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SAZETAK

Svrha istrazivanja bila je evaluacija zdravstvene ispravnosti razli¢itih vrsta recikliranih papira
i kartona s ciljem identifikacije kontaminanata prisutnih u pojedinim klasama papira i kartona
koji mogu migrirati u hranu i time potencijalno ugroziti zdravlje potroSaca. Analize
zdravstvene ispravnosti provedene su na odabranim klasama recikliranih papira i kartona koji
su bili proizvedeni, bilo industrijski, bilo u laboratorijskim uvjetima, iz sirovina koje se prema
vrsti, kvaliteti 1 porijeklu vlakanaca mogu svrstati u 4 najvaznija razreda starog papira i
kartona sukladno postojecoj Europskoj listi standardnih klasa starog papira EN 643:2001.
Vecinu odabranih uzoraka ¢inili su papiri i kartoni proizvedeni recikliranjem sekundarne
vlaknate sirovine postupcima koji nisu ukljucivali primjenu kemijske deinking flotacije. Iz tog
su razloga navedeni uzorci biti podvrgnuti dodatnom "odbojavanju" metodom kemijske
deinking flotacije, kako bi se utvrdilo eventualno smanjenje kemijskih kontaminanata u
sastavu sekundarnih vlakanaca nakon njihove obrade deinking flotacijom. Cilj istrazivanja
bila je provjera ucinkovitosti razliitih postupaka recikliranja na smanjenje kemijskih
kontaminanata iz definiranih klasa starog papira.

Analize zdravstvene ispravnosti ukljucivale su odredivanje koncentracije teskih metala (Cd,
Pb, Hg), pentaklorofenola (PCP) i formaldehida, aromatskih amina, diisopropilnaftalena
(DIPN), ukupnih ftalata te polikloriranih bifenila (PCB) iz vodenog ili organskog ekstrakta
papira ili kartona. Provedene su analize migracije koloranata te fluorescentnih optickih bjelila
iz ispitivanih uzoraka papira u modelne otopine hrane. Provedena su i mikrobioloska
ispitivanja s ciljem detekcije prijelaza antimikrobnih tvari iz papira ili kartona. Istrazivanje je
dokazalo da su u smedim klasama papira i kartona najCesée prisutni kontaminanti upravo
diizopropilnaftaleni i ftalati. Deinking flotacija provedena na smedoj klasi papira i kartona

imala je pozitivan u¢inak na smanjenje kemijskih kontaminanata iz vlaknate suspenzije.

U ovoj se doktorskoj disertaciji po prvi put sustavno istrazuju svi najvazniji ¢imbenici koji
imaju utjecaj na zdravstvenu ispravnost papirnih i kartonskih materijala proizvedenih iz
recikliranih vlakanaca. U radu je detaljno prikazana aktualna europska legislativa koja se
odnosi na papirne i kartonske materijale namijenjene kontaktu s hranom. Disertacijom se

takoder ukazalo na neusuglasenost koja je prisutna unutar postojece europske legislative.

Kljuéne rije¢i: Prehrambena ambalaza, zdravstvena ispravnost, reciklirani papir i karton,
klase starog papira i kartona, kontaminanti, migracija, redukcija kontaminanata



SUMMARY

Safety evaluation of various recovered paper grades was conducted in order to identify the
contaminants that are present in certain classes of recycled paper and board which have an
ability to migrate into food and thus potentially endanger the consumers’ health. Food contact
analyses were conducted on selected classes of recycled paper and board that were produced
either industrially or in laboratory conditions. The paper and board samples were produced
from furnishes that can be classified, according to the type, quality and the origin of the
fibers, into 4 main recovered paper and board grades in accordance with existing Furopean
List of Standard Grades of Recovered Paper and Board EN 643:2001. Most of the selected
paper and board samples were produced by recycling processes that didn't include the
application of the chemical deinking flotation. For this reason, these samples were subjected
to additional deinking processes in order to evaluate the possible decrease in the amount of
chemical contaminants in the composition of the pulp after chemical deinking flotation had
been conducted. The aim of the research was to evaluate the effectiveness of the different
recycling methods in the reduction of the contaminants from the defined paper and board
grades.

Food contact analyses comprised determination of heavy metals (Cd, Pb, Hg),
pentachlorophenol (PCP), formaldehyde, aromatic amines, diisopropylnaphthalenes (DIPN),
phthalates and polychlorinated biphenyls (PCB) from aqueous or organic solvent extracts of
paper and board. The fastness of the fluorescent whitening agents and the colorants was
determined as well. In addition, microbiological tests were performed in order to determine
the possible transfer of antimicrobial constituents. The research has proven that the most
common contaminants that are present in the brown paper grades are diisopropylnaphthalenes
and phthalates. The conducted deinking flotation on selected brown paper grades had a
positive impact on the reduction of chemical contaminants from the fiber suspension.

This dissertation is one of the first studies in which the most significant factors that influence
the safety of recycled paper and board food contact materials have been systematically
discussed. Moreover, the current European legislation on paper and board materials and
articles intended to come into contact with foods is presented with an emphasis on the
nonuniformity that is still present within the existing European legislation.

Key words: Food packaging, health safety, recycled paper and board, recovered paper and

board grades, contaminants, migration, reduction of contaminants.
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1 UVOD

U svrhu o¢uvanja okolisa, prisutan je rastuéi trend koriStenja recikliranih vlakanaca za izradu
ekoloski pogodne i ekonomi¢ne papirne i kartonske ambalaze. Sve viSe europskih zemalja,
poput Nizozemske, Velike Britanije i Njemacke proizvode papirnu i kartonsku ambalazu iz
stopostotno reciklirane sirovine. U Nizozemskoj, na primjer, reciklirana vlakanca zauzimaju
76% sveukupne proizvodnje papira i kartona, od cega ih se vecina iskoristi u proizvodnji
ambalaze za prehrambene namirnice (Stawicki, B, 2008). Predstavnici europske papirne
industrije su se 2005. godine obvezali da ¢e do kraja 2010. godine povecati stopu recikliranja
unutar zemalja Clanica EU s tadasnjih 56% na 66%. Stopa recikliranja predstavlja postotak
iskoriStenja recikliranog papira u odnosu na ukupnu potro$nju papira (Ervasti, I, 2005; CEPI
internet, 2011). Tako je u 2008. godini unutar Europske unije sveukupno prikupljeno i
reciklirano 60.3 milijuna tona starog papira ¢ime je recikliranje doseglo stopu od 66.6%
premasivsi zapravo zadani cilj. (Ringman-Beck, J, 2010). Prema statistickim analizama koje
je napravila Europska konfederacija papirne industrije — CEPI (CEPI, 2009) trenutacno se
62.8% prikupljenog starog papira i kartona iskoriStava u proizvodnji papirne i kartonske
ambalaze, Sto znaci da se gotovo dvije tre¢ine sveukupne koli¢ine recikliranih vlakanaca na
europskom trzistu iskoristi za proizvodnju ambalaznog papira i kartona. Trend je takoder
takav da se reciklirani papir i karton danas sve ¢eSc¢e koriste u izradi prehrambene ambalaZe.
U mnogim europskim zemljama papir i karton, djelomi¢no ili potpuno proizvedeni od
recikliranih vlakanaca, rabe se kao ambalaza koja najée$¢e dolazi u neposredan kontakt sa
suhom hranom (tjestenina, brasno, riza, Seéer, sol), kao i s hranom koja se prije konzumiranja
ljusti, guli ili pere (jaja, voce i1 povrée). S obzirom na uzurbani stil zivota koji je u
suvremenom drustvu sve viSe prisutan, u urbanim sredinama povecala se potreba za gotovim 1
polu-gotovim jelima koja se prije konzumiranja samo kratko zagriju, kao S$to se i masovno
konzumira tzv. brza hrana (engl. fast food). Za takve se proizvode nerijetko rabi ekonomicna i
vrlo funkcionalna papirna i kartonska ambalaza koja u svom sastavu moze sadrzavati upravo

reciklirana vlakanca (Kirwan, M.J, 2005).

Najcesce je vrlo tesko pouzdano detektirati porijeklo recikliranih vlakanaca, stoga je potreban
poseban oprez ukoliko se reciklirani papir koristi kao sirovina za izradu prehrambene
ambalaze. Reciklirani papir i karton, ovisno o svom porijeklu, moze varirati u kvaliteti te u

svom sastavu sadrzavati zaostatke (rezidua) tiskarskih boja, voskova, optic¢kih bjelila, bojila,
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organska hlapiva otapala, aromatske ugljikovodike, ljepila, biocide i druge potencijalno
toksi¢ne tvari (Binderup et al., 2002). Navedeni kontaminanti koji su najéesSce prisutni u
takvim materijalima mogu lako migrirati iz ambalaze u hranu u koli¢inama koje mogu
ugroziti zdravlje ljudi ili pak izazvati neprihvatljive promjene u sastavu hrane ili njenim

organoleptickim svojstvima.

U nekim europskim zemljama reciklirana papirna vlakanca ne smiju se koristiti u proizvodnji
ambalaZe koja dolazi u direktan kontakt s masnom i vlaznom hranom (engl. fatty and moist
food). U slucaju suhe hrane (engl. dry food), Skart iz proizvodnje i prerade papira, ali ne i onaj
post-konzumentski (stari papir porijeklom iz domacinstava i trgovina), moze se upotrijebiti za
izradu direktnog ambalaznog materijala. Medutim, pri tome treba voditi racuna da isti ne dode
u dodir sa suhom-masnom hranom zbog moguce relativno lake migracije kontaminanata u
masnu komponentu hrane, pa se uporaba recikliranog papira za tu vrstu namirnica ne
preporuca. ViSeslojni reciklirani papiri i kartoni, koji iznad sloja recikliranih vlakanaca
posjeduju sloj sastavljen od primarnih vlakanaca, takoder se Cesto koriste kao direktna
ambalaza za hranu. Kod takve vrste ambalaze, primarni sloj vlakanaca je taj koji dolazi u
neposredan dodir s prehrambenom namirnicom, no u nekim sluc¢ajevima ¢ak se ni taj cisti sloj
papira ne smatra primjerenom zastitom od moguce migracije toksi¢nih kontaminanata iz
donjih slojeva recikliranog papira. U tom se slu¢aju preporuca uporaba aluminijske folije ili
nekog polimernog filma (npr. polietilena) kao zastitne barijere. Medutim, jo§ uvijek se
preispituje Cinjenica je li polietilenski film adekvatna barijera za hlapive organske spojeve iz
recikliranog papira i kartona budu¢i da je polietilen propustan za mnoge hlapive spojeve

(McKinney, R, 1997.)

Unutar Europske unije trenutno ne postoji specifi¢na i jedinstvena legislativa koja se odnosi
na papire i kartone koji su namijenjeni neposredanom kontaktu s hranom, osim opcenitih
zahtjeva koji su propisani Uredbom 1935/2004/EZ Europskog Parlamenta i Vijeca od 27.
listopada 2004 i Uredbom (EZ) br. 2023/2006 o dobroj proizvodackoj praksi za materijale i
predmete koji dolaze u neposredan dodir s hranom. Uredba 1935/2004/EZ sadrzi opée nacelo
kojim se nalaze da materijali koji dolaze u neposredan kontakt s hranom moraju biti
proizvedeni u skladu s dobrom proizvodackom praksom. Takoder, materijali ne smiju
otpustati tvari u hranu u koli¢inama koje bi bile Stetne za ljudsko zdravlje ili prouzrocile

neprihvatljive promjene u sastavu ili karakteristikama hrane. U dodatku Uredbe navedena je
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lista materijala koji podlijezu specificnim mjerama za koje, sukladno tome, vrijede posebne
direktive. Medu materijalima koji zahtijevaju specifiéne mjere nalaze se papir i karton.
Medutim specifi¢na direktiva koja bi odnosila na papire i kartone koji dolaze u neposredan
kontakt s hranom jo$ uvijek nije donesena. 1z tog su razloga, neke zemlje ¢lanice EU, donijele
svoje nacionalne propise (primjerice Njemacka, Nizozemska, Francuska i Italija) u kojima su
detaljnije opisani uvjeti koje prehrambena ambalaza od papira i kartona mora ispunjavati da
bi se mogla okvalificirati zdravstveno ispravnhom. Tim su odredbama definirane liste
potencijalnih kontaminanata iz papira i kartona i njihova kvantitativna ograni¢enja u
materijalu ili hrani, odnosno, modelnoj otopini hrane (globalna migracija, specificni
migracijski limiti). Medutim, postojeci nacionalni propisi medu zemljama ¢lanicama EU nisu
ujednaceni, $to proizvodacima i preradivacima papira i kartona uzrokuje brojne poteskoce
prilikom uvoza ili izvoza navedenih artikala (Irvine, A, Cooper, I, 2010). To je razlogom §to
se ovo znanstveno-istrazivacko podrucje jos uvijek smatra otvorenim za buduca istraZivanja i
studije, s ciljem da se na temelju relevantnog broja znanstvenih podataka izrade specifi¢ne
direktive, koje su od javno zdravstvenog interesa i koje bi proizvodacima papira i ambalaze
uvelike olakSale proizvodnju zdravstveno ispravne papirne i kartonske prehrambene

ambalaze.



1.1 SVRHA I CILJEVI ISTRAZIVANJA

Svrha predloZzenog istrazivanja je evaluacija zdravstvene ispravnosti razli¢itih vrsta
recikliranih papira i kartona s ciljem identifikacije kontaminanata prisutnih u pojedinim
klasama papira i kartona koji mogu migrirati u hranu i time potencijalno ugroziti zdravlje
potrosaca ili pak izazvati neprihvatljive promjene u sastavu hrane ili njenim organolepti¢kim
svojstvima. Analize zdravstvene ispravnosti biti ¢e provedene na odabranim klasama
recikliranih papira i kartona koji su proizvedeni, bilo industrijski, bilo u laboratorijskim
uvjetima, iz sirovina koje se prema vrsti, kvaliteti 1 porijeklu vlakanaca mogu svrstati u 4
najvaznija razreda starog papira i kartona sukladno postojecoj listi standardnih klasa starog
papira EN 643:2001 (mjeSoviti razred, valoviti karton i kraft, stare novine i magazini te
visoko kvalitetan razred). Vecinu odabranih uzoraka ¢init ¢e papiri 1 kartoni koji su
proizvedeni recikliranjem sekundarne vlaknate sirovine postupcima koji nisu ukljucivali
primjenu kemijske deinking flotacije. Tako proizvedeni papiri i kartoni u svom sastavu ¢esto
zadrZavaju zaostatke Cestica tiskarskih boja, ljepila, lakova, punila i ostalih necisto¢a, buduci
da tehnoloski postupak razvlaknjivanja i ¢iS¢enja nije dovoljno ucinkovit da ih iz pulpe
potpuno eliminira. Iz tog ¢e razloga navedeni uzorci biti podvrgnuti dodatnom odbojavanju
metodom kemijske deinking flotacije, kako bi se utvrdilo eventualno smanjenje kemijskih

kontaminanata u sastavu sekundarnih vlakanaca nakon njihove obrade deinking flotacijom.

Cilj istrazivanja je provjera ucinkovitosti razliCitih postupaka recikliranja na smanjenje
kemijskih kontaminanata iz definiranih klasa starog papira sa svrhom izrade zdravstveno

ispravne prehrambene ambalaze.

U sklopu doktorske disertacije biti ¢e detaljno prikazana aktualna europska legislativa koja se
odnosi na papirne i kartonske materijale i predmete namijenjene dodiru s hranom, s ciljem da
se na jednom mjestu prezentiraju svi vazeci propisi i preporuke te da se ukaze i upozori na

eventualne neujednacenosti koje postoje medu njima.

Dodatni je cilj navedenog istrazivanja izrada smjernica za nadopunu aktualnog hrvatskog
Pravilnika o zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u neposredan dodir s
hranom (NN 125/2009) u dijelu koji bi se odnosio na detaljniju kategorizaciju ulaznih klasa

sekundarnih sirovina za izradu prehrambene papirne ambalaze.

Posredni cilj istrazivanja je nadopunjavanje znanstvene baze podataka za izradu jedinstvene
specificne direktive o papiru i kartonu koji dolazi u neposredan kontakt s hranom na

europskoj razini.



1.2 HIPOTEZE DOKTORSKE DISERTACIJE

Provedbom ispitivanja zdravstvene ispravnosti definiranih vrsta recikliranog papira moguce je
odrediti klase starog papira pogodne za izradu prehrambene ambalaze kao Sto je moguce i
predvidjeti koje je kontaminante potrebno detektirati u pojedinoj klasi recikliranog papira

kako bi se ista ocijenila zdravstveno ispravnom.

Odabirom primjerenog postupka reciklacije moze se dodatno pozitivno utjecati na svojstva
recikliranog papira za proizvodnju prehrambene ambalaze glede njegove zdravstvene

ispravnosti.



2 TEORETSKI DIO
2.1 AMBALAZA ZA PREHRAMBENE PROIZVODE
2.1.1 Definicije pakiranja i ambalaze

Prema ¢lanku 2. Pravilnika o mjeriteljskim zahtjevima za pakovine (NN 23/1997):
e pakiranje je postupak stavljanja proizvoda u ambalazu odgovarajuée kakvoce, oblika
inacina zatvaranja
e pakovanje je proizvod zapakiran u ambalazu s kojom se stavlja u promet
e pakovina je proizvod koji je bez nazo¢nosti kupca tako zatvoren da mu se naznaceni

sastav 1 koli¢ina ne mogu promijeniti bez vidljivog otvaranja ili oevidne preinake.

Pod pakiranjem u uzem smislu podrazumijevaju se postavljanje proizvoda u ambalazu i

njezino zatvaranje.

Clanak 2. Pravilnika o ambalazi i ambalaznom otpadu (NN 97/2005) izmedu ostaloga
definira ambalazu kao i ambalazni materijal:

,Ambalaza* predstavija sve proizvode bez obzira na prirodu materijala od kojeg su izradeni
ili su koristeni za sadrzavanje, cuvanje, rukovanje, isporuku i predstavijanje robe, od sirovina
do gotovih proizvoda, od proizvodaca do korisnika ili potrosaca.

L, Ambalazni materijal* je svaki materijal od kojeg se proizvodi ambalaza kao $to su: staklo,

plastika, papir, karton, drvo, metal, viseslojni mijeSani materijali i drugi materijali.

Prema ¢lanku 2. Pravilnika o opcem deklariranju ili oznacavanju hrane (NN 114/2004)
zapakirana hrana ili pakovina definira se kao pojedinacan proizvod koji se sastoji od hrane
i ambalaze u koju je hrana stavljena prije nego $to je ponudena na prodaju, bilo da ambalaza u
potpunosti ili samo djelomi¢no zatvara hranu.

Sukladno tome, ambalazu za pakiranje namirnica u odredenom smislu mozemo smatrati

sastavnim dijelom namirnice koja je u nju zapakirana.



2.1.2 Znacaj i funkcija ambalaze i pakiranja

Da bi se prehrambeni proizvod pravilno zastitio tj. na siguran nacin transportirao, skladistio
pa na posljetku i dostavio do krajnjeg potrosaca mora se zapakirati u odgovarajuc¢u ambalazu.
Osnovna funkcija prehrambene ambalaze je zastitna tj. pakiranjem se hrana §titi od djelovanja
vanjskih utjecaja u vremenu od momenta zavrSetka proizvodnje i pakiranja do konacéne

uporabe.

Funkcija prehrambene ambalaze je takoder u tome da se hrana zapakira na nacin koji je
ekonomski najisplativiji, ali koji istovremeno zadovoljava uvjete prehrambene industrije i
potrosaca, jednako kao $to mora i odrzavati hranu sigurnom te minimalizirati utjecaj okoliSa

na stabilnost upakiranog sadrzaja (Marsh, K, Bugusu, B, 2007).

Ambalazni materijal za prehrambene proizvode odabire se s obzirom na nekoliko vaznih
kriterija. Najprije, zapakiranom prehrambenom artiklu ambalaza mora osigurati stabilnost
(postojanost) s obzirom na kemijske, biokemijske i mikrobioloske reakcije koje se mogu javiti
i dovesti do kvarenja zapakiranog sadrzaja. Veliki utjecaj na zapakirani proizvod imaju
okoli$ni uvjeti kojima je proizvod izlozen tijekom distribucije i skladiStenja. Najvazniji
¢imbenici su okolna temperatura i vlaznost, zbog ¢ega je vazno da ambalaza bude §to je vise
mogucée nepropusna. Takoder, ambalaza mora biti kompatibilna s odabranim nacinom
konzerviranja hrane: npr. ako se hrana toplinski obraduje nakon pakiranja, ona mora biti
postojana na utjecaj topline. AmbalaZza za pakiranje i Cuvanje prehrambenih proizvoda mora
kroz dulje vrijeme osigurati izvornu kakvocu svjeze ili netom proizvedene hrane, a pritom
mora biti neupitne zdravstvene ispravnosti kako ne bi doslo do kontaminacije hrane, a time 1
do opasnosti za zdravlje potrosaca. Zbog toga je odabir adekvatnog ambalaznog materijala za

odredenu vrstu hrane od iznimne vaznosti.

