrijednosti postotka pepela laboratorijskih listova izrađenih prije i poslije flotacije uočava se da izdvajanje punila kemijskom deinking flotacijom nije znatno, te za laboratorijske listove za izradu kojih se uz novinske otiske koristio i digitalni ofsetni otisak na premazanom papiru iznosi  Δ 0,05%, a na nepremazanom Δ 0,43%. 

►  U radu je dokazano da se indeks kidanja smanjuje povećanjem udjela digitalnog ofsetnog otiska u sastavu papira za laboratorijsku reciklaciju. Pad vrijednosti indeksa kidanja izraženiji je povećanjem udjela digitalog ofsetnog otiska na nepremazanom papiru, ∆ 7,5 Nmg‾¹, u odnosu na premazani papir, ∆ 1,5 Nmg‾¹, na listovima izrađenima poslije flotacije.

►  Dokazano je da je indeks cijepanja u korelaciji sa indeksom prskanja. Povećanjem udjela digitalnog ofsetnog otiska na premazanom papiru u sastavu papira za laboratorijsku reciklaciju indeks cijepanja se smanjuje za ∆ 4,5 mNm²g‾¹, a indeks prskanja za  ∆ 0,5 kPam²g‾¹, dok se na nepremazanom papiru indeks cijepanja smanjuje za ∆ 3,5 mNm²g‾¹, a indeks prskanja za  ∆ 0,4 kPam²g‾¹ na listovima izrađenima poslije flotacije.

►  Općenito se iz dobivenih rezultata može zaključiti da je trend smanjenja mehaničkih svojstava prisutan, ali blaže izražen kod recikliranja onih sastava ualznih papira za laboratorijsku reciklaciju kod kojih dominiraju konvencioanlni ofsetni otisci na novinskom papiru. Trend smanjenja mehaničkih svojstava izraženiji je kod recikliranja onih sastava papira za laboratorijsku reciklaciju kod kojih dominiraju digitalni ofsetni otisci.

►  Pretpostavlja se da na smanjenje svih ispitanih mehaničkih svojstava porastom udjela digitalnih ofsetnih otisaka na papiru iz primarnih vlakana, i na premazanom i na nepremazanom, utječe prisutnost čestica onečišćenja u recikliranom listu. 

►  Na temelju provedenih istraživanja pokazalo se da postupak recikliranja kemijskom deinking flotacijom za digitalne ofsetne otiske nije dao očekivane rezultate što se može potvrditi:

1. usporedbom prosječnih vrijednosti mehaničkih svojstava laboratorijskih listova
izrađenih prije i poslije flotacije: 

a) za digitalne ofsetne otiske na premazanom papiru indeks kidanja se razlikuje za ∆ 1,40 Nmg‾¹, inedks cijepanja za ∆ 0,43 mNm²g‾¹, dok je za indeks prskanja ∆ 0 kPam²g‾¹;
b) za digitalne ofsetne otiske na nepremazanom papiru indeks kidanja se razlikuje za ∆ 2,34 Nmg‾¹, indeks cijepanja za ∆ 0,38 mNm²g‾¹, a indeks prskanja za ∆ 0,04 kPam²g‾¹;
2.  slikovnom analizom kojom je potvrđena prisutnost zaostalih, neuklonjenih čestica
ElectroInka;

3. na temelju dobivenih velikih iznosa masenog iskorištenja, prosječno 87,64% nakon
provedene kemijske deinking flotacije, koji upućuju na zaostajanje čestica boje u
recikliranom listu.
►  U radu je takođjer dokazano da se gramature, debljine, mase i specifični volumeni laboratorijskih listova smanjuju porastom udjela digitalnih ofsetnih otisaka u sastavu papira za laboratorijsku reciklaciju. Smanjenje navedenih svojstava je prisutno i kod recikliranja premazanih i nepremazanih papira na listovima izređenim prije flotacije i još izraženije na listovima izređenima poslije flotacije. To upućuje na smanjenje konzistencije razvlaknjene pulpe smanjenjem udjela novinskog i porastom udjela papira iz primarnih vlakana u sastavu papira za laboratorijsku reciklaciju.

►  Sumarno se može zaključiti da je provedenim istraživanjem potvrđena hipoteza da postoji ovisnost između vrste papira na kojima su izrađeni otisci i tehnike tiska s jedne strane, te postupka laboratorijske kemijske deinking flotacije u eksperimentalim uvjetima s druge strane, koja se odražava na mehanička svojstva recikliranih papira.

₪                           ₪                         ₪                      ₪                           ₪

Porast udjela digitalnog tiska u ukupnoj tiskarskoj produkciji otvara mogućnost korištenja takvih otisaka kao sirovine za industrijsku reciklaciju. Provedena istraživanja mogu doprinjeti boljem razumijevanju primjene postupka kemijske deining flotacije na digitalne ofsetne otiske. Utvrđeno nedovoljno usitnjavanje i izdvajanje čestica ElectroInka iz pulpe takvih otisaka upućuje na potrebu daljnjih istraživanja. Na temelju dobivenih rezultata utvrđeno je da se postupkom reciklacije otpadnog novinskog papira u kombinaciji sa digitalnim ofsetnim otiscima  kemijskom deinking flotacijom u laboratorijskim uvjetima dobivaju prihvatljiviji rezultati što je udjel digitalnih ofsetnih otisaka manji, 20 do 40%. Zbog sve većeg korištenja sekundarnih sirovina u industrijskoj proizvodnji, očekuje se da rezultati ovog rada doprinesu razvoju novih metoda reciklacije otisaka.
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7.1. STANDARDI I METODE
85. HRN ISO 536 : 2001 en  – Papir i karton – Određivanje gramature
86. HRN ISO 1974   Papir – Određivanje otpora na cijepanje (Elmendorfova
metoda)

a. Paper – Determination of tearing resistance (Elmendorf method)