Danas se ekoloski aspekt ambalaze drzi ¢ak vaznijim od ekonomskog. Ta ¢injenica ide u
korist ambalaznim materijalima na osnovi celuloze, budu¢i da se oni mogu nadomjestiti
posumljavanjem iskoriStenog izvora i vrlo su pogodni za recikliranje. Ovakve prednosti

dovode do povecane uporabe ambalaznog materijala na osnovi papira i kartona.

Jo§ tijekom proizvodnje i procesa pakiranja, pa sve dok ne stigne do krajnjeg potrosaca,
prehrambeni proizvod izloZen je utjecaju mnogih rizicnih ¢imbenika koji mogu negativno
djelovati na njegovu kvalitetu i zdravstvenu ispravnost. Taj spektar rizika moze se sazeti u

nekoliko osnovnih skupina:



e Makroorganizmi (insekti i glodavei) mogu neizravno kontaminirati namirnicu nekim
patogenim mikroorganizmom

e Mikroorganizmi (bakterije, virusi, plijesni, paraziti) uzrokuju kontaminaciju hrane
¢ime mogu izazvati razli¢ite incidente trovanja hranom

e Prolaz plinova/para iz okoline ili gubitak u okolinu koji za posljedicu imaju
neugodan miris i okus hrane

o Radijacija odnosno zra¢enje (pad kvalitete zbog utjecaja zracenja kao $to je npr. UV
zracenje)

e Kemijske interakcije s kontaktnom povrSinom ambalaze ili s kontaminantima iz
okolisa

e Migracija kemijskih tvari iz ambalaze u namirnicu (hranu)

U nerazvijenim zemljama, napadi makroorganizama (npr. glodavaca ili insekata) su Cesti i
mogu vrlo ozbiljno ugroziti sigurnost zapakirane hrane. Mikroorganizmi, pak, mogu hranu
tako kontaminirati da konzumacija takve hrane izazove razlicite incidente trovanja hranom i
pojave bolesti. Transmisija para i plinova, te utjecaj zracenja najcesce se ofituju u promjeni
organoleptickih svojstava hrane (gubitak arome, pojava neugodnog mirisa i okusa). Svi ovi
¢imbenici za svoj izvor imaju nekakav uzrok izvana. Zbog toga je vrlo vazno za ambalazu
izabrati materijal koje ¢e pruziti visok stupanj zastite od izvanjskih utjecaja. Problemi
uzrokovani kemijskom interakcijom zapakiranog sadrzaja i ambalaze bili su ucestaliji u
proslosti: primjerice poznate su pojave korozije metalnih limenki (19 st.) medutim danas u
vrijeme uznapredovale tehnologije pakiranja, zdravstveni rizici uzrokovani kemijskom

interakcijom su bitno smanjeni (Katan, L. L, 1996).

Dok migracija i nije posve novi fenomen u kontaminaciji hrane, ozbiljnija pozornost nije joj
se pridavala sve do pocetka 20. stoljeca. Zadnjih stotinjak godina mehanizmi migracije u
sredi$tu su znanstvenog interesa zbog nepoznanica koje joS uvijek postoje buduéi da se
kontinuirano razvijaju novi ambalazni materijali. Migracija kemijskih tvari iz ambalaze u
hranu jedini je rizi¢ni ¢imbenik koji zapravo uzrok ima u samoj ambalazi. Zbog toga je pri
odabiru materijala za pakiranje hrane od iznimne vaznosti da taj materijal bude Sto inertniji.
Medutim, kako nije moguce proizvesti ambalazu bez moguéih migranata male molekulske
mase, propisima se utvrduje ili najveci dozvoljeni sadrzaj pojedinih migranata u ambalazi ili
maksimalno dozvoljena migracija u zapakirane proizvode. Fenomen migracije danas je postao
vode¢i faktor u definiranju i kreiranju propisa vezanih za zdravstvenu ispravnost (sigurnost) i

kakvocu upakirane hrane.



Procjenjuje se da unutar Europske unije svaki stanovnik dnevno potrodi oko 1200 cm?
prehrambene ambalaze koja je dostupna u maloprodaji. To nije zanemariv podatak, ako se
uzme u obzir da se radi o veli€ini kakvu ¢ine otprilike dvije A4 stranice papira. S poveéanom
potrosnjom grickalica i brze hrane, kao i prelaskom prehrambene industrije na proizvodnju
manjih pakovina (koju opet karakterizira povec¢ana kontaktna povrSina izmedu ambalaze i
namirnice, a time i ve¢i maseni transfer) ¢ini se da ¢e dnevna potro$nja ambalaznih materijala

po stanovniku i dalje postupno rasti.
2.1.3 Interakcije ambalaZe i hrane

Pojedine vrste hrane i pi¢a nerijetko su vrlo agresivni proizvodi koji su sposobni snazno
reagirati s materijalima s kojima se nalaze u neposrednom kontaktu. Njihovo djelovanje moze
se usporediti s djelovanjem nekih otapala koja se primjerice rabe u standardnom kemijskom
laboratoriju. Tako na primjer, kiseline iz hrane mogu korodirati metale, ulja i masti mogu
izazvati otapanje i bubrenje polimernih materijala (plastike), kao Sto pic¢a (tekuéine) mogu
dezintegrirati nezasti¢eni (neoplemenjeni) papir i karton. Zapravo, niti jedan materijal za
pakiranje namirnica nije potpuno inertan pa je moguée da njegove sastavnice migriraju u
zapakiranu hranu. Metali, staklo, keramika, guma, papir i polimeri — svi navedeni materijali
mogu otpustati male koli¢ine kemijskih sastavnica u dodiru s odredenim vrstama namirnica.
Navedeno otpustanje komponenti ambalaze i njihov prijelaz u namirnicu naziva se migracija.
Tvari koje se prenesu u hranu kao posljedica dodira ili medudjelovanja izmedu hrane i

ambalaznog materijala nazivaju se migranti.

Migracija, odnosno transfer kemijskih tvari iz ambalaze u hranu moze naSkoditi upakiranoj
namirnici iz dva razloga. Najprije, kemijska migracija moZe znacajno ugroziti zdravstvenu
ispravnost (sigurnost) hrane s obzirom da neke supstance ukoliko se iz ambalaze prenesu u
hranu u dovoljnim koli¢inama mogu S§tetno utjecati na zdravlje ljudi koji tu hranu
konzumiraju. Drugi negativni utjecaj odnosi se na kvalitetu (kakvocu) zapakirane hrane.
Migrirane komponente mogu izazvati fizicke, kemijske i senzorne promjene hrane, na primjer
moze do¢i do promijene boje namirnice kao $to se moze pojaviti i lo§, neugodan miris ¢ime

artikl gubi na svojoj privlacnosti (Castle, L, 2007).

Opéenito se interakcije izmedu ambalaZze i hrane mogu definirati kao kemijske 1/ili fizikalne
reakcije izmedu hrane, ambalaze i okoliSa koje utje¢u na kompoziciju, kakvocu i fizikalna
svojstva hrane i/ili ambalaze. Te se interakcije mogu podijeliti u 3 osnovne skupine:

e Migracija: prijenos komponenti iz ambalaZe u namirnicu (oznacava se kao normalna

migracija)



e Sorpcija: prijenos komponenti iz namirnice na ambalaZni materijal (oznacava se kao
negativna migracija)
e Permeacija: prolaz komponenti kroz ambalazni materijal u oba smjera (razmjena tvari

male molekulske mase difuzijom izmedu proizvoda i okoline kroz stijenku ambalaze).

Sorpcija i migracija zapravo oznacavaju transport mase u ambalaznom sustavu u kojem se
namirnica nalazi u izravnom kontaktu s ambalaznim materijalom. Prilikom migracije
sastojaka iz ambalaze u upakiranu namirnicu, koncentracija pojedinatnog migranta razlikovat
¢e se ovisno o poziciji gdje je kontakt ostvaren i mijenjat ¢e se tijekom vremena koje je proslo

od samog pocetka kontakta. (Katan, L.L, 1996)

Mehanizam koji uzrokuje migraciju je difuzija. Do difuzije dolazi zbog razli¢itih
koncentracijskih gradijenata, tj. masenog transfera komponenata iz podrucja visoke
koncentracije prema podru¢jima manje koncentracije. Migrant iz ambalaze krece se radi
koncentracijskog gradijenta difuzijom prema namirnici. Dolaskom na povrSinu materijala,
desorbira se, a namirnica ga apsorbira. Ponovno slijedi difuzija u unutra$njost namirnice,

uslijed koncentracijskog gradijenta.

Dva su znacajna ¢imbenika koja utjecu i kontroliraju intenzitet procesa migracije: Kineti¢ki i
termodinamicki. Kineticka dimenzija migracije uvjetuje brzinu kojom se proces odvija, dok
termodinamicki ¢imbenik utjeCe na koli¢inu migrirane supstance, odnosno njime se odreduje
u kojoj ¢e mjeri tvar migrirati do trenutka uspostavljanja ravnoteze sistema. Migracija se u
nekom sustavu moze odvijati vrlo sporo, medutim ako kemijski migrant posjeduje veci
afinitet prema hrani nego prema ambalazi, tada ¢e, ukoliko prode dovoljno vremena (npr. u
slucaju dugog roka trajanja namirnice) svejedno doc¢i do velike migarcije tvari iz ambalaze u
hranu. S druge strane, ako se migrant nalazi u kontaktu s hranom u kojoj ima slabu topivost,
tada ¢e bez obzira na dugotrajnost kontakta doc¢i do vrlo male ili gotovo nikakve migarcije

tvarl iz ambalaZe u hranu.

Na migraciju takoder utjeCu opseg i priroda dodira izmedu ambalaze i hrane. Za migraciju
je bitna vrsta hrane koja je u ambalazu zapakirana (suha, kruta hrana samo je jednim svojim
dijelom u neposrednom kontaktu s ambalazom, dok tekuc¢ine dodiruju ambalazu u daleko
ve¢oj mjeri), kao i sama veli¢ina 1 oblik ambalaze. Takoder, utjecaj na migraciju iz
ambalaznog materijala ima i postojanje zastitnog, barijernog sloja izmedu ambalaze i hrane.
Ukoliko postoji barijerni sloj u sklopu ambalaznog sustava, on ¢e najceSce ili potpuno

sprijeciti ili pak u nekoj mjeri usporiti migraciju kontaminanata iz ambalaze u hranu. Takvi
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ambalazni materijali, izradeni od viSeslojnih laminata, danas su uobi¢ajena pojava na trzi§tu

prehrambene ambalaze (Castle, L, 2007).

Vrsta hrane. Vazna je i vrsta (priroda) hrane koja se pakira u pojedinu ambalazu. Ukoliko
prehrambena namirnica nije kompatibilna s ambalazom u koju je zapakirana tada moze do¢i
do jake interakcije izmedu ambalaze i namirnice i posljediénog otpustanja kemijskih tvari iz
ambalaznog materijala. Cest je primjer interakcija ulja i masti s odredenom polimernom
ambalazom pri ¢emu dolazi do bubrenja polimera pa na kraju i do otapanja, odnosno,
otpustanja tvari iz polimernog materijala. Poznato je da se difuzitet plasticnih materijala
znacajno mijenja s bubrenjem materijala te se polimer tada pocinje ponasati poput tekucine.
Jos ekstremniji primjer nepozeljne interakcije ambalaze s hranom jest korozija nepremazanih
metalnih povrsina koje uzrokuju veliko otpustanje metala u odredenu vrstu hrane kiselog

karaktera ili pak otapanje teskih metala iz keramickih glazura.

Temperatura kontakta. Na migraciju bitno utjece temperatura, odnosno migracija se bitno
pojacava s porastom topline. Danasnja ambalaza za prehrambene proizvode izlaze se velikom
rasponu razli¢itih temperatura: od skladiStenja u zamrziva¢ima, hladnjacima, odlaganja na
sobnoj temperaturi, do kuhanja, podgrijavanja u mikrovalnim ili ¢ak pecenja artikala zajedno

s ambalazom u klasicnim peé¢nicama (Castle, L, 2007).

Vrijeme kontakta. Postoje ambalazni materijali koji su predvideni samo za kratkotrajni
kontakt s prehrambenom namirnicom, pa se produzivanjem vremena kontakta njihove
ambalazne funkcije znatno umanjuju. Vrijeme kontakta s artiklom moze biti razli¢ito. Radi se
o minutama (kod pakiranja tzv. brze hrane); satima (svjezi pekarski proizvodi, sendvici);
danima (svjeze mlijeko, meso, voce i povrce); tjednima (maslac, sir); mjesecima i godinama

(smrznuta hrana, suha hrana, hrana u limenkama, pi¢a).

Mobilnost tvari unutar pakiranja. Na mobilnost nekog potencijalnog migranta (kemijskog
spoja) unutar ambalaznog materijala utjecu veli¢ina i oblik njegove molekule, kao i to je li
spoj kompatibilan s ambalaznim materijalom te pruza li otpor prema masenom transferu. U
nacelu se pretpostavlja da je spoj kompatibilan s ambalaznim materijalom. Medutim ako nije,

onda vrlo lako stize na povrSinu materijala i odatle rapidno migrira u hranu (Castle, L, 2007).

Prema L. Castle-u (2007) postoje tri osnovne vrste prehrambenih ambalaznih materijala:

e Nepropusni materijali — u tu skupinu spadaju Cvrsti, kruti materijali poput metala,

stakla i keramike. Takvi materijali predstavljaju apsolutnu barijeru i onemogucavaju
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bilo kakvu migraciju iz unutrasnjosti materijala. Moguéa je jedino migracija s

povrsine koja dodiruje namirnicu.

Ambalaza Hrana

Nepropusni materijali
-staklo i keramika
-metali i legure

X [m=——— >
Y- >
O 2

Slika 1. Prikaz kemijske migracije iz nepropusnog materijala (Castle, L, 2007)

Propusni materijali — u tu skupinu spadaju materijali poput plastike, gume i
clastomera. Materijal pruza ograni¢enu otpornost na migraciju koja je moguca ne
samo s dodirne povr§ine materijala nego i iz njegove unutrasnjosti. Otpor prema

masenom transferu ovisi o strukturi, gusto¢i, kristalini¢nosti i drugim svojstvima

materijala.

Ambalaza Hrana

Propusni materijali
- plastika
- guma

Zemcfocaaap

Slika 2. Prikaz kemijske migracije iz propusnog materijala (Castle, L, 2007)
e Porozni materijali — primjer su papir i karton s heterogenom, otvorenom mrezom

vlakanaca koju karakteriziraju veliki zra¢ni meduprostori ili kanali. Tvarima niske

molekularne mase omogucena je relativno laka migracija kroz takav materijal.
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Ambalaza Hrana

Porozni materijali
npr. papir i karton

T »

Slika 3. Prikaz kemijske migracije kroz porozan materijal (Castle, L, 2007)

SaZetak Cimbenika koji utje¢u na proces migracije
Migracija se pojacava:
- povecanjem vremena kontakta
- povecanjem temperature kontakta
- veéom razinom zastupljenosti kemijske tvari u ambalaznom materijalu
- ve¢om dodirnom povr$inom kontakta

- agresivnim prehrambenim namirnicama.

Migracija opada:
- porastom molekulske mase tvari u ambalaznom materijalu
- ako se radi o kontaktu sa suhom hranom ili pak o neizravnom kontaktu
- ako ambalazni materijal ima mali difuzitet, odnosno ako se radi o inertnom materijalu
- uz prisutnost barijernog (zastitnog) sloja.

2.1.4 Aktivna ambalaza

Kemijska migracija nije uvijek nepozeljna pojava u sustavu ambalaza — namirnica. Naime, u
slucaju tzv. aktivne ambalaze iz ambalaznog materijala otpustaju se spojevi koji su u materijal
dodani namjerno poput antioksidansa ili konzervansa s ciljem da blagotvorno djeluju na
upakiranu namirnicu. Prema Uredbi Europske Unije o materijalima i predmetima koji dolaze
u neposredan dodir s hranom (1935/2004/EZ), dopusteno je uvodenje tzv. aktivne ambalaZze.
Pod pojmom aktivna ambalaza definira se materijal koji je konstruiran na nacin da otpusta
aktivne komponente u hranu ili ih apsorbira iz hrane s ciljem produZenja trajnosti ili
odrzavanja i pobolj$avanja uvjeta koji vladaju u ambalaznom sustavu. Takva ambalaza naziva
se jos i interaktivnom buduci da dolazi u aktivnu interakciju s hranom. Za aktivno pakiranje
koriste se sredstva za uklanjanje kisika, apsorpciju ili razvijanje ugljikovog dioksida,

isparavanje etanola, apsorpciju etilena i apsorpciju vlage (NN 125/2009, Sumi¢, Z, 2008).
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2.1.5 Procjena zdravstvenih rizika

U Republici Hrvatskoj, temeljem Zakona o predmetima opce uporabe (NN 85/2006, 75/2009
i 43/2010), donesen je podzakonski akt: Pravilnik o zdravstvenoj ispravnosti materijala i
predmeta koji dolaze u neposredan dodir s hranom (NN 125/2009), koji postavlja temeljne
zahtjeve zdravstvene ispravnosti za predmete koji dolaze u doticaj s prehrambenim

namirnicama.

Prema c¢lanku 6. navedenog pravilnika, materijali i predmeti koji dolaze u dodir s hranom ne
smiju na hranu prenositi tvari u koli¢inama koje mogu ugroziti zdravlje ljudi ili izazvati

neprihvatljive promjene u sastavu hrane ili njenim organoleptickim svojstvima.

Ljudska izloZenost Stetnim kemikalijama iz ambalaZze te ostalih materijala i predmeta koji
dolaze u dodir s hranom uglavnom je posljedica migracije tih tvari iz ambalaze u hranu.
Intenzitet migracije i specifi¢na toksi¢nost kemijske tvari, dva su najvaznija ¢imbenika u
procjeni rizika koje predstavlja odredeni ambalazni materijal na zdravlje potrosaca (Pocgas, M,
F, Hogg, T, 2007). U svrhu procjene koliko prisutnost neke Stetne tvari ima utjecaja na
zdravlje ljudi koji konzumiraju kontaminiranu hranu definiran je pojam rizik. Rizik je
funkcija vjerojatnosti pojavljivanja Stetnog utjecaja na zdravlje ljudi, te predstavlja jacinu tog

utjecaja kao posljedicu izlozenosti Stetnoj tvari koja je prisutna u hrani (Knezevi¢, Z, 2007).

U slucaju migracije Stetnih kemijskih tvari iz ambalaznog materijala u hranu potrebno je u
prvom redu ispitati moguéi utjecaj kronicne tj. dugotrajne izloZenosti migrirane supstance na
zdravlje Covjeka. Da bi se izvrSila procjena zdravstvenih rizika u slucajevima takve vrste
izloZenosti, potrebno je najprije identificirati potencijalno Stetnu tvar kojoj se zatim moraju
odrediti toksikoloska svojstva. Osim informacija o toksi¢nosti potencijalno Stetne tvari
takoder je potrebno prikupiti podatke o prehrambenoj izlozenosti potroSaca. Opcéenito vrijedi
pravilo: §to je veca izloZenost to je potrebno pribaviti vise toksikoloskih podataka o traZenoj

vrsti supstance.

Medunarodna organizacija za hranu osnovana od strane Ujedinjenih naroda - Komisija Codex
Alimentarius (CAC) definira procjenu prehrambene izlozenosti kao "kvalitativou i/ili
kvantitativou procjenu moguceg unosa bioloskih, kemijskih i fizickih agenasa putem hrane,

kao 1 izloZenosti putem drugih izvora ukoliko su od znacaja"(FAO/WHO, 2008).

Procjena prehrambene izloZenosti utvrduje se iz kombinacije podataka o razini kontaminacije

hrane odredenom Stetnom tvari i podataka o konzumaciji navedene vrste hrane uzimajuéi u
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obzir prehrambene navike odredene populacije u svrhu procjene dnevnog unosa $tetne tvari

koja se propituje (Rijk, R, Veraart, R, 2010).

Razli¢iti internacionalni znanstveni odbori definiraju prihvatljivi dnevni unos (engl. ADI-
Acceptable Daily Intake) ili podnosijivi dnevni unos (engl. TDI- Tolerable Daily Intake) za
tvar koja prelazi odredeni prag toksi¢nosti. ADI se najc¢esce koristi da bi se opisao sigurna
razina unosa potencijalno Stetne tvari dok se drugi termin TDI moZe izraziti na dnevnoj ili
tjednoj bazi unosa. ADI 1 TDI se obi¢no odreduju na osnovi najnizeg nivoa §tetne supstance

pri kojem nije uoceno $tetno djelovanje (Knezevi¢, Z, 2007).

Kod procjene moguceg utjecaja toksi¢nih migranata na zdravlje ¢ovjeka mora se u prvom
redu analizirati njihovo genotoksi¢no djelovanje. Genotoksi¢ni agensi su one tvari Cije je
Stetno djelovanje uzrokovano u prvom redu neposrednim ili posrednim djelovanjem na
nasljedni (genetski) materijal, odnosno deoksiribonukleinsku kiselinu (DNK). Posebnost
djelovanja genotoksi¢nih agenasa je i u tome da se geneticke promjene kumuliraju i prenose

na potomstvo.

Prema Svjetskoj zdravstvenoj organizaciji (WHO) u genotoksi¢ne implikacije odredenih
kontaminanata spadaju mutagene, teratogene i kancerogene promjene u stanicama i tkivima

eksponiranih osoba (Marinkovi¢ et al, 2005.)

Kod prosudbe genotoksi¢nog djelovanja ispitivanja se obavljaju u seriji (bateriji) testova od
kojih svaki odgovara na specificno pitanje. Pozitivan odgovor u bilo kojem od tih testova
znaCi da ispitivana tvar pokazuje genotoksi¢no djelovanje pod odredenim uvjetima i
predstavlja vazno upozorenje da se radi o supstanci koja bi mogla imati negativan utjecaj na

ljudsko zdravlje.

2.1.6 Parametri propisanih ograni¢enja na migrante iz materijala koji dolaze u
neposredan kontakt s hranom

Vecinom zakonskih propisa obuhvacena su ograni¢enja ukupne ili globalne migracije iz
ambalaznog materijala u hranu. Pod pojmom globalne migracije podrazumijeva se ukupna
migracija svih tvari male molekulske mase iz ambalaznog materijala u hranu pri to¢no
odredenim uvjetima. Specificna migracija je migracija jedne ili dviju komponenti iz
ambalaZze u upakiranu hranu (Gali¢, K, 2003, Sablani, S. S, Rahman, M. S, 2008).

Specifiéni migracijski limit (SML, od engl. Specific migration limit) najceséi je parametar

ograni¢enja propisan za materijale koji dolaze u neposredan kontakt s hranom. SML je
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vrijednost propisana od strane Znanstvenog odbora za hranu europske komisije — SCF (EU
Scientific Committee on Food: SCF) i za odrednu kemijsku tvar predstavlja maksimalno
dopustenu koli¢inu te tvari koja smije migrirati iz materijala koji dodiruje namirnicu, u hranu.
SML se obi¢no izrazava u mg/kg hrane ili modelne otopine hrane (simulanta). Restrikcije
koje su postavljene na odredene supstance baziraju se na toksikoloskim procjenama. Procjene
se provode u tolikoj mjeri kolika je utvrdena razina migracije za odredenu tvar: §to je manja
migracija ispitivane supstance, manje je toksikoloskih testova potrebno provesti.
Toksikoloska procjena daje rezultat u vrijednostima kao $to su podnosljiviji dnevni unos

(TDI) ili prihvatljivi dnevni unos (ADI), izrazeno u mg/kg tjelesne mase/dan (mg/kg tm/d).

Takoder postoji i ograni¢enje koje se odnosi na koli¢éinu materijala (QM, od engl
Maximum quantity allowed) Sto predstavlja najve¢u dopustenu koli¢inu tvari u gotovom
materijalu ili predmetu. QM moZe biti izraZen u mg/dm? povriine u kontaktu s hranom ili u

mg/kg tvari u materijalu.

Obje SML i QM vrijednosti izvedene su iz TDI ili ADI vrijednosti pomocu kriterija koje je
donio Znanstveni odbor za hranu - SCF. Time je odredeno da prosje¢na osoba tezi 60 kg, a
moze konzumirati do 1 kg hrane po danu, koja je umotana u ambalazu koja sadrzi evaluiranu
tvar (migrant od interesa). QM vrijednost se bazira na pretpostavci da 6 dm” materijala dolazi
u dodir s 1 kg hrane te da pri tome dolazi do stopostotne migracije. Dakle, za neku tvar s
definiranom vrijedno$¢u podnosljivog dnevnog unosa - TDI od 0.01 mgkg tm/d,

odgovaraju¢i SML bi bio 0.6 mg/kg hrane (ili modelne otopine hrane - simulanta).

Izraz QMA predstavlja najvecu dopustenu koli¢inu tvari u gotovom materijalu koja je
izrazena kao mg/6dm® povrine materijala u dodiru s hranom. Brojéana vrijednost QMA
odgovara vrijednosti specificnog migracijskog limita - SML izrazenog kao mg/kg hrane ili

modelne otopine hrane.

Treba imati na umu da su TDI i ADI procjenjeni u smislu konzumacije tijekom cijelozivotnog
vijeka pojedinca. Stoga, kreiranje vrijednosti SML-a na pretpostavci da je sva hrana koja se
konzumira pakirana u odredeni, uvijek isti, ambalazni materijal koji sadrzi odredeni
kontaminant, svakako je daleko od realne razine izloZenosti pojedinog potrosaca. U nekim
slucajevima, ovako postavljene SML vrijednosti smatraju se prestrogima. Zbog toga se
pokusavaju provesti realnije procjene izloZzenosti potros$aca u svrhu kreiranja vjerodostojnih
SML ogranicenja, pri cemu se koriste korekcijski faktori kao §to su faktor konzumacije hrane
i faktor uporabe ambalaze (Castle, L, 2000).

16



2.2 PAPIR I KARTON

Papir je porozan materijal izraden od celuloznih vlakanaca i njihovih fragmenata koji se
medusobno isprepleéu tako da tvore mrezastu strukturu. Uz celulozna vlakanca papir najéescée
sadrzi jo§ punila, keljiva i dodatke. Svojstva te mreZaste tvorevine uvelike ovise o vrsti i
sastavu vlakanaca, vezama medu vlakancima i karakteristikama dodataka. List papira sastoji
se od nekoliko slojeva isprepletenih vlakanaca. Papir povriinske mase (gramature) 44 gm™
obuhvaca deset do dvadeset takvih slojeva, dok su papirnate tvorevine ve¢e gramature, kao na
primjer kartoni, sastavljene od pedesetak takvih slojeva (Soderhjelm, L, Sipildinen-Malm, T,
1996).

Pod pojmom papir u Sirem smislu, obuhvacen je i materijal karton i ljepenka. Papir se
opéenito naziva kartonom kada njegova povr§inska masa (gramatura) premasuje 250 gm™.
Ljepenke su papirnati proizvodni vece debljine koji imaju povrSinsku masu u rasponu od 500
- 5000gm™.

Vlakanca u papiru mogu biti biljnog ili mineralnog porijekla, a u novije vrijeme se u
proizvodnji papira koriste i umjetna vlakanca. Biljna vlakanca dobivaju se iskoriStavanjem
viSegodis$njih biljaka, uglavnom drveca Cetinjara i liS¢ara, a mogu se dobiti i iz pamuka, lana,

vune kao i iz jednogodisnjih biljaka — slama Zitarica.

Papirna industrija nekada je celulozu uglavnom proizvodila iz drveéa crnogorice kao $to su
smreka, bor, ari§ i jela. Danas se u proizvodnji flutinga kao i pisaeg i tiskovnog papira
iskoriStavaju liS€ari poput breze, drva jasike kao i ostala listopadna stabla koja rastu u
umjerenim klimatskim podru¢jima, dok se eukaliptus koji je nekad rastao iskljuc¢ivo u
Australiji i Novom Zelandu, a danas se uspio raSiriti i na ostala geografska podrucja s toplom
klimom (Juzna Amerika, Spanjolska, Portugal, jug Francuske) iskoristava u proizvodnji
visoko kvalitetne pulpe prikladne za izradu Sirokog spektra papira. Poznato je da stabla
crnogorice daju duza vlakanca (celuloza iz crnogorice odlikuje se vlakancima duljine otprilike
3 mm dok li§¢ari prosje¢no imaju 1 mm duga vlakanca) pa se zbog toga iskoriStavaju u
proizvodnji papira visoke ¢vrstoce. Suprotno tome, vlakanca porijeklom iz bjelogorice daju

finiji, meksi papir, ali smanjene cvrstoce (Ottenio et al., 2004).

Glavni sastojci drveta su celuloza (oko 40-45%), hemiceluloze (oko 20-30%) i lignin (oko 25-
30%). Dodatne tvari koje su prisutne u malim koli¢inama ukljucuju ekstrakcijske komponente

(smolaste tvari) i anorganske spojeve (Soderhjelm, L, Sipildinen-Malm, T, 1996). Grada
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drveta 1 drugih biljaka je tipi¢no vlaknata zbog karakteristi¢ne strukture molekule celuloze
(Golubovi¢, A, 1973).

Celuloza je glavni sastojak stijenki biljnih stanica. Kemijski Cista celuloza sastoji se od dugih,
vrpcastih molekula koje saCinjavaju manje gradbene jedinice - molekule glukoze. Molekule
glukoze 1,4 glukozidnim vezama medusobno se vezu u lanac. DuZzina tog lanca ovisi o broju
glukoznih jedinica. Molekule celuloze se takoder povezuju medusobno vodikovim vezama
tvore¢i dugacke ravne lance koji paralelno nalijezu jedan na drugoga i ¢ine tzv. mikrofibrile.
Mikrofibrili se grupiraju u snopove i skupine takvih snopova formiraju papirno vlakno
(Ottenio et al., 2004). Cista celuloza je netoksiéna te je bez okusa i mirisa (Kirwan, M. J,
2005).

Krutost drveta potjee od lignina i hemiceluloza koji povezuju poliglukozidne lance
popreénim vezama. Lignin je u drvetu stalni pratilac celuloze s funkcijom veziva medu
celuloznim vlaknima. Prilikom izrade papirne pulpe (suspenzije vlakanaca) pozeljno je da se
intercelularne tvari (uglavnom lignin) omeksaju ili otope kako bi se oslobodila vlakanca.
Pulpu koja zadrzava veci dio lignina karakteriziraju kruta vlakna od kojih se ne dobiva ¢vrsti
papir (dolazi do brzog gubitka cvrsto¢e). Uklanjanjem lignina iz celulozne suspenzije
prilikom izrade papirne pulpe poboljSava se kvaliteta buducem papiru, s obzirom da je lignin
sklon fotokemijskoj oksidaciji pri kojoj nastaju obojeni produkti, pa papir poprima

zuckastosmedi ton, a sama vlakna postaju krta (Lozo, B, 2004).

U glavne vlaknate sirovine za proizvodnju papira ubrajamo drvenjacu, polutvorinu,

polucelulozu, tehni¢ku celulozu te stari papir.

Drvenjaca se dobiva mehanickim rasc¢lanjivanjem drveta brusenjem, uz mogucu kemijsku 1
termicku predobradu. Tu se prakticki iskoriStavaju kompletna vlakna (celuloza s ligninom) u
usporedbi s kemijskim postupcima gdje dolazi do veceg ili manjeg otapanja lignina. Zbog
toga je kemijski sastav takvih papira gotovo jednak kemijskom sastavu prirodnog drveta.
Prisutnost lignina na povr§ini i unutra$njosti vlakanaca vlaknatu tvorevinu ¢ini tvrdom i
krutom. Vlakanca porijeklom od drvenjace odlikuju se ve¢om dimenzionalnom stabilnoséu u
usporedbi s Cistom celulozom. Uzrok tome lezi u ¢injenici da je celuloza jako higroskopna, pa
iz tog razloga apsorbira vlagu u uvjetima vece relativne vlaznosti okolnog zraka, te istu
desorbira u slucaju niske relativne vlaznosti zraka u njenoj neposrednoj blizini. Te su
dimenzionalne promjene manje izrazene ako je celulozno vlakno zasti¢eno ligninom kao $to
je to slu¢aj kod drvenjace (Kirwan, M. J, 2005). Vlakna drvenjace ¢eSée se koriste za izradu
kartona i ljepenke, nego za izradu papira.
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Polutvorina se dobiva preradom krpa, tj. otpada iz industrije tekstila. Duga, ¢vrsta 1 skupa
tekstilna vlakna koriste se samo za izradu odredenih vrsta papira kao Sto su papiri za
novcanice, vrijednosne papire, zemljopisne i pomorske karte i slino, odnosno kada se od

papira trazi da bude mehanicki vrlo otporan i ¢vrst (Romano, F.J, Romano, R.M, 1998).

Poluceluloza se dobiva blagom kemijskom obradom koja ne uklanja lignin iz vlakana, pa je
poluceluloza po svojstvima sli¢na tehnickoj celulozi, a po sastavu drvenjaci. U proizvodnji
poluceluloze od slame dolazi do nastajanja kremic¢ne kiseline (SiO,) koja kartonu ili valovitoj

ljepenci daje tvrdocu, ¢vrstocu i zilavost (Golubovic, A, 1973).

Tehnicka celuloza, koja se Cesto skra¢eno naziva i samo celuloza, dobiva se kemijskom
preradom drva kojom se otapa lignin. Prerada obuhvaéa postupak kuhanja koji moze biti
kiseo, sulfitan, danas iz ekoloskih razloga sve rjede u upotrebi, ili luznati, sulfatni. Osim
lignina, kuhanjem se otapaju i hemiceluloze. Kuhanje se provodi pod pritiskom i na povisenoj
temperaturi (Lozo, B, 2004). Kemijski izdvojena pulpa odlikuje se jaCom povezanoséu medu
celuloznim vlakancima. S obzirom da su se necelulozne tvari otopile kuhanjem, vlakanca su
duza nego kod pulpe koja je izdvojena mehaniCkim putem, pa to rezultira ¢vr$¢im i
fleksibilnijim papirom. Vlakna se nakon kuhanja mogu podvrgnuti i bijeljenju (Golubovic, A,
1973). Mogucde je primijeniti reduktivno ili oksidativno bijeljenje. Agensi koji se koriste za
reduktivno bijeljenje su obi¢no bisulfiti, dok su oksidativni agensi najceS¢e peroksid,
hipoklorit ili ozon (Roberts, J.C, 1996). Kemijski izdvojena i izbijeljena pulpa predstavlja
zapravo Cistu celulozu, a to osobito pogoduje ambalaznim papirima gdje postoji potreba da se

sprijeci utjecaj ambalaZe na okus, miris ili aromu upakiranog proizvoda (Kirwan, M.J, 2005).
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2.3 INDUSTRIJSKA PROIZVODNJA PAPIRA I KARTONA

Proizvodnja papira i kartona ukljucuje dvije proizvodne faze. U prvoj, potrebno je od
odabrane sirovine (bjelogori¢nog ili crnogori¢nog drveca, slama Zitarica) proizvesti vlakanca.
Ta se faza odvija u tvornici celuloze (engl. pulp mill) gdje se vlakanca proizvode primjenom
mehanickih i/ili kemijskih procesa. Tvornica celuloze moze biti integrirana s tvornicom

papira ali moze funkcionirati i kao odvojeno postrojenje.

U drugoj fazi papir se proizvodi na papir-stroju iz mjeSavine vlakanaca (koja mogu biti
primarna ili pak sekundarna tj. reciklirana), kemikalija i razli¢itih aditiva. Prije samog
nalijevanja razrijedene suspenzije vlakanaca (pulpe) na papir stroj, vlakanca se najprije
podvrgavaju procesu mljevenja kojim se ona znatno skracuju, bubre i fibriliraju. To na kraju
rezultira boljom formacijom lista i boljim mehanic¢kim svojstvima buduceg papira (Ottenio et
al., 2004). Osim toga, odabranim na¢inom mljevenja moze se direktno utjecati i na poroznost,
gustocu te na povrsinska svojstva buduceg papira. Ovako predobradena vlakanca mijeSaju se
u spremnicima s odredenom koli¢inom punila i eventualno keljiva i drugih dodataka, te se

razrjeduju na potrebnu gustocu pulpe, ovisno o Zeljenoj gramaturi papira.

Zatim se, na pocetnom dijelu papir-stroja, suspenzija vlakanaca nalijeva na pokretnu traku -
beskonacno gusto sito. Sito se translacijom krece u smjeru proizvodnje trake papira. Na situ
suspenzija vlakanaca najprije gubi vodu slobodnom drenazom, a potom pod vakuumom i
pritiskom. Upravo se tijekom susenja celulozna vlakanca povezuju na mjestima dodira medu
vlaknima. Drzi se kako se veze formiraju izmedu vodikovih (H) i hidroksilnih (OH) skupina
susjednih molekula celuloze uzrokujuéi na taj nacin konsolidaciju trodimenzionalnog lista
papira (Kirwan, M.J, 2005). lako bi u idealnom slu¢aju papir trebao biti homogene strukture,
zbog utjecaja koje na papirnu tvorevinu ima beskonacno sito taj uvjet je gotovo nemoguce
ispuniti. Naime, radi se o tome da se vlakanca uslijed inercije radi kretanja sita uglavnom
orijentiraju u smjeru u kojem se pokrece traka na papir-stroju. Zbog toga smjer proizvodnje
papirne trake predstavlja uzduzni smjer toka vlakanaca u gotovom papiru, za razliku od onog
okomitog na njega, koji je paralelan sa Sirinom proizvodne trake i naziva se poprecni smjer
toka vlakanaca (Golubovi¢, A, 1993). Takoder, nejednolikost je prisutna i u z-smjeru,
odnosno debljini papira. Distribucija vlakanaca i punila u papiru nejednolika je iz razloga $to
se odvodnjom kroz okna sita mogu otplaviti i Cestice punila, sitnija vlakanca ili djeli¢i
vlakanaca, a to rezultira razliCitostima u izgledu i svojstvima papira sa donje (sitove) i gornje
(pustene) strane. Zapravo se fina vlakna i punila smjestaju u vecim koli¢inama blize onoj

strani koja je naslonjena na sito iako je sloj papira koji lezi na situ zapravo najsiromasniji
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kratkim vlakancima i punilima radi odvodnje kroz okna sita (S6derhjelm, L, Sipildinen-Malm,
T, 1996).

Nakon sita jo§ 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 mehani¢kim putem viSe nije moguce
(Lozo, B, 2004).

Nakon toga slijedi susni dio stroja. On se sastoji od vise metalnih valjaka promjera veceg i od
jednog metra, zagrijanih iznutra vodenom parom. Tokom ove faze regulacijom temperature
valjaka papiru se uklanja sva suvi$na voda, a zaostaje najcesée tek 4 — 6 % vlage koliko je u

standarnim uvjetima ima gotovi papir.

Suhom papiru povrsina se zagladuje prolaskom izmedu metalnih valjaka glatke povrsine,
¢ime se dobivaju strojno glatki papiri. Zeli li se postié¢i veéa glatkost jedne ili obiju strana
papira, papirna traka se dodatno satinira prolaskom izmedu niza kalanderskih valjaka.
Dodatno oplemenjivanje papira premazivanjem moze se obaviti na papir-stroju ili naknadno
na posebnim strojevima. Koli¢ina nanesenog premaza kao i broj slojeva nanosa mogu varirati,
a nakon suSenja premaza povrsina papira se blago zagladi za mat premazane papire ili oStro za

premazane papire visokog sjaja (Lozo, B, 2004).
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2.4 KEMIJSKA SREDSTVA U PROIZVODNJI PAPIRA I KARTONA

Dodatni tehnicki zahtjevi (mehanicka snaga, opticka svojstva) koje papir i karton moraju
ispunjavati postizu se upravo uporabom aditiva tj. pomoénih kemijskih sredstava koja se
dodaju u vlaknatu suspenziju. Ta se sredstva dodaju ili u masu ili se na papirnu povrsinu
nanose u obliku premaza. Isto tako, prilikom proizvodnje papira rabe se razli¢ita kemijska

sredstva koja pozitivno utje€u na sam proces izrade papira.

A) Funkcionalna pomoc¢na sredstva

Rabe se kako bi ili poboljsala ili izmijenila svojstva papira a dizajnirani su na nacin da se
zadrzavaju, odnosno, zaostaju u papiru. Tipicni primjeri su keljiva, agensi za povecéavanje
¢vrstoce papira (u suhom i mokrom stanju), omeksavala, bojila i pigmenti. Aditivi se dodaju u

onim koli¢inama koje zahtjeva odredena vrsta papira i kartona.