87. HRN ISO 1924  - 1 : 2001 en  -   Papir i karton – Određivanje vlačnih svojstava
– 1. dio: Metoda stalnog opterećenja

88. ISO 1924 – 2   Paper and board – Determination of tensile properties Part 2: 
a.
Constant rate of elongation method

89. HRN ISO 2144 : 2001 en – Papir i karton – Određivanje ostatka (pepela)
žarenjem na
900°C

90. HRN ISO 2758   Papir – Određivanje otpornosti jačine pucanja

a. Paper – Determinationa of bursting strenght

91. HRN ISO 15361 : 2001 en – Pulpe – Određivanje vlačnih svojstava kod nultog
raspona, u vlažnome ili suhome stanju
92. T 205 sp – 95  Forming Handsheets for Physical Tests of Pulp
93. T 221 cm – 99  Drainage time of pulp

94. T 227 om – 99  Freeness of pulp (Canadian standard method)

95. T 261 cm – 00  Fines fraction by weight of paper stock by wet screening

96. T 404 cm – 92  Tensile breaking strength and elongation of paper and
paperboard

97. T 410 om – 98  Grammage of paper and paperboard (weifht per unit area)

98. T 411 om – 97  Thickness (caliper) of paper, paperboard and combined board

99. T 412 om – 94  Moisture in pulp, paper and paperboard

100. T 413 om – 93  Ash in wood, pulp, paper and paperboard: Combustion at 900°C

101. T 414 om – 98  Internal tearing resistance of paper (Elmendorf-type method)

102. T 494 om – 96  Tensile properties of paper and paperboard

103. T 807 om – 99  Bursting strength of paperboard and linerboard

                                             Legenda TAPPI metoda:

om  -  official method
cm  -  classical method
sp  -  standard practice

10.    PRILOZI

10.1. Tablični prikaz rezultata istraživanja

10.2.  Pojmovnik

U redcima koji slijede sadržani su pojmovi, izrazi i kratice spomenuti u radu od kojih se neki još nisu adekvatno udomaćili u hrvatskom prijevodu, pa ovaj pojmovnik predstavlja samo sugestiju za razmišljanje budućim autorima unutar iste tematike.
Coarseness – grubost, hrapavost (površine vlakna)
CPO – computer printout – otpadni kompjuterski ispisi

Deinking – deinking - odbojavanje

DIP – deinked pulp – odbojena pulpa

Dirt count – broj nečistoća (zaostalih u recikliranom listu)

Drainage time – vrijeme otjecanja (vode iz pulpe)
Entrainment – ukrcavanje (čestica boje na mjehurić zraka)

Fiber bonding potential – potencijal vezivanja vlakana (međusobno)
Fines – sitne čestice (u pulpi), (definirane dimenzijom);

fiber fines -  vlaknati sitnež (sama kratka vlakna i dijelići vlakana)

filler fines -  punila

white water fines - ostala onečišćenja (unesena u pulpu procesnom vodom)
Flotation – flotacija
Freeness – stupanj odvodnje, lakoća otjecanja (vode iz pulpe)
Hardwood – bjelogorična celulozna vlakna
aspen – jaska
bass wood – vrsta lipe

beech – bukva
birch – breza

maple – javor
oak – hrast

Hornification – kornifikacija, orožnjavanje, orožnjenje

Micelles – odvojene čestice nečistoća u pulpi obavijene hidrofilnim slojem

MOW – mixed office waste – raznovrstan (papirni) uredski otpad
NIP – non impact printing – tisak bez pritiska
OMG – old magazines – otpadne revije

ONP – old newspaper – otpadne novine

ORP – office recovered paper – reciklirani uredski papir

OWP -  office waste paper – uredski otpadni papir

Printability – tiskovna svojstva (papira koja se odnose na kvalitetu otiska)

RBA – relative bonded area – relativna površina vlakna (u kontaktu s drugim
vlaknima)

Repulping – ponovno razvlaknjivanje

Runnability – prolaznost kroz stroj, (svojstva papira koja omogućavaju neometani
tisak)
Softwood – crnogorična celulozna vlakna
fir – jela

pine – bor

spruce – smreka,omorika

Specific surface area – specifična površina vlakna (u kontaktu s drugim vlaknima)
Stickies – ljepljive čestice

Sunbaked – izložen starenju sunčevom svjetlošću

Tensile strength – prekidna jakost (papira)

      Water retention value – omjer zadržavanja vode (mjera za kapacitet bubrenja vlakana u pulpi)
Wetness – stupanj zadržavanja vode (u pulpi)
White water – pročišćena procesna voda, voda zatvoreneg industrijskog sustava

WRV – water retention value

Yield – maseno iskorištenje (reciklacije); masena učinkovitost
Zero-span – nulti raspon 




























Priprema otisaka 


(odvaga, usitnjavanje)





Dezintegracija otisaka uz dodatak kemijskih flotacijskih sredstava      (T = 50 0C)








Miješanje razvlanjene pulpe uz dodatak vode    (T = 30 0C)





Deinking flotacija





Izrada laboratorijskog lista iz pulpe prije flotacije








Prikupljanje pjene





Izrada laboratorijskih recikliranih listova


poslije flotacije





Ispitivanja:


-sadržaj pepela


-indeks kidanja


-indeks cijepanja


-indeks prskanja


-ostala ispitivanja





Izbor otisaka za laboratorijsku reciklaciju
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