Keljiva su umjetne ili prirodne smole koje se u papir dodaju kako bi mu dali hidrofoban
karakter Sto na kraju omogucava uspjesniji tisak boje na papirnu podlogu. Mogu se dodavati u
masi papira ili povrsinski u obliku premaza sa svrhom da papiru smanje upojnost i poroznost
te da povrsinu lista u¢ine homogenijom (Golubovi¢, A, 1973). Keljiva koja se dodaju u masu
uglavnom se temelje na kolofoniju; tu spadaju alkil keten dimeri i alkil sukcinski anhidridi.
Kao premaz na povrSinu papira dodaju se uglavnom umjetni polimeri bazirani na stirenu ili
poliuretanu. Keljiva na bazi kolofonija uglavnom se temelje na kolofoniju talnog ulja koji je
nusprodukt iz proizvodnje papira. Za keljenje s keljivima na bazi kolofonija pulpa mora imati
blago kiseli karakter, dok se ostala keljiva mogu nanositi u neutralnom ili blago alkalnom
stanju. Razvoj keljiva za neutralno ili alkalno keljenje bilo je od osobite vaznosti za papirnu
industriju jer je time omogucéena uporaba pigmenata na bazi kalcij karbonata i kaolina
(Ottenio et al., 2004).

Smole za évrstoéu u vlainom (engl. wet strength resins) rabe se za zadrzavanje Cvrstoée
papira u vlaznim uvjetima. Mnogi papimi proizvodi poput ambalaznog papira, papirnatih
vre€ica, vreéica za Caj i sl. zahtijevaju zadrzavanje postojee ¢vrstoce prilikom kontakta s
vlaznim sadrzajima (Barbari¢-Mikodevi¢, Z, 2004). Da bi se &vrstoéa papira zadrzala i
prilikom vlazenja ili namakanja dodaju se sredstva koja su viSe funkcionalne molekule koje se
umrezavaju medusobno ili s molekulama celuloze. Najcesce su to polimeri temeljeni na urea-
formaldehidnim, melamin-formaldehidnim ili poliamidnim smolama koje su umreZene s

epiklorhidrinom (Ottenio et al., 2004).
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Smole koje djeluju na évrstocu suhog papira (engl. dry strength reins) Hidrofilni prirodni ili
umjetni polimeri (kationski Skrob, poliakrilamid i smole biljnog porijekla) djeluju na
rastezljivost i ¢vrstocu suhog papirnog lista. U posebnim prilikama rabe se nemodificirani i
anionski krob, karboksimetilceluloza, polivinil alkohol i lateks. Skorb i ostala spomenuta
kemijska sredstva djeluju na nalin da povecavaju meduvlaknato povezivanje kao i
povezivanje medu listovima — slojevima papira u slucaju viSeslojnih kartona i ljepenki
(Kirwan, M.J, 2005). Skrob se takoder dodaje na povrsinu papira kako bi je pripremio za

nanos mineralnog pigmentnog premaza.

Punila su uglavnom bijeli anorganski pigmenti koji se u papir dodaju da bi popunili
meduprostore u vlaknatoj strukturi i time prvenstveno utjecali na povecanje opaciteta i bjeline
(punila povecavaju rasprsenje upadne svjetlosti). Dodatkom punila izjednaCavaju se neravnine
u strukturi i na povrSini papira, postize se veca glatkoca i mekoca, Cime se osigurava
kvalitetniji tisak na papirnoj podlozi (Golubovi¢, A, 1973). NajceS¢e se koriste kalcij
karbonat, kaolin, a ponekad i titan dioksid. Opcenito, punila se ne upotrebljavaju u velikim

koli¢inama u proizvodnji ambalaznih papira i kartona.

Opticka fluorescentna bjelila (engl. fluorescent whitening agents, FWAs) takoder su
kemijska sredstva umjetnog porijekla. Njihova je uloga da apsorbiraju ultraljubicaste zrake iz
dnevnog svjetla te ih naknadno izracuju kao vidljivo svjetlo (u plavom dijelu spektra) i time
dodatno povecaju bjelinu papira i kartona. Samo odredena vrsta fluorescentnih bjelila

dozvoljena je u proizvodnji papira i kartona za kontakt s hranom (Ottenio et al., 2004).

Koloranti su uglavnom umjetnog porijekla. Rijetko se rabe u papiru i kartonu namijenjenom
za dodir s hranom s obzirom da moraju udovoljiti strogim zahtjevima glede zdravstvene

ispravnosti.

Ostala kemijska sredstva za poboljSanje svojstava ambalaznih papira. Toj skupini pripadaju
voskovi (oni papiru pobolj$avaju otpornost na vlagu, otpornost na prolaz plinova i mirisa koji
utjeCu na organolepticka svojstva zapakirane namirnice te povecavaju sjaj), akrilne smole
(djelomic¢na zastita od vlage) i fluorougljici (povecavaju otpornost na masnoée) (Kirwan, M.
J,2005).

B) Kemijska sredstva za poboljSanje efikasnosti procesa izrade papira
Osim navedenih aditiva postoji grupa tvari koja se u proizvodnji papira rabi u svrhu

poboljsanja uéinkovitosti procesa izrade papira. Te tvari imaju takav kemijski sastav i osobine
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da uglavnom ne zaostaju u papiru nakon njegove izrade. Zbog toga je moguc¢nost njihove
migracije u hranu smanjena do minimuma. Tipi¢ni predstavnici tih tvari su sredstva protiv

pjenjenja, biocidi, sredstva za ¢iSéenje pusta, sredstva protiv taloZenja.

Takoder, postoji grupa tvari ¢ija je namjera da zaostaju u papirnoj tvorevini a takoder za cilj
imaju unapredenje procesa proizvodnje papira. To su uglavnom sredstva za retenciju i
odvodnju. Sredstva za retenciju zadrzavaju u papirnoj masi Cestice punila i vlakanaca od
ispiranja kroz sito prilikom formacije papira, dok sredstva za odvodnju potpomazu proces
odvodnjavanja. Po kemijskom sastavu sredstva za retenciju su topivi polimeri koji mogu biti
kationski, neutralni ili anionski. Upotrebljavaju se zasebno ili u kombinaciji s drugim
sredstvima gdje djeluju kao flokulanti. NajviSe se rabe poliakrilamid, polietilenamin i

kationski Skrob.

Glavni izazov za dana$nje proizvodacle papira je u tome da prilikom proizvodnog procesa
omoguce zadrzavanje onih aditiva u papiru koji su nuzni za ostvarivanje Zeljenih izvedbenih
svojstava papira, uz istovremeno uklanjanje kontaminanata i proizvodnih nusprodukata iz
papirne tvorevine. Na srec¢u, spomenuti nusprodukti i kontaminanti uglavnom su topivi u
vodi, pa se tijekom odvodnje najcesce isperu iz papira ili ispare u susnoj sekciji papir stroja.
Zakonskim propisima najceS¢e su postavljena ogranicenja na koli¢inu kemijskih aditiva u
papiru i kartonu jednako kao §to postoje restrikcije i ograni¢enja prema nusproduktima iz
proizvodnje papira, te zaostalim (rezidualnim) monomerima koji potjecu od polimernih
spojeva dodavanih u papir. Vrijednosti ovih ograni¢enja postavljene su od strane regulatornih
tijela, a ona se uglavnom donose na temelju toksikoloskih podataka dostupnih za svaku

pojedinu supstancu (Ottenio et al., 2004).
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2.5 RECIKLIRANI PAPIR I KARTON

Uporaba recikliranih vlakanaca u proizvodnji papira i kartona osim §to ima pozitivan utjecaj
na okoli§, nudi i brojne proizvodne usStede u usporedbi s troskovima koji se odnose na
proizvodnju papira od primarnih vlakanaca. Svaka tona papira, ukoliko je proizvedena od
100% reciklirane pulpe, sacuva otprilike 24 stabla. Takoder, za proizvodnju jedne tone
sekundarnih vlakanaca koji su prosli proces deinking flotacije i izbjeljivanja potrebno je
utrositi 60% manje energije nego za proizvodnju pulpe od primarnih vlakanaca (Costa, C.A.,
Rubio, J., 2005). Osim usteda u proizvodnji, energiji i kemijskim sredstvima, recikliranjem
papira smanjuju se oneciS¢enja procesnih voda i zraka, kao i potro$nja energije na bazi
fosilnih goriva, ugljena i nafte, §to utjeCe na ravnotezu ugljik (IV) oksida i redukciju emisije

staklenickih plinova.

Opcenito, posljednja faza u proizvodnji papira iz recikliranih vlakanaca koja se odvija na
papir-stroju, ne razlikuje se bitno od proizvodnje papira iz primarnih vlakanaca. Glavna je
razlika u pripremi vlakanaca s obzirom da su vlakanca starog papira prosla ve¢ barem jedan
uporabni ciklus, pa se moraju odistiti od svih necistoca tj. materijala koja nisu celulozna

vlakanca.

Glavne faze u postupku recikliranja obuhvacaju:

Prikupljanje starog papira i transport. otpadni papir se sortira po klasama (razredima) te se

zbija u bale, pa se takav transportira u tvornice papira.

Razvlaknjivanje (engl. pulping): kad jednom stigne u tvornicu papira, stari papir se najprije
podvrgava razvlaknjivanju ¢ime se iz isprepletene papirne tvorevine izdvajaju pojedinacna
vlakanca kao i aditivi koji su na papir dodani tijekom tiska i prerade. Proces se odvija u
pulperima gdje se papirna masa mijeSa s vodom i kemikalijama pa se rotacijom propelera uz
utjecaj kemikalija papirna vlakanca razdvajaju. Pri tom se takoder i tiskarska boja odvoji od

vlakanaca u obliku sitnih ¢estica.
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Uklanjanje necistoca

Necistocama u sekundarnoj sirovini smatraju se svi materijali koji nisu celulozna vlakanca.
Nacin uklanjanja necistoca ovisi o svojstvima tih tvari, njihovoj vrsti i veli¢ini njihovih
Sestica. Cestice koje su manje od vlakanaca uspjesno se uklanjaju ispiranjem (engl. washing),
dok se cestice vece od vlakanaca ukoliko su dovoljno krute uspjesno uklanjaju prosijavanjem
(engl. screening). Takoder, ako Cestice imaju vecu specifi¢nu tezinu od vlakanaca, uspjesno se
iz suspenzije mogu eliminirati centrifugalnim ¢is¢enjem. Nadalje, metodom flotacije uspjesno
se uklanjaju hidrofobne Cestice, pa se za taj proces uglavnom rabe sintetske povrSinski aktivne
tvari ili sapuni koji imaju funkciju prikupljanja i aglomeriranja hidrofobnih ¢estica tiskarskih
boja ¢ime se pospjesuje flotacija. Svaka od ovih tehnika uspjesna je u uklanjanju necistoéa u

definiranom rasponu veli¢ina Cestica (Levlin et al., 2010).
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Slika 4. Shema ovisnosti veli¢ine €estica i u¢inkovitosti uklanjanja razli¢itim tehnikama
(Barbari¢-Mikocevié, Z, 2004)

Prosijavanje se vr$i prolaskom pulpe kroz sita definiranih promjera otvora, prilikom kojeg se
necistoce zadrzavaju na situ a vlakanca slobodno prolaze kroz otvore (rupe ili proreze na situ
do 0.10 mm Sirine). Danas se prosijavanje provodi pod pritiskom kako bi se izbjeglo
zaCepljivanje otvora sita. Time se iz suspenzije vlakanaca uspjes$no uklanjaju veée necistoce

npr. djeli¢i plastike, stakla, Spage, metalne spajalice 1 sli¢no.
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Slika 5. Princip prosijavanja (Levlin et al., 2010)

Centrifugalno cis¢enje je karakteristican postupak procis¢avanja kojim se iz pulpe uklanjaju
onecis¢enja kao S§to su smole, Cestice gume, pijesak, polimerni materijali, ljepila pa i boje.
Postupak se temelji na odvajanju Cestica u centrifugalnom polju. Pulpa se razrjeduje vodom i
podvrgava seriji centrifugalnih ¢iS¢enja. Celulozna kasa rotira unutar cilindri¢nih procistaca te
se uslijed takvog vrtloznog gibanja Cestice vece specificne mase od celuloznih vlakanaca

kre¢u prema vanjskim rubovima cilindra i na taj na€in odstranjuju iz suspenzije.

Slika 6. Princip centrifugalnog ¢is¢enja (Levlin et al., 2010)

Frakcioniranje. Frakcioniranjem se suspenzija vlakanaca pomocu uporabe sita odjeljuje u
dva ili viSe zasebnih frakcija na temelju razlicitih karakteristika vlakanaca. Frakcioniranjem
se omogucava daljnje selektivno prociS€avanje suspenzije §to je od osobite vaznosti u
slu¢ajevima kada su kontaminanti Cestice razliCitog reda veli¢ina. Ovom je metodom
omoguéeno odvajanje vlaknatog toka na frakcije s dugim i s kratkim vlakancima. Za
odjeljivanje frakcija vlakanaca rabe se sita sliéna onima koja se koriste kod prosijavanja s

iznimkom da su im otvori relativno mali 1 uski.
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Flotacija. Deinking flotacija je metoda uklanjanja neCistoéa koja se primjenjuje u izradi
odredenih vrsta papira kao Sto su tiskovni papiri (npr. novinski ili magazinski), pisaéi ili
higijenski, medutim rijede se koristi u izradi ambalaznih klasa papira i kartona (Ottenio et al.,
2004, Levlin et al., 2010). Postupak flotacije se odvija u specijalno dizajniranom uredaju —
flotacijskoj ¢eliji, u kojoj se hidrofobne Cestice tiskarske boje ili tonera uklanjaju pomocu
zraka koji se uvodi na dnu Ccelije. Nastali zracni mjehuri¢i putuju prema vrhu celije.
Prolaskom kroz celuloznu suspenziju oni dolaze u dodir s dispergiranim ¢esticama necistoc¢a
koje se za njih prihvacaju. Na povrSini se stvara pjena koja se mora uklanjati u kratkim
vremenskim razmacima. S pjenom se prvenstveno uklanjaju Cestice tiskarskih boja ili tonera
ali i manji dio celuloznih vlakanaca (Barbari¢-Mikocevi¢, Z, 2004). Flotacijom se uspjesno
uklanjaju hidrofobne cestice boje reda veli¢ine od 15 do 150 pm, prema nekim autorima i od
10 do 100 pm (Venugopal, V.C, 1997), no najuspjesnije se uklanjaju one reda veli¢ine od 30
do 80 um (Borchardt, J.K, 1994).
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Slika 7. Shematski prikaz deinking flotacije (Faul, A, 2007)

Pri postupku deinking flotacije u celuloznu suspenziju se dodaju flotacijske kemikalije kako
bi se povecala hidrofobnost Cestica boje i time pospjesila flotacija. Glavna kemijska sredstva
koja se u suspenziju dodaju su uglavnom natrijev hidroksid, vodikov peroksid, natrijev silikat,
kelatni agensi i kolektori. Pazljivim omjerom dodanih kemikalija moze se utjecati na
ucinkovitost procesa. Koli¢ina svake dodane kemikalije ovisna je o prirodi i porijeklu
celuloznih vlakanaca koja se podvrgavaju postupku reciklacije.

o Natrijev hidroksid daje pulpi alkalan karakter, ¢ime se pH vrijednost celulozne
suspenzije podesava izmedu 9.0 i 11.0. U takvim uvjetima odvijaju se reakcije
saponifikacije i/ili hidrolize smola iz tiskarskih boja. Takoder, dolazi do bubrenja
celuloznih vlakanaca ¢ime ona postaju fleksibilnija, pa se olakSava odvajanje Cestica

boje s vlakna (Venugopal, V.C, 1997).
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Vodikov peroksid se koristi za bijeljenje kao i za prevenciju tamnjenja pulpe.
Prisutnost teskih metala, poput bakra, mangana, Zeljeza koji se obicno nalaze u
tiskarskim bojama, te enzima kao Sto je katalaza moze uzrokovati razgradnju
vodikovog peroksida uz oslobadanje kisika. Razgradnjom peroksida smanjuje se
svjetlina celulozne suspenzije. Kako bi stabilizirali okruZzenje u kojem djeluje vodikov
peroksid i time sprijecili njegovu razgradnju u suspenziju se dodaju kelatni agensi kao
i natrijev silikat.

Vodikov sulfid se obi¢no koristi kao sredstvo za redukcijsko bijeljenje.

Natrijev silikat (vodeno staklo) se koristi kao sredstvo za vlazenje koje smanjuje
povrSinsku napetost. Takoder, djeluje na disperziju Cestica boje i sprecava njihovo
ponovo vezanje na vlakna tako sto stvara film u obliku emulzije oko Cestice boje.
Sredstva za keliranje vezu ione teSkih metala i sprjeCavaju razgradnju vodikovog
peroksida i vodikovog sulfida, te smanjuje potrebne koli¢ine natrijevog silikata u
procesu. Najc¢esce se koriste dietilentriaminopentaoctena kiselina (DTPA) i
etilendiaminotetraoctena kiselina (EDTA).

Povrsinski aktivne tvari: Deinking flotacija se razvila uz koriStenje sapuna, a to su
alkalne soli masnih kiselina. Flotaciji je potrebna pjena kako bi propisno
funkcionirala. Natrijevi sapuni masnih kiselina topivi su u vodi, a da bi bili u¢inkoviti
moraju se pretvoriti u tesko topive kalcijeve sapune. [zvor kalcijevih iona u celuloznoj
suspenziji najcesce je kalcij karbonat koji je u papir dodan kao punilo tijekom
proizvodnje ili se nalazi u premazu papira (Venugopal, V.C, 1997). Osim sapuna
mogu se koristiti masne kiseline, sintetski i1 polusintetski kolektori. Kolektori imaju
ulogu da sakupljaju i vezu oslobodene Cestice boje u veée hidrofobne ¢estice kako bi
se one mogle kvalitetno vezati za zraéne mjehurice. Ako su Cestice dezintegrirane boje
npr. premalene za uspjesnu flotaciju kolektor ¢e ih aglomerirati u veée i time
omoguciti vezanje za mjehurice zraka koji ¢e ih naposljetku u obliku pjene izdvojiti na
povrsini suspenzije. Doziranje kolektora je vrlo delikatno zbog toga §to prekomjerna

koli¢ina moze promijeniti hidrofoban karakter Cestica u hidrofilan.

Ispiranje je postupak kojim se u struji vode iz celulozne suspenzije uklanjaju Cestice boje,
punila i ostale necistoce velicine od otprilike 1 do 25 pum. Pri ovom postupku na situ zaostaju
vlakanca dok necistoce prolaze kroz otvore definiranih dimenzija. U¢inkovitost ispiranja
najveca je za Cestice reda veli¢ine od 5 do 15 um. Iz dobivenog filtrata izdvojene Cestice
uklanjaju se koagulacijom uz uporabu polimera. Ispiranjem se troSe ogromne koli¢ine vode,

zbog Cega se ovaj postupak ne primjenjuje u Europi, nego trenutacno samo u Kanadi.
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Dispergiranje i gnjecenje, mijesSenje (engl. dispersing and kneading).

Ovaj termo-mehanicki proces, koji zapravo ne uklanja necistoce, najprije se koristio za
reciklaciju ambalaznih papira i1 kartona u svrhu dispergiranja (rasprsivanja) Cestica kao §to su
vosak 1 bitumen. Sada se ucestalo rabi i u klasitnom deinking postrojenju. Vruce
dispergiranje (engl. hot dispersing) obavlja se nakon S§to se suspenzija ugusti na visoku
konzistenciju (25-30%) kako bi se dispergirale zaostale necisto¢e poput Cestica laka, tonera ili
ljepljivih Cestica. Neki kontaminanti, poput ljepljivih Cestica porijeklom iz etiketa i naljepnica
imaju vrlo malu sposobnost dispergiranja. Nakon ovog procesa pulpa se najées¢e podvrgava

izbjeljivanju peroksidima.

2.5.1 Proizvodne linije za reciklaciju i deinking

Niz navedenih pojedina¢nih procesa koji se moraju primijeniti u proizvodnji odredene vrste
recikliranog papira uvjetovan je klasom (razredom) recikliranog papira kojeg se Zeli izraditi.
Na podru¢ju EU, gotovo dvije trec¢ine sveukupnog starog papira reciklira se u svrhu
proizvodnje ambalaznih i omotnih papira i kartona, kao §to su npr. fluting i liner papiri ili
kartoni koji se proizvode najcesce recikliranjem starih kutija od valovitog kartona (engl/. old
corrugate containers, OCC). Osim navedenih smedih klasa starog papira (engl. brown
recovered paper grades), takoder se iskoriStavaju i bijele klase starog papira (engl. white RP
grades), uglavnom stare novine (engl. old newspapers, ONP) i magazini (engl. old magazines,
OMQG) i jo$ neke visoko kvalitetne klase papira. Iz navedenih kvalitetnijih vrsta starog papira
proizvode se novinski papiri, higijenski papiri te uglavnom bijeli gornji slojevi ambalaznih
kartona. Takvi se papiri podvrgavaju procesu sofisticiranijeg na¢ina recikliranja koji ukljucuje
primjenu deinking flotacije (Levlin et al. 2010). Rabeci tehnologiju deinking flotacije moguce
je proizvesti bijele klase papira visoke kvalitete (emgl/. high grade papers). Sam proces
podrazumijeva da se tvari koje utjecu na redukciju bjeline papira (tiskarske boje i ostale

necistoce aplicirane tijekom prerade papira i tiska) moraju kvalitetno ukloniti.

U daljnjem tekstu bit ¢e prezentirane dvije tipicne linije za proizvodnju recikliranog papira:
linija za reciklaciju u kojoj se uglavnom od smedih vrsta starog papira izraduju novi
ambalazni papiri i kartoni bez primjene dodatnog odbojavanja deinking flotacijom, te linija
za deinking u kojoj se primjenom deinking flotacije iz tzv. bijelih klasa starih papira izraduju

tiskovni papiri kao i higijenski papir.
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Linija za reciklaciju

Tipicna linija za reciklaciju starih valovitih ljepenki iz kojih se proizvode testliner kartoni
sastoji se od sljedecih proizvodnih faza: Razvlaknjivanje se provodi u pulperu pri niskoj
konzistenciji, a nakon toga vrsi se grubo prosijavanje obi¢no na plocastim sitima s rupi¢astim
otvorima te frakcioniranje na cilindricnim sitima s otvorima Sirine 0.15 mm. Frakcija s
kratkim vlakancima obi¢no je vrlo Cista s obzirom da se prosijavanje vrsi na sitima s finim
otvorima pa se takva vlakanca mogu iskoristiti za izradu gornjih slojeva kartona. Frakcija s
dugim vlakancima mora proci jo$ jedno prosijavanje na sitima otvora uglavnom 0.25 mm pa
se, ukoliko je potrebno, moze podvréi mljevenju Sto ovisi o kvaliteti ulazne sirovine. Frakcija
s dugim vlakancima takoder se moze iskoristiti za gornje slojeve kartona, ako je dostatno
¢ista, odnosno ako je prethodno bila podvrgnuta prosijavanju na finijim sitima (otvora 0.15-
0.20 mm) te ako je prosla proces dispergiranja. Priprema pulpe i frakcioniranje, takoder se
moze podesiti na istovremenu proizvodnju tri zasebne frakcije koje ¢e se iskoristiti za
proizvodnju razli¢itih slojeva i vrsta kartona, npr. testlinera i flutinga. Skrobna ljepila koja se
rabe u proizvodnji valovitih ljepenki, prilikom reciklacije, otapaju se u procesnoj vodi.
Postotak iskoriStenja linije za reciklaciju pri proizvodnji starih valovitih ljepenki obi¢no se

nalazi u rasponu od 90 do 95%.

Linija za deinking

Deinking linija je nesto sloZenije postrojenje od linije za reciklaciju s obzirom da se uz proces
razvlaknjivanja i proci§¢avanja pulpa mora jos§ podvréi i deinkingu (odbojavanju) Sto znaci da
se tiskarske boje moraju uspjesno odvojiti od celuloznih vlakanaca i zatim ukloniti iz
suspenzije. Pulpa se nakon deinking faze moze podvréi jos i bijeljenju kako bi joj se povecala

svjetlina.

Suvremene linije za deinking temelje se na dvociklusnom (engl. two-loop) procesu. Prvi
ciklus alkalnog deinkinga sastoji se od razvlaknjivanja koje se odvija pri visokoj konzistenciji
pulpe, grubog prosijavanja na sitima s rupi¢astim otvorima, flotacije, finog proc¢i§éavanja i
prosijavanja (kroz sita s otvorima promjera 0.15 mm), ugus¢ivanja i preSanja. Nakon toga
slijedi vru¢e dispergiranje i1 gnjeCenje, mijeSenje pulpe kombinirano s peroksidnim
izbjeljivanjem kako bi se tiskarska boja u potpunosti odvojila od vlakna. Nakon druge
flotacije (za uklanjanje eventualno zaostalih necistoca i tiskarske boje) i ugusc¢ivanja, pulpa se
jos eventualno moZe podvréi reduktivnom izbjeljivanju. Takoder, neposredno prije druge

flotacije pulpa moze proci jos jedno dodatno prosijavanje za koje se rabe fina cilindri¢na sita.
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2.6 KLASE STAROG PAPIRA

Kako bi se stari papir i karton mogli u¢inkovito reciklirati najprije se moraju kvalitetno
prikupiti i prije samog procesa oporabe razvrstati (sortirati) na nacin da se odvoje bijele klase
od smedih klasa starog papira. Specifi¢ne kvalitetnije vrste starog papira (tzv. bijele klase)
rabe se za proizvodnju bijelih tiskovnih papira, dok se ostale rabe u proizvodnji ambalaznih
papira i kartona. Opcenito, postoje dvije osnovne klase starog papira: klase koje se
podvrgavaju deinkingu - deinking klase (engl. deinking furnishes) i klase za reciklaciju (engl.
packaging recycling furnishes) od kojih ¢e se proizvesti ambalazni papiri i kartoni. Na Zalost,

u praksi, ova je podjela puno kompleksnija.

Stari papir i karton moguce je razvrstati u razliCite razrede (klase) ovisno o sljede¢im
klasifikacijskim ¢imbenicima:

- Kompozicija-sastav papira. Stari papir se ovisno o svom sastavu dijeli u osnovne
razrede koji se, na kraju, sastoje od nekoliko razli¢itih klasa unutar istog razreda
(grupe).

- Pred-konzumerski i post-konzumerski stari papir. Ovisno o tome u kojoj fazi i gdje je
prikupljen, stari papir definira se kao pred-konzumerski ili post-konzumerski (engl.

pre- and post-consumer recovered paper).

Tablica 1. Pred i post-konzumerski stari papir

Pred-konzumerski stari papir Post-konzumerski stari papir

Definira se kao papir i karton prikupljen iz faza Obuhvaca stari papir, karton i ostale vlaknate
proizvodnje i prerade. Obuhvaéa razne materijale prikupljene iz trgovina, kucanstava,
proizvodne viskove kao i $kart iz prerade papira. | ureda, Skola itd.

Papiri i kartoni odbafeni kao viSak (Skart) iz razli¢itih faza proizvodnje i prerade

.....

Twtw

sirovinom koja ulazi u oporabu (Levlin et al. 2010). S obzirom da se zbog ekoloskih trendova
stalno povecéava stopa prikupljanja starog papira i kartona, neprestano se razvijaju novi nacini
i izvori prikupljanja. Budu¢i da je prikupljanje papira iz industrijskih izvora ve¢ doseglo svoj
maksimum, danas se u Europi nastoji povecati stopa prikupljanja starog papira porijeklom iz

domadinstava (Bobu, E. et al., 2010).
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Europska lista standardnih klasa starog European List of
Standard Grades
of Recovered Paper

papira - EN 643: European List of Standard and Board
Grades of Recovered Paper and Board - EN
643, (EN 643:2001, EN 643, 2002) definira

viSe od 50 razlic¢itih vrsta starog papira.

Lista utvrduje europske standardne klase
starog papira i kartona, dajuéi detaljan opis tih
klasa, definirajuci §to one smiju, a §to ne smiju
sadrzavati. Takoder, ona definira kakvocu
starog papira na europskom trzistu uzimajuci u

obzir kvalitetu vlakanaca i necistoCu samog

proizvoda. Slika 8. Europska lista standardnih

klasa starog papira - EN 643:2001
(EN 643, 2002)

Prema EN 643:2001 postoji pet osnovnih razreda starog papira:

1. Redovni razred (engl. Ordinary grades) Cine klase navedene pod brojevima od 1.01. do
1.11. One obuhvacaju klasu mijeSanog starog papira i kartona (eng/. mixed grade), sortiranog
1 ne sortiranog, sivi karton, stare valovite kartone i kartone porijeklom iz supermarketa,
valovite kartone razlicite kvalitete, neprodane magazine sa ili bez ljepila, telefonske imenike,

mjeSavinu novina i magazina sa ili bez ljepila, sortirani graficki papir za deinking.

2. Srednji razred (engl. Medium grade) ¢ine klase pod rednim brojevima od 2.01. do 2.12., a
to su: stare novine, neprodane novine, novine bez grafickih insertacija ili ilustriranog
obojenog materijala, kao i ostalog papirnog materijala otisnutog fleksografskim tiskom.
Nadalje tim klasama pripadaju i bijeli papiri (engl. shavings) s malo tiska porijeklom od
drvenjace bez ljepila, kao i papiri od drvenjace s dosta tiska bez ljepila, sortirani uredski
papir, obojena pisma, knjige bez korica i hrpta tiskane na bezdrvnom bijelom papiru s
maksimalno 10% premazanog papira, obojeni magazini otisnuti na bezdrvnom papiru sa ili
bez premaza (bez nefleksibilnih korica, uveza, nedisperznih boja i ljepila, posterskih papira,
naljepnica, a koji mogu sadrzavati maksimalno 10% papira od drvenjace), samokopirajuci
papiri, izbijeljen bezdrvni karton s polietilenskim (PE) premazom sakupljen iz faza
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proizvodnje i prerade, ostali kartoni s PE premazom sakupljeni iz faza proizvodnje i prerade,
te kompjutorski ispisni papir na bazi drvenjace, sortiran po boji (moze sadrzavati i reciklirana

vlakanca).

Slika 9a. Kutije starog valovitog kartona (OCC) 9b. Stari novinski papir (ONP)

3. Visoko-kvalitetni razred (engl. High grade) Cine klase pod rednim brojevima od 3.01. do
3.19. Taj razred saCinjavaju klase starog papira za printere koje obuhvacaju mjeSavinu
nijansiranih grafickih i pisac¢ih papira koje sadrze najmanje 50% bezdrvnog papira, kao i
nijansirane papire koji sadrze najmanje 90% bezdrvnog papira. Zatim je tu klasa bezdrvnih
papira s malo tiska koji mogu sadrzavati ljepilo, ali su izuzeti od papira koji su bojani u masi.
U takvoj klasi moze se naci najvise do 10% papira od drvenjace. Nadalje, u taj razred
pripadaju bijeli papiri bez ljepila, s izuzetkom papira bojanih u masi i papira koji sadrze
sredstva za ¢vrstocu u vlaznom. Tu pripadaju i sortirane, bezdrvne kuverte i papiri za pisma (s
izuzetkom karbon papira, blokova za ispis racuna i adheziva koji nisu topivi u vodi); bijeli
poslovni obrasci: memorandumi; bijeli bezdrvni papiri za printere (engl. computer print-out);
odsjecci (emgl. cuttings) otisnutog bijelog kartona od sulfatne celuloze bez ljepila, voska i
premaza; odsjecci viSeslojnog otisnutog i neotisnutog bijelog kartona (koji moze sadrzavati
bezdrvni sloj, kao i sloj od drvenjace i termo-mehanicke pulpe ali s izuzetkom sivog sloja
kartona); arci i Skart neotisnutog novinskog papira (s izuzetkom magazinskog papira); bijeli
neotisnuti papiri od drvenjace: naravni i premazani, bijeli neotisnuti bezdrvni premazani
papiri bez ljepila; listovi bijelih neotisnutih papira, koji ne sadrze novinski i magazinski papir
ni ljepilo, a sadrze najmanje 60% bezdrvnog papira i najvise 10% premazanog papira; arci
bijelog neotisnutog bezdrvnog papira koji mogu sadrzavati najvise 5% premazanog papira bez
ljepila; neotisnuti bijeljeni karton od sulfatne celuloze bez ljepila, visSeslojnih premaza i

voskova.
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Slika 10a. Bijeli graficki papir sakupljen iz prerade ~ 10b. Sortirani uredski papir

4. Kraft (natron) razred (engl. Kraft grade) obuhvaca klase pod rednim brojevima od 4.01. do
4.08. Taj razred saCinjavaju klase valovitog kartona zajedno s ravnim slojevima (linerima):
kraftlinerom 1 testlinerom; neupotrebljene kutije od valovitog kartona isklju¢ivo s
kraftlinerima, gdje je fluting papir izraden od kemijske ili termo-mehanicke pulpe; takoder
tom razredu pripadaju i nerabljene kutije od valovitog kartona koje uz kraftliner sadrze i
testlinere; rabljene kutije od valovitog kartona s kraftlinerima i flutingom od kemijske 1
termo-mehanicke pulpe; Ciste rabljene vrecice od kraft (natron) papira, kao i rabljene kraft
vrec¢ice koje mogu sadrzavati sredstva za ¢vrstocu u vlaznom i viSeslojno premazane papire.
U taj razred takoder spadaju i nerabljene kraft vrecice sa i bez aditiva za ¢vrstocu u vlaznom
koje mogu sadrzavati 1 viSeslojno premazane papire; rabljeni kraft papir i karton s prirodnom

ili bijelom nijansom,; listovi kraft papira i kartona prirodne boje (nijanse).

5. Posebni razred (engl. Special grade) obuhvada klase pod rednim brojevima od 5.01. do
5.07. Tu spadaju klase kao S§to je mjeSavina nesortiranog starog papira i kartona (koji se
razvrstava prije same oporabe u tvornici papira); mjeSavina ambalaznog papira i kartona
razli¢ite kvalitete koji ne sadrze novinski i magazinski papir; rabljena kartonska ambalaza za
pi¢a koja ukljucuje PE-premazani karton (sa ili bez aluminijskog sloja unutar viSeslojne
ambalaze od kartona) gdje minimalno 50% ukupne mase ambalaze Cine papirna vlakanca;
omotni kraft papir koji moZe biti laminiran s nekim drugim materijalom ali ne smije
sadrzavati premaze na osnovi voska ili bitumena; rabljene naljepnice za vlazne proizvode
(engl. wet labels) koje sadrze aditive za Cvrsto¢u u vlaznom te najviSe 1% stakla. U ovaj
razred takoder pripadaju i neotisnuti i otisnuti bijeli bezdrvni papiri kojima su dodani aditivi
za ¢vrstocu u vlaznom.
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2.6.1 KorisStenje starog papira u proizvodnji razlicitih klasa papira i kartona

U idealnom slucaju sakupljeni stari papir jedne klase koristio bi se za proizvodnju identi¢ne
klase recikliranog papira, npr. novinski papir proizvodio bi se isklju¢ivo recikliranjem starih
novinskih papira, dok bi se smedi papiri i kartoni proizvodili isklju¢ivo od starih smedih
papira i kartona. Medutim, ovakvo nacelo nemoguce je ispuniti u praksi s obzirom da se
redovito dogada odredeno mijesanje razlicitih klasa sekundarne papirnate sirovine tijekom

procesa prikupljanja.

IskoriStavanjem starog papira u proizvodnji novog recikliranog papira i kartona tzv. spustanje
za klasu (engl. downgrading) uvijek je moguca opcija. To znaci da se visoko kvalitetne klase
papira i kartona dobro mogu iskoristiti u proizvodnji papira i kartona nize kvalitete.
Nemoguce je, pak, izvesti da se koriStenjem isklju¢ivo papira slabije kvalitete proizvede
reciklirani papir i karton viSe kvalitete — primjerice klasa mijeSanog starog papira i kartona
(engl. mixed grade) ne moze se upotrijebiti za proizvodnju po klasi kvalitetnijeg tiskovnog i

pisaceg papira.

Koristeéi odgovarajuée tehnologije prikupljanja te odabirom pravilne oporabe, stari papir se
moze iskoristiti u proizvodnji gotovo svih postojecih klasa papira. Slika 11 prikazuje stopu
iskoriStenja starog papira i kartona u proizvodnji osnovnih klasa papira i kartona u Europi u
2009. godini.
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Slika 11. Stopa iskoristenja starog papira po sektoru u CEPI zemljama u 2009 godini (CEPI, 2009)
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Uspjesnost recikliranja papira i kartona uvelike ovisi o kvaliteti starog papira koji ulazi u
oporabni proces. S obzirom da se stope prikupljanja konstantno povecavaju, s veéim
koli¢inama prikupljenog materijala nerijetko se pojavi opadanje kvalitete sekundarne sirovine.
Sustavi prikupljanja starog papira i kartona razlikuju se obzirom na zemlju i izvor
prikupljanja. Radi toga je CEPI osim uvodenja jedinstvenog sustava klasificiranja standardnih
klasa starog papira i kartona (EN 643, 2002) izdao i Smjernice za odgovorno prikupljanje
starog papira i kartona iz pouzdanih izvora (Guidelines for Responsible Sourcing and Supply
of Recovered Paper, CEPI, 2006). Tim su dokumentom definirani koraci koji se moraju
poduzeti prilikom prikupljanja sekundarne sirovine. Takoder njime su definirani dodatni
zahtjevi koji moraju biti ispunjeni od strane proizvodaca papira ukoliko se stari papir i karton

rabi za proizvodnju prehrambene ambalaze.

Prilikom proizvodnje papirne i kartonske prehrambene ambalaze strogo se zabranjuje uporaba
sljedecih vrsta otpadnog papira i kartona (CoE, 2002):
1. Kontaminirani otpadni papir i karton iz bolnica,
2. Otpadni papir i karton koji je prilikom odlaganja bio u doticaju s ostalim otpadom
a kasnije se od njega separirao,
Koristene prljave vrecice u koje se pakirala hrana ili kemikalije,
4. Papiri koji su posluzili za pokrivanje podova, namjeStaja i ostalih povrSina
prilikom procesa li¢enja ili lakiranja,
Sarze papira koje sadrzavaju uglavnom indigo papir,
6. Otpadni papir iz domacinstava koji sadrzi rabljeni higijenski papir, kao $to su
papirnati ru¢nici ili papirne maramice za osobnu higijenu,
7. Stari arhivi iz knjiznica ukoliko se u njima nalazi papir koji mozZe sadrzZavati
poliklorirane bifenile (PCB).

Ukoliko se za proizvodnju prehrambene ambalaze rabe papiri i kartoni prikupljeni iz
domacinstava, oni moraju pro¢i dodatnu kontrolu, te ukoliko je potrebno moraju se jos i
dodatno razvrstati (sortirati). Takoder, papiri i kartoni prikupljeni iz domacinstava ne smiju se

mijesati s ostalim suhim otpadom, ve¢ ih je potrebno prikupiti odvojeno.

Uredaji i oprema koji se koriste za sortiranje papira i kartona moraju biti ¢isti kao §to se mora
voditi briga o Cisto¢i i odgovarajuéim higijenskim uvjetima i standardima koji moraju biti
osigurani tijekom skladiStenja starog papira. Takoder, moraju se provesti adekvatne kontrole

zastite prikupljenog materijala od doticaja sa StetoCinama.
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Ukoliko tvornica osim proizvodnje papira i kartona koji se koriste kao prehrambena ambalaza
proizvodi i ostale vrste papira i kartona, potrebno je provesti odgovaraju¢e mjere kako bi se
osiguralo da se samo odredene, odgovarajuée vrste starog papira i kartona uporabe kao
sirovina za prehrambenu ambalazu. Takoder, tvornice koje proizvode papir i karton
namijenjen kontaktu s hranom moraju postupak proizvodnje i oprabe (recikliranja) provesti
sukladno dobroj proizvodackoj praksi i u skladu s vazeéim propisima i normama (CEPI,
2006).
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2.7 PAPIRNA I KARTONSKA PREHRAMBENA AMBALAZA

Znacajnije koriStenje papira i kartona za pakiranje hrane datira jo§ iz 17 st., a od druge
polovice 19. st. primijeen je bitan porast koriStenja papira i kartona u proizvodnji
prehrambene ambalaze (Kirwan, M.J, 2003). Papirne i kartonske materijale u danaSnje
vrijeme prehrambena industrija koristi za izradu sigurne i funkcionalne ambalaze za pakiranje
hrane koja u obliku brojnih aplikacija ima $iroko podrucje primjene. Opéenito, papir i karton
kao materijali zadovoljavaju kriterije koji se od prehrambene ambalaze ocekuju zbog njihove
funkcionalnosti i dobrog izgleda pa ih je moguée preraditi u raznovrsne tipove ambalaznih
proizvoda na vrlo ekonomican nacin. Papire i kartone vrlo je jednostavno graficki obraditi
(tiskati), oni se daju lakirati, a moze ih se laminirati s drugim materijalima. Posjeduju
fizikalna svojstva koja im omogucéuju da se od njih nacine fleksibilni, polukruti i kruti
materijali. Takoder, mogu se rabiti u Sirokom temperaturnom rasponu, te tako mogu podnijeti
vrlo niske temperature (duboko zamrzavanje) kao i vrlo visoke (temperature vrenja vode kao i

temperature zagrijavanja u mikrovalnim ili klasi¢énim peénicama).

Cisti papiri i kartoni posjeduju slaba barijerna svojstva $to zna¢i da su propusni na vodu,
vodenu paru, vodene otopine i emulzije, organska otapala, masne supstance, plinove kao §to
su kisik, ugljik dioksid i dusik, agresivna kemijska sredstva te hlapive plinove i arome. lako
se papiri 1 kartoni mogu laminirati s razli¢itim vrstama folija, oni se ne daju toplinski zataliti
(Kirwan, M.J, 2005, Vujkovié, 1, Gali¢, K, Veres, M, 2007). Papir i karton je moguce ucinit
nepropusnim barijerama na nacin da ih se premazuje, laminira ili impregnira razliitim
polimernim materijalima. Na taj nacin im se poboljSavaju funkcionalna svojstva kao $to su
otpornost na toplinu, masnoce itd. Papiri se presvlace (ekstruzijsko premazivanje)
polietilenom (PE), polipropilenom (PP) ili polietilen tetraftalatom (PET), laminiraju s
polimernim filmovima ili aluminijskom folijom, ili tretiraju voskom, silikonima i

fluorougljicima.

Papir koji nije dodatno obradivan ili oplemenjen premazima uglavnom se ne koristi za
cuvanje hrane kroz duze vremensko razdoblje zbog slabih barijernih svojstava. Kada se koristi
kao primarna ambalaza (ona koja je u izravnom doticaju s namirnicom) papir je gotovo uvijek
oplemenjen razli¢itim premazima, impregniran voskovima, smolama ili lakovima ili se nalazi
laminiran s drugim materijalima kako bi mu se poboljsala zastitna i funkcionalna svojstva
(Marsh, K, Bugusu, B, 2007).
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Godine 2000. unutar zemalja ¢lanica EU, ambalaza od papira i kartona koja nije dodatno
oplemenjena premazima ili impregnirana nekim zaStitnim, barijernim slojem, a koja dolazi u
neposredan dodir s hranom obuhvadala je koli¢inu manju od 3.5% sveukupne direktne
(primarne) prehrambene ambalaze (CEPI/CITPA, 2010). Ako se to usporedi s postotkom koji
se odnosi na direktnu prehrambenu ambalazu izradenu od polimera (plastike) koja obuhvaca
70% ukupne direktne prehrambene ambalaZe, ova procjena na priblizno 3.5% koja se tice
papirne ambalaZe (Sto zapravo iznosi manje od 0.9% papira po osobi na godinu), poradi male

zastupljenosti ne predstavlja veliki rizik za potroSace.

Takoder, statistike pokazuju da papirna i kartonska ambalaza naj¢esée dolazi u izravni kontakt
sa suhom hranom (otprilike 50%) kao i sa hranom koja se prije uporabe guli, ljusti ili pere
(otprilike 30%) tako da se tek preostalih 20% prehrambene papirne ambalaze koristi za
kontakt s vlaznom i/ili masnom hranom (CEPI/CITPA, 2010).

Nepremazani i neoplemenjeni papir i karton nisu prikladani za pakiranje hrane s visokim
sadrzajem vlage, Sto je razumljivo jer pod utjecajem vlaznog sadrzaja hrane dolazi do
dezintegracije ambalaznog materijala. Za takvu vrstu hrane rabe se razliCiti papirni i kartonski
laminati, a u veéini slucajeva direktan kontakt ostvaren je preko polimernog sloja koji Cini
barijeru. U 2003. godini, postotak ambalaze izradene od papirnih i kartonskih laminata, unutar
zemalja ¢lanica EU procjenjen je na 17% sveukupne direktne ambalaze (Sto je ekvivalentno
4.4% kg hrane po osobi na godinu). Oko 70-80% sveukupne laminirane ambalaze od papira i
kartona koja dolazi u neposredan kontakt s hranom cine kartoni za pakiranje pic¢a (npr.
kartonska ambalaza za pakiranje mlijeka i sokova). Oko 75% takve ambalaze posjeduje
aluminijsku foliju kao barijerni sloj u laminiranoj strukturi koja spre¢ava migraciju tvari iz
papira i kartona (CEPI/CITPA, 2010). Izuzme li se papirna ambalaza koja posjeduje
aluminijski sloj, ostatak ambalaZe s polimernim premazom koja se rabi direktno za pakiranje

tekuéina i1 pi¢a obuhvaca 7.6% (ekvivalentno 1.93% kg po osobi na godinu).
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2.7.1 Pregled papirne i kartonske prehrambene ambalaze koja u svom sastavu sadrzi
reciklirana vlakanca

Reciklirana vlakanca najvise se iskoriStavaju u proizvodnji razli¢itih kutija i valovitih kartona

koji se rabe kao direktna ili indirektna prehrambena ambalaza.

SloZive kartonske kutije (engl. folding boxboard) osim za pakiranje prehrambenih namirnica
(suhe i smrznute hrane), koriste se i kao ambalaza za pakiranje kozmetike, lijekova, cigareta i
sli¢nih proizvoda. Proizvode se iz polukartona i kartona (150 do 450 g/m?). Tipi¢na sloziva
kutija sadrzi tri do cetiri sloja kartona. Srednji slojevi kartona uglavnom su izradeni od
drvenjace ali mogu sadrzavati i reciklirana vlakanca, dok su vanjski slojevi izradeni od
izbjeljene celuloze. Gornji sloj kartona obi¢no je povrSinski obraden mat ili sjajnim

préemazom.

Premaz

Bijeljena celuloza

Bijeljena drvenjaca

Bijeljena celuloza

Slika 12. Shematski prikaz slozive kartonske kutije (Kirwan, M.J., 2005)

Kromokarton (engl. white lined chipboard) se koristi za proizvodnju raznovrsnih tipova kutija
za pakiranje hrane. Uglavnom se proizvodi u gramaturama od 200-400 g/m?. Sastavljen je iz
vise razlicitih slojeva. Gornji sloj se najcesce izraduje od bijeljene celuloze, a uz nju moze
sadrzavati i pulpu porijeklom od uredskih starih papira koja je reciklirana metodom deinking
flotacije. Izmedu gornjeg i srednjeg sloja kartona nalazi se jo$ jedan dodatni sloj - podsloj
(engl. undertop ply) za Ciju se izradu iskoriStavaju upravo flotirana vlakanca. Taj sloj se
dodaje kako bi se ustedjelo na skupom gornjem sloju od bijeljene celuloze i kako bi se prekrio
srednji sloj kartona kojeg karakterizira slaba svjetlina. Gornji sloj sadrzi jos i sjajni pigmentni
premaz kojeg se moze dobro graficki oblikovati. Za srednji sloj koriste se uglavnom
reciklirana vlakanca potekla od mijeSanog starog papira, starih novina, stariog valovitog
kartona, a moZe sadrZavati i drvenjacu. Tipicni donji sloj sastavljen je ili od flotirane pulpe ili
od bijeljene celuloze. Zbog toga §to se srednji slojevi kromokartona izraduju s razliitim

udjelima reciklirane sirovine, ¢esto se uporaba ovakvih kartona mora izbjegavati u direktnom
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kontaktu s namirnicama kao $to su cerealije ili cokolada (Paulapuro, H, 2000). Kromokarton
se upotrebljava za luksuznu ambalazu u prehrambenoj industriji s obzirom da ga karakterizira

sjaj, bjelina kao i moguénost tiska visoke kvalitete.

Premaz

Bijeljena celuloza

Bijeljeni reciklirani
papir birane kvalitete

MijesSovita klasa
recikliranog papira i
kartona

Bijeljeni reciklirani
papir birane kvalitete

Slika 13. Shematski prikaz kromokartona (Kirwan, M.J., 2005)

AmbalaZa od valovitog kartona (engl. corrugated boxboard, containerboard)

Valoviti karton sastoji se od naizmjeni¢no slijepljenih ravnih i valovitih slojeva papira ili
kartona. Ravni slojevi nerijetko se nazivaju lineri od engl. linerboard (kraftliner, testliner),
dok je papir za izradu vala poznatiji pod imenom fluting ili Srenc. Papira za izradu valovitog
kartona ima viSe vrsta. Upotrebljavaju se papiri od Ciste celuloze, celuloze mijeSane s
drvenjaCom 1 recikliranim vlakancima. Ljepila koja se upotrebljavaju za ljepljenje valova na
ravne povrSine papira mogu biti mineralnog ili biljnog porijekla, a danas se sve vise
upotrebljavaju kvalitetna sintetska ljepila. Medutim, valoviti karton koji se upotrebljava za
izradu ambalaze u prehrambenoj industriji ne smije biti lijepljen silikatnim ve¢ Skrobnim

ljepilima (Laji¢, B, Babi¢, D, Jureci¢, D, 2008; Vujkovié, I, Gali¢, K, Veres, M, 2007).

Ravni karton - liner upotrebljava se kao ravni sloj u izradi ambalaze od valovitog kartona i
najées¢e se pojavljuje u gramaturama od 125-350 g/m’. Uglavnom su to papiri, odnosno
kartoni izradeni od dva sloja — gornjeg koji ¢ini pokrov (engl. top ply) i donjeg —baze kartona
(engl. base ply). Uglavnom se gornji i bazni slojevi papira/kartona s obzirom na gramaturu
pojedinaénih slojeva proizvode u omjeru 30:70. Za proizvodnju linera rabe se primarna kao i
sekundarna, reciklirana vlakanca. Liner izraden isklju¢ivo iz primarnih vlakanaca naziva se

kraftliner, dok se liner od recikliranih valkanaca naziva testliner (Paulapuro, H, 2000).

Testliner je izraden od razli¢itih vlakanaca na bazi starog papira. Pokrovni sloj sadrzi

kvalitetniju vlaknatu tvar od baznog sloja. Postoje tri vrste testlinera (TL1, TL2, TL3) koji se

42



razlikuju po kvaliteti recikliranih vlakanaca koji se koriste u proizvodnji. Tako testlineri TL1 i
TL2 u svojoj strukturi sadrze veliki udio dugih recikliranih vlakanaca, dok testliner TL3 u

svom sastavu ima po kvaliteti najlos$ija kratka vlakanca (CPI, 2005).

Kod vrste smedeg testlinera gornji i bazni sloj izradeni su od nebijeljene vlaknate sirovine.

_ GORNJI SLOJ Nebijeljena celuloza crnogorice

Stare valovite ljepenke

BAZNI SLOJ Nebijeljena celuloza crnogorice
Stare valovite ljepenke
Skart iz proizvodnje

Slika 14. Shematski prikaz smedeg testlinera

Bijeli testliner rabi se za oblikovanje ambalaze koja ¢e se grafi¢ki obraditi (tiskati), stoga je
vazno da pokrov ima zadovoljavajucéu glatkost kao i dobra vizualna svojstva (zadovoljavajuci
stupanj bjeline). Za gornji sloj rabi se bijeljena celuloza, a ¢esto mu se dodaju punila radi
povecanja stupnja bjeline i neprozirnosti. Bazni sloj izraden je od nebijeljene celuloze i Skarta
iz proizvodnje papira. Takoder, postoji i kvalitetnija varijanta bijelog testlinera koja sadrzi i

premaz (premazani bijeli testliner), a on se rabi za graficki zahtjevniju ambalazu.

GORNJI SLOJ  Bijeljena celuloza crnogorice
Bijeljena celuloza bjelogorice

BAZNI SLOJ Nebijeljena celuloza crnogorice
Skart iz proizvodnje

Slika 15. Shematski prikaz bijelog testlinera

Zbog toga §to se u izradi testilnera najcesce koriste reciklirana vlakanca proistekla od
mijeSanog starog papira i kartona, Cetveroslojna struktura papira (kartona) sve se vise
preferira od klasi¢ne dvoslojne. Koristenjem Cetiri sloja papira mogu se testlineru bitno
poboljsati mehanicka i funkcionalna svojstva. Gornji sloj sastavljen je uglavnom iz bijeljene
ili nebijeljene celuluoze i vlakanaca porijeklom od starih valovitih ljepenki, podsloj se

izraduje od recikliranih valovitih ljepenki, flotirane pulpe i flotiranog kompjuterskog ispisnog
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papira, a srednji sloj (koji je zapravo bazni sloj linera) od kombinacije mijeSanog starog
papira i starih valovitih ljepenki. Ispod baznog sloja nalazi se jos jedan tanki sloj sastavljen od

recikliranih vlakanaca porijeklom iz starih valovitih ljepenki.

Bijeljena i nebijeljena celuloza
GORNJI SLOJ crnogorice i bjelogorice
Stare valovite liepenke

PODSLOJ Stare valovite liepenke

Flotirana pulpa
Kompjuterski ispisni papir

SREDNJI SLOJ Stare valovite liepenke
Mijegani stari papir
Skart iz proizvodnje

VANJSKI SLOJ Stare valovite ljepenke

Slika 16. Shematski prikaz ¢etveroslojnog testlinera

Fluting se koristi kao papir za val u proizvodnji valovitog kartona. Uglavnom su dvije klase
fluting papira dostupne na trzi§tu. Prvu klasu ¢ine nebijeljeni polucelulozni papiri od
bjelogori¢nog drveta s otprilike 60% udjela primarnih vlakanaca (fluting od poluceluloze).
Drugu klasu ¢ine fluting papiri izradeni od 100% recikliranih vlakanaca - reciklirani fluting
(CPI, 2005). U njima se nalazi velika koli¢ina kratkih vlakanaca pa se radi boljih mehanickih
svojstava potic¢e proizvodnja flutinga s ve¢im udjelom dugih vlakanaca. Stare otisnute knjige,
novinski papiri i sli¢ni graficki proizvodi uglavnom su izvor kratkih sekundarnih vlakanaca.
Dobar izvor dugih vlakanca su primjerice stare kutije od valovitog kartona. Fluting se

proizvodi u gramaturama od 112 - 180 g/m”.

Srenc je papir koji se proizvodi od nesortiranog starog papira kao §to su tiskovni papiri, sivi
karton, kartonski omoti i sl. MoZe se Koristiti za izradu valova ili kao ravni sloj valovitog
kartona. Zbog loSih mehanic¢kih svojstava proizvodi se samo s ve¢om gramaturom no uz
dodatak sulfatne celuloze ima mnogo bolja mehanicka svojstva. Proizvodi se u gramaturama

0d 90 - 230 g/m2 (Laji¢, B, Babi¢, D, Jureci¢, D, 2008).
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2.8 OPCENITI MODEL (KONCEPT) MIGRACIJE KONTAMINANATA IZ PAPIRA
I KARTONA

Papir 1 karton se od ostalih ambalaznih materijala razlikuju po svojoj heterogenoj strukturi.
Supljine u mreZastoj strukturi papira — pore pretezno su odgovorne za prolaz plinova i
tekuc¢ina. Volumen pora, njihov oblik i raspodjela po veli¢ini razlikuju se s obzirom na vrstu
(klasu) papira. Pore se uglavnom mogu shvatiti kao kapilare cilindri¢cnog oblika. Njihova
raspodjela u tkivu papira je nejednolika. U papirima koji su proizvedeni industrijski na papir
stroju najvecée pore nalaze se uz donju stranu koja prilikom proizvodnje nalijeZe na sito. Zbog
toga je upojnost papira na ulja i tiskarske boje veéa na donjoj (sitenoj) nego na gornjoj
(pustenoj) strani papira. Plinovi penetriraju uglavnom kroz velike pore u papirnoj strukturi,
dok tekucine prolaze kroz male kapilare u blizini povrSine papira. Kapilare su orijentirane u
istom smjeru kao i vlakanca. Zbog toga tekucine prolaze brze i slobodnije u uzduznom nego u
popre¢nom smjeru papira. Ta se pojava moze objasniti i potvrditi fenomenom kapilarne
upojnosti papira. Gibanje tekuéina u z-smjeru je sporije. Radijus kapilara u prosjeku varira
izmedu 0.3-7 pum. Medutim, voda penetrirajuéi u papir uzrokuje bubrenje vlakanaca $to u
konacnici dovodi do promjena u mreZastoj strukturi papirne tvorevine (Soderhjelm, L,
Sipildinen-Malm, T, 1996).

Mehanizmi migracije kontaminanata iz papira i kartona jo§ uvijek nisu dovoljno istrazeni pa
se ne moZze sa sigurno$c¢u ustvrditi na koji nacin te komponente iz papira migriraju u hranu.
Istrazivanja negativne migracije odredenih tvari iz hrane u papir pokazala su da papir u svojoj
nehomogenoj strukturi sadrzi tzv. defektne zone. Budu¢i da vlakanca celuloze posjeduju
hidrofilan karakter, u papiru postoje podrucja (regije) koje karakterizira nadprosjecna veli¢ina
pora i velik afinitet prema mocenju. Migracija vode u papir na takvim mjestima odvija se
velikom brzinom. Kad se nekeljeni papir dovede u kontakt s vodom, voda penetrira u zone
najbliZze povrsini papira u vremenu manjem od mikrosekunde. Zatim se voda upija postrance,
odnosno $iri se lateralno, ¢ime se migracija donekle usporava. Za papir i karton ovakve vrste
ne vrijedi klasi¢ni koncept migracije. Ovdje se mehanizam migracije moze shvatiti vise kao
ekstrakcijski proces: voda ili vlaga iz hrane penetrira u tkivo papira odakle ekstrahira
komponente iz papira i difuzijom ih prenosi na hranu. Keljenjem papira smanjuje se stupanj
upojnosti papira na vodu i vodene otopine. Upijanje ulja i masti u papir zbiva se nesto sporije
od upijanja vode, medutim mehanizam upijanja je isti (Soderhjelm, L, Sipildinen-Malm, T,
1996).
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Kontaminacija hrane necisto¢ama iz papira ne mora se promatrati samo kao mehanizam
migracije razli¢itih kontaminanata iskljucivo iz "tkiva" papirne tvorevine. Papirna i kartonska
ambalaza naj¢e$¢e na svojoj vanjskoj strani sadrze otisnute oznake koje osim $to daju
informacije potencijalnim kupcima, samoj pakovini povecavaju atraktivnost. Rizik
kontaminacije hrane sastavnicama tiskarskih boja i lakova koje se nalaze otisnute na vanjskoj
strani ambalaze moZe se povezati s dva naj¢es$¢a mehanizma: transferom istih kroz ambalazni
materijal 1 fenomenom preslikavanja (engl. set-off). lako se otisci gotovo uvijek tiskaju na
vanjskoj strani ambalaze pri ¢emu ne dolaze u neposredan kontak s hranom, tvari malih
molekulskih masa koje se nalaze u tiskarskim bojama mogu lako penetrirati kroz ambalazni
materijal i tako dospijeti u hranu. Samo nekoliko ambalaznih materijala, kao $to su staklo 1
aluminij, posjeduju dobra barijerna svojstva prema svim sastavnicama tiskarskih boja (Aurela,
B, Séderhjelm, L, 2007). Vlaknati materijali i veéina polimera ne djeluju kao barijere prema
migrantima iz tiskarskih boja. Otapala iz tiskarskih boja mogu vrlo lako migrirati kroz
ambalazu izradenu od papira i kartona. Ukoliko se u sastavu papirnog ili kartonskog
materijala nalaze reciklirana vlakanca koja su uglavnom kra¢a od primarnih vlakanaca,
tiskarskoj se boji ili nekoj njezinoj komponenti znatno skra¢uje put migracije s povrSine
otiska prema unutra$njosti ambalaZe i same namirnice (Aurela, B, 2001). U slucaju kartona
laminiranog polietilenskom folijom, polimerni film sluzi kao barijera prema vodi ali ne i

prema tvarima koje su topive u mastima.

U studiji provedenoj 2000. godine, koja se bavila detekcijom migracije benzofenona iz
otisnutog kartona, ambalaze za duboko smrznutu hranu, benzofenon je pronaden u koli¢inama
0.4-3.0 mg/dm” u &etiri od sedam primjeraka kartona (Johns et al, 2000). Autori su potvrdili
da se u tisku navedene kartonske kutije benzofenon rabio kao fotoinicijator UV tiskarskih
boja. U tri prehrambene namirnice pronaden je sadrzaj benzofenona u rasponu od 0.6-2.9
mg/kg hrane, usprkos tome $to je izmedu kutije i namirnice postojao barijerni polietilenski

sloj.

Sastavnice tiskarskih boja takoder se mogu s otisnute strane ambalaze preslikati na njen
neotisnuti unutarnji dio ukoliko dode do njihovog kontakta za vrijeme proizvodnje ili
skladistenja. Takvo preslikavanje moze dodatno doprinijeti migraciji toksi¢nih tvari u hranu
¢ak 1 kod onog materijala koji ima dobra barijerna svojstva zbog toga S§to se sastavnice
tiskarske boje pri tom preslikavaju na onu stranu ambalaze koja na poslijetku dolazi u
neposredan kontakt s hranom. Do navedenog fenomena najcesée dolazi ako se otisnuti
materijal skladiSti na nacin da se namotava u rolu ili se pak slaze arak na arak prije nego li se

iz istog formira gotova ambalaza. Treba napomenuti da se sluajem preslikavanja u
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unutraS$njost ambalaZe najceS¢e prenesu neobojene supstance kao Sto su fotoinicijatori UV
tiskarskih boja, primjerice ITX ili ve¢ spomenuti benzofenon (Pogas, M. F, Hogg, T, 2008,
Jamnicki, T, Jamnicki, S, 2010).

2.8.1 Migracijski testovi

Kako bi se mogla donijeti ispravna odluka o odabiru ambalaznog materijala za pakiranje
pojedine prehrambene namirnice potrebno je provesti niz specificnih laboratorijskih
ispitivanja. Kako bi se utvrdila koli¢ina tvari koja ¢e najvjerojatnije migrirati iz ambalaze u
hranu, provode se tzv. migracijski testovi. Pri tome se izvode postupci utvrdivanja migracije
bilo kvalitativno (ukupna migracija) ili kvantitativno (specificna migracija) (Gali¢, K, 2004).
Testiranje se provodi prema propisanim standardnim procedurama (standardiziranim
testovima) kojima se pokuSava utvrditi jesu li tvari koje migriraju u hranu u granicama

propisanih specifi¢nih migracijskih limita (Aurela, B, Soderhjelm, L, 2007).

Iz prakticnih razloga prilikom ispitivanja migracije, umjesto prave hrane, rabe se
standardizirane modelne otopine hrane, tzv. simulanti (eng/. food simulants). Direktivom
Europskog Vijeca - 85/572/EEZ od 19. prosinca 1985. propisane su modelne otopine koje se
koriste za testiranje migracije iz polimernih materijala, a koje za svaku vrstu hrane
predstavljaju njenu glavnu karakteristiku. Modelne otopine hrane podijeljene su u 4 osnovna
razreda (vodena, kisela, alkoholna i masna hrana) i izabiru se ovisno tome koja komponenta u

hrani prevladava. Standardne modelne otopine prikazane su u tablici 2.

Tablica 2. Modelne otopine hrane (NN 125/2009)

o . . . Za hranu s visokim sadrzajem vode ili hranu
Destilirana ili demineralizirana N e i1 . Modelna
1. vlaznu na povrs$ini koja ima pH-vrijednost 4.5 .
voda S otopina A
ivise
Za kiselu hranu s visokim sadrzajem vode ili hranu
- N e . . Modelna
2.1/3% (v/v) octena kiselina vlaznu na povrsini koja ima pH-vrijednost manju .
otopina B
od 4.5
3.([10% (v/v) etilni alkohol Za vodeno-alkoholnu hranu Mod.e Ina
otopina C
Standardizirana smjesa
sintetskih triglicerida ili Za jestiva ulja 1 masti, te hranu koja sadrzi masne
. AR L Modelna
4. || prirodne masti i ulja komponente ako one u primjeni dolaze u .
‘1 - . A . otopina D
ako se ne oc¢ekuju problemi pri || neposredan dodir s materijalima i predmetima
ispitivanju
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Za vrijeme migracijskog testa ispitivani uzorak dovodi se jednom svojom stranom u kontakt s
modelnom otopinom hrane. Radni uvjeti ispitivanja (vrijeme/temperatura) izabiru se ovisno o

krajnjoj uporabi ambalaznog materijala (tablica 3).

Tablica 3. Standardni uvjeti vremena i temperature za provodenje migracijskog testa s osnovnim
modelnim otopinama (NN 125/2009)

UVJETI KONTAKTA U NAJGOROJ OCEKIVANOJ TESTNI UVJETI
PRIMJENI

t<5 min M
Smin<t<0.5h 0.5h
0,5h<t<lh lh

1h<t<2h 2h

2h<t<4h 4h

4h<t<24h 24 h

t>24h 10 dana
KONTAKTNA TEMPERATURA TESTNA TEMPERATURA
T<5°C 5°C
5°C<T=<20°C 20 °C
20°C<T<40°C 40 °C
40°C<T<70°C 70 °C

70°C<T<100°C

100 °C ili teperatura refluksa

100°C <T<121°C 121 °C (2)
121°C<T<130°C 130 °C (2)
130°C <T <150 °C 150 °C (2)
T>150 °C 175 °C (2)

(1) U uvjetima kada nije moguée primijeniti opée uvjete migracijskog testa koji su dani tablicom
(napr. kontaktne temperature veée od 175 °C ili kontaktno vrijeme kra¢e od 5 minuta) mogu se
koristititi ostali najprikladniji uvjeti migracijskog testa koji ¢e odrazavati najgoru ocekivanu primjenu
polimernog materijala s modelnom otopinom

(2) Ove temperature potrebno je koristiti samo za modelne otopine D (za masnu hranu). Za modelne
otopine A, B i C testne uvjete moguce je zamijeniti sa testnim uvjetima pri 100°C ili pri temperaturi
refluksa s time da ekstrakcija traje 4 puta duZze nego $to je propisano opé¢im odredbama za provodenje
testa

Po zavrSetku migracijskog testa, modelna otopina hrane upucuje se na analizu ili se jo§
dodatno ekstrahira u odredenom otapalu te se potom iz dobivenog ekstrakta odgovaraju¢om
analitickom metodom utvrduju specifi¢ni migranti. Ovakve metode ispitivanja najprije su se
razvile za ispitivanje polimernih materijala (plastike) ali se takoder mogu primijeniti i na

ostale materijale (primjerice papir i karton oplemenjen nekom umjetnom masom tj.
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polimerom). Medutim, u slu¢aju neoplemenjenog, ¢istog papira i kartona, standardne modelne
otopine nisu prikladne za izvodenje migracijskog testa buduéi da one penetriraju u materijal.
Zbog toga se uglavnom na papirnim i kartonskim materijalima vrse ekstrakcijske procedure u
kojima se ambalazni materijal ekstrahira u vodenom ili organskom otapalu. Takoder se kao
zamjenska modelna otopina kod testiranja papirne ambalaze moze koristiti modificirani
polifenilen oksid (MPPO), trgovackog naziva Tenax® sukladno standardu EN 14338:2003:
Papir i karton koji dolaze u kontakt s hranom. Uvjeti za odredivanje migracije s papira i
kartona primjenom modificiranog polifenilen oksida (MPPO) kao modelne otopine (Paper
and board intended to come into contact with foodstuffs. Conditions for determination of

migration from paper and board using modified polyphenylene oxide (MPPO) as a simulant).

Tenax® je vrlo porozan polimer, velike specifi¢ne povrSine, koji na sebe vrlo uéinkovito
adsorbira hlapive i polu-hlapive organske spojeve. Kod migracijskog testa povr§ina materijala
koji se ispituje prekriva se prahom Tenax-a. Ekspozicija traje odredeno vrijeme (vrijeme 1
temperatura ovise o vrsti hrane koja ¢e se pakirati u materijal) nakon cega slijedi ekstrakcija
adsorbenta u organskom otapalu (slika 17). Vrsta organskog otapala izabire se ovisno o vrsti

analiticke metode koja ¢e se primijeniti za odredivanje specifi¢nih migranata.

Tenax prah
|
L Ekstrakt Tenaxa
A Y analiza
WA’ NI pomoéu GC/MS
Petrijeva posuda \
Uzorak

Slika 17. Migracijski test s Tenaxom kao zamjenskom modelnom otopinom

Zbog dobre termicke stabilnosti Tenax® se najprije poceo rabiti kao zamjenska modelna
otopina za migracijske testove na polimernim materijalima pri visokim temperaturama,
umjesto ulja koje se za tu svrhu pokazalo neprikladnim. U zadnjih nekoliko godina Tenax®
je, takoder, prihvaéen kao zamjenska modelna otopina za testiranje papirne ambalaze koja

dolazi u dodir sa suhom ili suhom i masnom hranom (engl. dry fatty food).
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2.9 PREGLED ISTRAZIVANJA KONTAMINANATA 1Z PAPIRNIH I
KARTONSKIH MATERIJALA NAMIJENJENIH KONTAKTU S HRANOM

Znanstvena ispitivanja namijenjena definiranju zdravstvene ispravnosti papirne i kartonske
prehrambene ambalaze detaljnije se provode tek posljednjih petnaestak godina, dok je
zdravstvena ispravnost polimerne prehrambene ambalaze bila predmetom opseznih studija
zadnjih nekoliko desetlje¢a. Kao rezultat toga, europska legislativa koja se odnosi na
polimerne materijale koji dolaze u kontakt s hranom puno je odredenija od one koja se tice
prehrambene papirne i kartonske ambalaze (Aurela, B, 2001). No ipak, od sredine devedesetih
godina proslog stolje¢a do danas napravljeno je nekoliko vaznih istraZivanja koja su za cilj
imala identifikaciju toksi¢nih migranata iz ambalaze od papira i kartona. Medutim proces
istrazivanja tih potencijalnih kontaminanata iz papirnih i kartonskih materijala ne mozemo
smatrati zavrSenim buduci da za neke kontaminante jo§ uvijek nisu utvrdeni toksikoloski

parametri iz kojih bi bilo moguée odrediti dopustene grani¢ne vrijednosti tih tvari u hrani.

U periodu od 1993. do 2000. godine, u Ujedinjenom Kraljevstvu, tadasnje Ministarstvo
poljoprivrede, ribarstva i hrane (MAFF UK. Ministry of Agriculture, Fisheries, and Food)
provelo je nekoliko serija istrazivanja u kojima su se analizirali kontaminanti prisutni u
papirnoj i kartonskoj prehrambenoj ambalazi. Podaci o rezultatima tih studija dostupni su na
internetskim stranicama danaSnje Agencije za standarde hrane (Food Standards Agency, UK)

koja je osnovana u travnju 2000. godine.

Istrazivanje sadrzaja formaldehida u papirnatim vre¢icama u koje se pakiraju Cajevi
provedeno je 1993. godine. Formaldehidi u takvim proizvodima potjeu od urea-
formaldehidnih i melamin-formaldehidnih smola koje se u papir dodaju radi povecanja

¢vrstoce papira u vlaznom mediju, odnosno, radi sprecavanja dezintegracije papira u vodi.

Uzorci papirnatih Cajnih vrecica dobavljeni su iz trgovina i sveukupno se analizirala 181
papirnata vreéica. Sadrzaj formaldehida utvrdio se nakon njihove ekstrakcije u vruéoj vodi.
Od 181 ispitanog uzorka, samo su u 12 uzoraka detektirane mjerljive razine formaldehida.
Najveca detektirana razina migracije formaldehida iznosila je 0.24 mg/kg caja (MAFF,
Internet, 1994)

U sijecnju 1995. objavljeni su rezultati istrazivanja koristenja fluorescentnih optickih bjelila
u papirima i kartonima koji dolaze u neposredan kontakt s hranom. Opcenito, u odredene
vrste papira i kartona dodaju se tvari kao Sto su fluorescentna opticka bjelila koja utjecu na

povecanje stupnja bjeline papira pa takvoj ambalazi poboljSavaju vizualna svojstva.
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Istrazivanja su dokazala da su neki od spojeva koji se rabe kao opticka bjelila toksicni te da
mogu Stetno utjecati na ljudsko zdravlje. Zbog toga je provedena opsezna studija u kojoj je
analizirano 117 uzoraka papira i kartona koji su ukljucivali prehrambenu ambalazu, vrecice za
¢aj, filtere za kavu, papimne tanjure, kuhinjske papirnate ru¢nike i ubruse. Uzorci su se najprije
ispitali pod UV svjetlom kako bi se uocila prisutnost flourescentnih optickih bjelila. Od
ukupno 117 uzoraka, 37 nije pokazivalo fluorescenciju. U ostalim uzorcima uocena je
fluorescencija koja je zapravo bila indikator prisutnosti optickih bjelila u tim papirima. Uzorci
su se zatim dalje analizirali kako bi se utvrdila koli¢ina optickih bjelila u svakom pojedinom
uzorku. Uzorci su bili ekstrahirani u hladnoj vodi ili u 50%-tnoj otopini metanola (ili etanola)
s vodom, a zatim je koncentracija optickih bjelila u pojedinom uzorku utvrdena metodom

tekucéinske kromatografije visoke djelotvornosti (visokog tlaka).

U ve¢ini analiziranih uzoraka (65 od 80) nadene su koncentracije optickih bjelila do 50 mg/kg
ili nize. Veée su koncentracije pronadene kod ambalaze za tzv. brzu hranu. U 4 uzorka
viSeslojnih kartona za pakiranje takvih namirnica utvrdena je koli¢ina optickih bjelila u
koncentracijama od 430-2260 mg/kg ambalaze. Bez obzira §to su kartoni bili sastavljeni iz
vise slojeva i §to je zapravo samo gornji sloj kartona dolazio u direktan kontakt s hranom,
analizirao se kompletan karton. No, ve¢ se pod UV svjetlom vidjelo da je vecina optickih
bjelila prisutna u vanjskom sloju kartona koji ina¢e ne dodiruju namirnicu (prisutnost opti¢kih
bjelila u tim slojevima kartona pripisuje se koriStenju recikliranih vlakanaca porijeklom od
papira s visokim stupnjem opti¢kih bjelila) pa se postavlja pitanje koliko bi i u kojem
intenzitetu opticka bjelila uopée migrirala u fast food namirnice kod kojih se kontakt s

ambalazom ostvaruje u relativno kratkom vremenskom periodu.

Za razliku od ostalih uobicajenih migranata iz papirne ambalaze, fluorescentna opticka bjelila
imaju vecu topivost u vodi nego u masno¢i i ulju. To znaci da ¢e uvjeti kod kojih se moze
pojaviti migracija optickih bjelila iz ambalaze u hranu biti oni kod kojih papirna ambalaza
dolazi u dodir s vodenom, vlaznom hranom koja je uz to vrlo Cesto zagrijana. (MAFF,
internet, 1995). Tipi¢an primjer takve ambalaze jesu vrecice za €aj ili papirnati filtri za kavu,
medutim, ovim istrazivanjem se dokazalo da takvi papirnati materijali uglavnom ne sadrze

fluorescentna opticka bjelila.

U svibnju 1995. objavljeni su rezultati opseznog istrazivanja prisutnosti ftalata u papirnoj i
kartonskoj prehrambenoj ambalazi (MAFF, Internet, 1995). U sklopu istrazivanja ispitano je
stotinu otisnutih papirnih i1 kartonskih pakovina preuzetih iz trgovina. Takoder, ispitan je
sadrzaj ftalata u odabranoj vrsti hrane zapakiranoj u takvu ambalazu. Preliminarno

istrazivanje dalo je podatke da su dibutil ftalat (DBP) i dietilheksil ftalat (DEHP) dva
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najucestalija kontaminanta iz skupine ftalata koja se mogu nac¢i u takvoj ambalazi. Ftalati
spadaju u skupinu organskih spojeva koji se u industriji primjenjuju u Sirokom spektru
raznolike 1 Siroke primjene, te zbog njihove otpornosti na degradaciju, ftalati su sveprisutni u
okolisu te se Cesto mogu na¢i u niskim razinama u hrani. U papirnatim i kartonskim
pakovinama ftalati uglavnom potjecu od tiskarskih boja ili disperzijskih ljepila koja se rabe za

oblikovanje ambalaze.

Stotinu uzoraka papirne i kartonske ambalaZe ispitano je na prisutnost dibutil ftalata (DBP) i
diheksil ftalata (DEHP). Istrazivanjem je dokazana prisutnost DBPa u 98% pakovina u
koncentracijama od 5 do 5860 mg/kg ambalaze, dok je DEHP detektiran u 95% pakovina u
koncentracijama od 5 do 3030 mg/kg ambalaze. Takoder, 31 uzorak hrane koji je bio
zapakiran u takvu ambalazu ispitan je na prisustvo DBP i DEHP. DBP je detektiran u 27
namirnica u koncentracijama od 0.04 do 62 mg/kg hrane, a DEHP u ¢ak 30 namirnica u

koncentracijama od 0.1 do 25 mg/kg hrane.

U sijecnju 1999. objavljeni su rezultati istrazivanja koli¢ine diizopropilnaftalena (DIPN) u
hrani koja je bila pakirana u papirnu i kartonsku ambalazu izradenu od recikliranih vlakanaca.
Istrazivanje je provedeno u tri faze. U prvoj, analizirani su uzorci kartona (51) izradeni od
recikliranih vlakanaca koji su bili dobavljeni iz razli€itih tvornica papira. U sljedecoj fazi, 34
uzorka prehrambene ambalaZe koji su bili izradeni upravo od takvih kartona preuzeti su iz
trgovina 1 analizirani na prisutnost DIPNa. U trecoj fazi, 11 uzoraka hrane koja je bila
zapakirana u kartone u kojima se prethodno odredila najveca razina DIPNa analizirani su na
sadrzaj istih (MAFF, Internet, 1999).

Reciklirani papir i karton nerijetko u svom sastavu sadrzi diizopropilnaftalene koji potjecu od
starog samokopirajuceg papira (engl. carbonless copy paper). DPIN se u samokopiraju¢im
papirima rabi kao otapalo koje otapa kolorant (tvar koja takvom papiru daje obojenje). Samim
procesom recikliranja nije moguce ukloniti svu koli¢inu DIPNa iz vlaknate sirovine, pa ga
¢esto nalazimo u gotovom kartonu ili [jepenci iz kojih relativno lako moze migrirati u hranu.

Rezultati istrazivanja dokazali su sljedece: u svim uzorcima koji su bili dobavljeni iz tvornica
papira diizopropilnaftaleni su detektirani u koncentracijama do 33 mg/kg uzorka, kao i u
veéini ambalaze iz trgovina (u 30 od 34 uzorka) u koncentracijama do 44 mg/kg ambalaZze.
Takoder su detektirani u Sest uzoraka hrane u koncentracijama do 0.36 mg/kg hrane i u
jednom uzorku gdje je koncentracija DIPNa iznosila 0.89 mg/kg hrane. Treba napomenuti da

su neke namirnice od kontakta s recikliranim kartonom bile zasti¢ene (omotane) polimernim
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filmom, medutim, s obzirom na rezultate koji su dobiveni ispitivanjem, taj barijerni film,

izgleda, nije imao previSe utjecaja na sprijecavanje migracije DIPNa iz ambalaze u hranu.

Provedena studija dokazala je da koriStenje recikliranih kartona za pakiranje hrane koji u
svom sastavu mogu sadrzavati vlakanca porijeklom iz samokopirajueg papira najcesce

rezultira migracijom DIPNa u prehrambene namirnice ukljucujuci i suhu hranu.

Boccacci, Chiaccherini i Gesumundo iste su godine istrazivanjem dokazali migraciju

diizopropilnaftalen-a (DIPN) iz papirne reciklirane ambalaze u suhu hranu (1999).

Summerfield i Cooper su 2001. godine proveli analizu migracije diizopropilnaftalen-a
(DIPN), di-n-butilftalata (DnBP), te diisobutilftalata (DIBP) iz papira i kartona za pakiranje
prehrambenih namirnica, te iz papirnatih salveta (Summerfield, W, Cooper, I, 2001). Pokusali
su razviti metodu za rapidno detektiranje migracije iz papirnog materijala u suhu-masnu hranu
kao S$to je npr. pizza (na viSim temperaturama u kratkom kontaktnom vremenu), pri cemu su
za modelnu otopinu hrane izabrali modificirani polifenilen oksid (MPPO) trgovackog naziva
Tenax®. Tenax® je vrlo porozan polimer, velike specificne povrSine, koji na sebe vrlo
ucinkovito adsorbira hlapive i polu-hlapive organske spojeve. Kao rezultat istrazivanja Tenax
se pokazao prihvatljivom zamjenskom modelnom otopinom i danas je uveden kao standardna
modelna otopina koja se rabi u testiranju papira koji dolaze u neposredan dodir s hranom pri

visokim temperaturama kao Sto je npr. papir za pecenje (EN 14338:2003, NN 125/2009).

Brigit Aurela (KCL, Helsinki) 2001. godine brani doktorsku disertaciju na temu Migracije
tvari iz papira i kartona namijenjenog pakiranju hrane ¢iji je cilj ukazati koje su potencijalno
opasne tvari prisutne u papiru i kartonu i mogu li one migrirati u hranu. Aurela takoder razvija
metode koristenja Tenax-a kao zamjenske modelne otopine i komparira rezultate migracije

tvari u Tenax u odnosu prema migraciji tvari u konkretnu hranu (Aurela, B, 2001).

Binderup et al. 2002. godine publiciraju rezultate opsezne znanstvene studije Toxicity testing
and chemical analyses of recycled fibre-based paper for food contact u kojoj su analizirali tri
razlicite klase recikliranog papira kako bi u njima identificirali potencijalno toksi¢ne kemijske
tvari koje imaju sposobnost migriranja u hranu. Usporedo s time, analiziran je i papir izraden
iskljucivo od primarnih vlakanaca kako bi se dobila informacija o koli¢ini kontaminanata koji
dolaze iz samih (Cistih) vlakanaca. Ispitivani papiri bili su izradeni od razliite vrste i
kompozicije vlakanaca. Jedna grupa uzoraka (A) sadrzavala je samo primarna vlakanca, dok
su druge grupe uzoraka (B-D) bile izradene s razli¢itim udjelima i razli¢itom vrstom

recikliranih vlakanaca. Tako je B grupa uzoraka bila sastavljena od 40% primarnih vlakanaca,
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40% vlakanaca iz neotisnutog novinskog papira i 20% flotiranih vlakanaca porijeklom od
starih magazina i novina. C i D uzorci bili su izradeni od vlakanaca dobivenih recikliranjem
starih novina i magazina no s bitnom razlikom u obradi vlakanaca s obzirom da su vlakanca
uzoraka D grupe bila podvrgnuta jo§ i procesu deinking flotacije. Tako dobiveni papiri
ekstrahirani su u vodi (standardizirana CEN metoda: EN 645:1994) i 99%-tnom etanolu.
Ekstrakcija u etanolu po svojoj je prirodi agresivnija ekstrakcijska procedura. Svrha odabira
etanola kao ekstrakcijskog sredstva bila je u tome da se na Sto ucinkovitiji nacin utvrde
potencijalno toksi¢ne tvari u recikliranim papirima razli¢ite kvalitete te da se time prikupe
informacije koji se kontaminanti trebaju traziti u budu¢im analizama. Iz ekstrakata su se
utvrdili kontaminanti pomocu GC-IR-MS i GC-HRMS metoda. Usporedo s kemijskim
analizama, napravljene su i serije toksikoloSkih in vitro testova, u kojima su ekstrahirane
tvari ispitane na citotoksi¢nost, utvrdena su im mutagena i potencijalno kancerogena svojstva
(AMES test) te estrogena aktivnost (YES test) kao Sto su se i identificirale tvari Cija je

toksi¢nost analogna toksi¢nosti dioksina.

Kemijskom analizom utvrdena je znatno veca koli¢ina kontaminanata u recikliranim papirima
(uzorci B-D) nego u papiru izradenom od primarnih vlakanaca S§to zapravo ukazuje na
¢injenicu da vrlo malo kontaminanata proizlazi iz Cistih, primarnih vlakanaca. Medutim, treba
napomenuti da su uzorci papira izradenog od primarnih vlakanaca bili napravljeni u
laboratorijskim uvjetima bez dodavanja aditiva koji se uobiCajeno rabe u industrijskoj
proizvodnji, zbog Cega se smatra da je taj papir zapravo sadrzavao nesto nizu koncentraciju
kontaminanata nego vecina komercijalno dostupnih papira. Nadalje, veéa kolicina
kontaminanata pronadena je u uzorcima C i D u usporedbi s B uzorcima. C i D uzorci bili su
proizvedeni recikliranjem istih sirovina, starih magazina i novina koje su u svom sastavu
sadrzavale visoku koncentraciju tiskarskih boja, s tim da su se D uzorci jo$ podvrgli i procesu
deinking flotacije. Deinking flotacija provedena je u laboratorijskim uvjetima koriStenjem
sapuna i vodikovog peroksida, medutim bez primjene kloriranih spojeva. Zbog toga su u C i
D uzorcima pronadeni uglavnom isti kontaminanti, medutim s relativno malim razlikama u
koncentraciji istih, stoga zapravo iznenaduje Cinjenica da deinking flotacija nije znaCajnije

utjecala na smanjenje kemijskih kontaminanata.

Kao $to se i o¢ekivalo, veci broj i veca koli¢ina kemijskih tvari ekstrahirala se u etanolu nego
u vodi. Ekstrakcijska procedura s 99% etanolom inace se rabi kao zamjenska modelna otopina
za maslinovo ulje. S obzirom da je navedena ekstrakcijska procedura agresivnija od
standardne ekstrakcije u vodi, oCekuje se zapravo da kontaminanti iz recikliranih papira u

realnim uvjetima u vecini slucajeva migriraju u hranu u znatno manjoj mjeri.
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Rezultati studije citotoksicnosti pokazali su jasnu povezanost izmedu koli¢ine pronadenih
kontaminanata u ekstraktima i razine njihove citotoksi¢nosti. Ti rezultati ukazuju da bi se
testovi citotoksi¢nosti u budué¢e mogli rabiti kao preliminarna provjera (ispitivanje) ukupne
koli¢ine toksi¢nih tvari u uzorcima papira. Niti jedan od ekstrakata nije pokazao mutagena

svojstva.

Zaklju¢ak provedene studije ukazuje na ¢injenicu da vrsta i porijeklo vlaknate sirovine koja se
koristi u proizvodnji papira namijenjenog kontaktu s hranom ima veliki utjecaj na koli¢inu

kontaminantnih kemijskih spojeva u finalnom proizvodu, tj. ambalazi (Binderup et al., 2002).

Od listopada 1999. do kolovoza 2004. godine trajao je znanstveni projekt kojeg je provela
britanska Agencija za standarde hrane pod nazivom: Migracija iz recikliranog papira i
kartona u suhu hranu koja je za cilj imala ispitati migraciju iz recikliranog papira i kartona u
suhe prehrambene artikle, identificirati migrante i iznaéi smjernice za industriju. Pozadina
istrazivanja bila je u tome $to ¢imbenici koji utjeGu na migraciju iz celuloznih vlakanaca nisu
bili dovoljno poznati niti istrazeni. Zbog toga se javila potreba da se pokusaju razotkriti
mehanizmi fizikalno-kemijskog djelovanja kemijskih kontaminanata iz papira i kartona §to ¢e
kasnije posluziti kao osnova za evaluaciju zdravstvene ispravnosti i kriterij za adekvatno

koriStenje ambalaze iz recikliranog papira i kartona (FSA A03021, Internet, 2005).

Istrazivanje je imalo nekoliko paralelnih zadaca. Najprije su se morali identificirati
kontaminanti prisutni u gotovom recikliranom papiru i kartonu kao i u ulaznoj sirovini —
starom papiru. Zatim je bilo potrebno ispitati parametre sorpcije/desorpcije za te iste
kontaminante u recikliranom papiru/kartonu kao 1 parametre sorpcije/desorpcije u
recikliranom papiru/kartonu koji je bio presvucen nekim barijernim slojem. Takoder,
nastojala se utvrditi migracija aktualnih kontaminanata kao i kontaminanata surogata (onih
koji su u papir i karton dodavani namjerno i u poznatim koli¢inama) u suhu hranu kao i u

modelnu otopinu (simulant) suhe hrane.

Sto se ti¢e same kinetike migracije rezultati studije ukazali su na vrlo rapidnu migraciju.
Brzina migracije ovisila je o vrsti papira i kartona i o prirodi (molekularnoj veli€ini i
hlapivosti) kemijskog spoja - migranta. Takoder, migracija u modelnu otopinu suhe hrane -

modificirani polifenilen oksid (MPPO) bila je gotovo uvijek ve¢a nego u hranu.

Aluminij i polietilen tetraftalat (PET) pokazali su se kao prikladne barijere u svim uvjetima

ispitivanja. Suprotno tome polietilenski (PE) sloj nije posluzio kao potpuna barijera za sve
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kemijske spojeve. Polietilen je znaCajno usporavao migraciju, medutim do nje je svejedno

dolazilo.

Cinjenica da nije bilo osobitih razlika u migraciji iz premazanih u odnosu na nepremazane
papire/kartone ukazala je da se mijenjanjem osnovne kompozicije papira i kartona ne moze
znacajno utjecati na karakteristike migracije iz tih materijala. Jedini nacin kojim se zapravo
moze utjecati na prevenciju ili smanjenje migracije jest taj da se u ambalazni sustav uvede

barijerni sloj §to se postize, primjerice, laminiranjem plasti¢nog filma na papir/karton.

S obzirom da je studija dokazala da do migracije dolazi kada se reciklirani papir/karton nalazi
u dodiru sa suhom, praskastom hranom (ili onom koja ima veliku specificnu povrsinu)
znanstvenici su odredili sljedece smjernice koje bi omogucile da se migracija iz takvih
materijala dovede unutar dozvoljenih granica:

a) zadrzavanjem pocetnog sadrZaja potencijalnih migranata u papiru/kartonu unutar
dozvoljenih granica (kontrolom izvora, sortiranjem, efektivnim cis¢enjem, Cestim
ispitivanjem Sarzi)

b) uporabom barijernog sloja za prevenciju ili usporavanje migracije

¢) uporabom recikliranog papira/kartona samo u indirektnom kontaktu s hranom i/ili pri

niskim temperaturama.

Cetverogodisnji projekt Biosafepaper (Application of bioassays for safety assessment of
paper and bord for food contact: Primjena bioloSkih testova u svrhu procjene sigurnosti
papira i kartona koji dolazi u kontakt s hranom) trajao je od 1.12.2001. do 30.11.2005. godine
te je za cilj imao razvijanje viSe serija bioloSkih analiza i testova u svrhu procjene sigurnosti
papirne i kartonske prehrambene ambalaZze. Projekt je osmisljen upravo zbog nepostojanja
specificne direktive koja se tiCe papira i kartona za pakiranje hrane pa se provedenim
istrazivanjima u sklopu projekta nastojalo pribaviti dovoljno novih relevantnih znanstvenih
podataka koji bi posluzili razvoju jedinstvenih procedura u procjeni zdravstvene ispravnosti
kao i u kreiranju jedinstvene europske legislative. Razvoj jedinstvene legislative stabilizirao
bi europsko trziste papira i kartona te sprije¢io da se propisi nametnu od strane neeuropskih
institucija. Naglaseno je kako je u cilju postizanja legislativnog tjeSenja potreban
interdisciplinaran pristup, pa su u projektu sudjelovale eminentne europske institucije iz
podru¢ja bio-medicine, istrazivacki instituti iz podrucja papira i celuloze te predstavnici

papirne industrije i ambalazeri (Biosafepaper, 2006).

Proizvodacima papira i kartona od primarne vaznosti je da njihovi proizvodi budu sigurni,

odnosno zdravstveno ispravni. Procjena sigurnosti unutar EU za mnoge materijale koji dolaze
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u kontakt s hranom uspostavljena je izradom toksikoloskih profila kemijskih tvari (sirovina)
od kojih su ti materijli sastavljeni te dovodenjem tih podataka u kontekst s procjenjenim
dozvoljenim dnevnim unosom navedenih supstanci u ljudski organizam. Papir i karton, u
suprotnosti s ve¢inom drugih materijala, proizvedeni su uglavnom iz prirodnih sirovina i zbog
toga imaju uglavnom promjenjiv sastav. Sigurnosna procjena pomoc¢nih kemijskih tvari koje
se tijekom proizvodnje namjerno dodaju u papir ili karton moze se lako izvrsiti na slican na¢in
kao Sto se ispituju razni aditivi u proizvodnji plasticnih materijala. Medutim, iako za poznate
Stetne tvari iz papira i kartona postoje standardizirani migracijski testovi i kemijske analize,
oni se ne mogu uvijek primijeniti na proizvod s nedovoljno definiranom kemijskom
kompozicijom, kao S§to je papir. Zbog toga je potrebno sigurnosnu procjenu usmjeriti na
krajnji proizvod, gotov papir ili karton. Nastojanjem da se izvrSi procjena rizika finalnog
proizvoda, a ne ulaznih sirovina unutar realnih uvjeta koriStenja hrane, Biosafepaper nudi
novi, relevantni alat za procjenu zdravstvene ispravnosti koji se moze koristiti unutar
postoje¢e EU legislative. PredloZzena metodologija u skladu je s nastojanjima europske

komisije da se razvije brzi, efikasniji i pouzdaniji pristup upravljanju rizicima (CEPI, 2008).

Istrazivacki projekt sastojao se od 3 medusobno povezana modula. Prvi modul (foksikolosko
ispitivanje) bio je usmjeren na toksikoloske analize i testove. Opcenito, jedan od vaznijih
ciljeva projekta bilo je razvijanje kratkotrajnih serija toksikoloskih testova koji ¢e posluziti u
procjeni zdravstvene ispravnosti papira i kartona namijenjenog kontaktu s hranom. Krajnji cilj
je bio u tome da se provedenim istrazivanjem stvori osnova za kreiranje znanstveno
utemeljenih preporuka kojima bi se ujednacile procedure te kreirali standardi u toksikoloskoj

procjeni rizika i testiranju papirnih materijala.

Kroz drugi modul (ekstrakcijske procedure) testirali su se industrijski uzorci papira i kartona
koji su u svom sastavu sadrzavali prirodne kemijske tvari i zaostale kontaminante (npr. iz
procesa prerade starog papira), a testiranju su se podvrgli i oni uzorci u kojima su se nalazile
poznate koli¢ine umjetno dodavanih kontaminanata. U tom su modulu razvijene realisti¢ne
ekstrakcijske procedure za procjenu toksi¢nosti papira i kartona. To je u¢injeno uporabom
papira koji je bio zasi¢en poznatom koli¢inom toksi¢nih tvari na kojeg su se onda primjenile
razliCite ekstrakcijske metode/strategije uzimajuci u obzir zahtjeve razliitih vrsta namirnica
(karakter hrane) i kompatibilnost s bioloskim testovima. NajvaZzniji ishod ovog modula bilo je
kreiranje standardnih procedura u izradi ekstrakata namijenjenih toksikoloskim analizama.
Odabrana ekstrakcijska sredstva bili su voda za materijale namijenjene dodiru s

vlaznom/vodenom hranom, etano! za masnu hranu i MPPO (modificirani polifenilen oksid
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poznat po komercijalnom nazivu Tenax®) za suhu hranu (etanol se takoder rabi kao krajnje

otapalo u kojem se ekstrahiraju kontaminanti koji su se prenijeli na Tenax®)

Glavna zadaca treéeg modula (implementacija u procjeni rizika) bilo je formiranje ad hoc
znanstvene grupe koja je ukljucivala i vanjske evaluatore (predstavnike industrije i
regulatornih tijela) u procjeni rizika ¢iji je zadatak bio pracenje noviteta i znanstvene literature
kako bi se osiguralo da je projekt u svakom trenutku aZzuriran novitetima vezanima za
metodologiju toksikoloskih procedura. Takoder, znanstveni rezultati postignuti kroz modul 1 i
2 kontinuirano su se evaluirali prema kriterijima (standardima) postavljenim od strane
toksikoloskih testova i ekstrakcijskih procedura kako bi se medu njima postigla
kompatibilnost i kona¢na primjenjivost. Mozda najvazniji rezultat navedenog modula bila je
uspostava i primjena koncepta korekcijskih faktora (CF) u interpretaciji rezultata. Korekcijski
faktori uzimaju u obzir potrebu da se provedu $to su moguée rigoroznije (agresivnije)
ekstrakcijske procedure kako bi se u bioloskim testovima uspjele posti¢i granice detekcije.
Korekcijski faktori zatim sluze da prevedu dobivene rezultate u realne razine izloZenosti s
kojima se konzument moze susresti. Korekcijski faktori kreiraju se uzimajuci u obzir krajnju
namjenu analiziranog materijala, vode¢i racuna o prirodi dodira materijala s hranom i stvarnoj
razini migracije. Korekcijski faktori predstavljaju zapravo kalibraciju rezultata prema
stvarnom karakteru hrane koja se pakira u materijal za koji se vr§i procjena sigurnosti. U
praksi daju omjere razrjedenja koje se treba primijeniti na ekstrakt kako bi dobili procjenu
realne razine izloZenosti. CF koncept je uveden tijekom projekta, medutim ocito je da mu

treba daljnje usavrSavanje, kako bi u potpunosti bio primjenjiv.

O problemu prisutnosti diizobutilftalata (DiPB) u recikliranom papiru i kartonu za pakiranje
namirnica raspravljalo se na specijalnom sastanku radne skupine Papir i karton koji je odrzan
05.07.2007. pri njemackom Saveznom institutu za procjenu rizika (Bundesinstitut fiir
Risikobewertung — BfR). Sastanak je sazvan zbog sve ¢e$¢ih incidenata u kojima je dokazana
prisutnost DiBP-a u razinama ¢ak i do 5 mg/kg hrane koja je bila zapakirana u reciklirani
papir i karton. Diizobutilftalat je bio pronaden u masnoj hrani kao i u hrani s velikom
specificnom povr§inom poput rize, prasSkastih mjeSavina za pripremu kolac¢a ili krusnih
mrvica. Smatra se da prisutnost DiBPa u recikliranom papiru i kartonu potjeCe od

disperzijskih ljepila koja se rabe u proizvodnji valovitog kartona i sklopivih kartonskih kutija.

Pokusi na zivotinjama dokazali su reprotoksi¢nost i embriotoksi¢nost DiBP-na. Medutim,
tada jo$ nije postojalo znanstveno utemeljeno ograni¢enje koje bi se odnosilo na migraciju

diizobutilftalata iz ambalaZe u zapakiranu hranu. Tijekom 2005. godine Europska agencija za
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sigurnost hrane (European Food Safety Authority - EFSA) obavila je procjenu rizika
diizobutilftalatu kemijski srodnog spoja - di-n-butilftalata (DnBP) i za njega definirala
podnosljivi dnevni unos od 0.01 mg/kg tjelesne mase. No medutim, podnosljivi dnevni unos
za DiBP jos uvijek se ne moze tocno utvrditi, s obzirom da dugogodisnje toksikoloske studije
u kojima se testiraju razlic¢ite doze DiBPa jo$ uvijek nisu zavrsene. Provedene studije na
Stakorima koji su bili izlozeni visokim dozama DiBP i DnBP ukazale su da obje supstance
imaju slican u€inak na potomstvo. Zbog toga je predlozeno da DiBP bude klasificiran kao
reprotoksi¢na supstanca unutar Europske agencije za kemikalije (The European Chemicals
Agency - ECHA). Na osnovi navedenih podataka, njemacki institut BfR je za specifi¢ni
migracijski limit DiPBa predlozio ograni¢enje od 1 mg/kg hrane, a za novorodencad i malu
djecu limit od 0.5 mg/kg hrane (BfR, Internet, 2007).

U travnju 2008. Udruzenje europskih proizvodaca adheziva (Association of European
Adhesives and Sealants — FEICA) izdalo je preporuku svim svojim ¢lanovima o prestanku
koriStenja diisobutilftalata u izradi ljepila i adheziva za papirne i kartonske aplikacije. Na taj
nacin se izbjegava da se DiBP ponovo nade u papirnim materijalima procesom recikliranja
takvih papira i kartona. Ostale slicne organizacije poput organizacije CEPI i Udruge
europskih preradivaca papira i karton (European associations of the paper and board
converting industry — CITPA) objavile su sli¢ne preporuke kao i njemacki institut BfR.
Relevantni predstavnici ovog proizvodnog lanca potpisali su dobrovoljni sporazum o
prestanku koriStenja omeksSavala diisobutilftalata u formulaciji ljepila i ostalih adheziva koji
bi se koristili u proizvodnji i preradi papira i kartona kao i u doradi grafickih proizvoda ¢ime
su se obvezali u potpunosti izbaciti DiBP iz svih svojih proizvoda. Dobrovoljni sporazum
uspjesno je proveden i u nekoliko ostalih zemalja, a to je potvrdeno u nedavnim studijama

koje su dokazale razinu smanjenja DiBPa u papirnim materijalima u Europi (ERCP, 2008).
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2.10 EUROPSKA LEGISLATIVA KOJA SE ODNOSI NA ZDRAVSTVENU
ISPRAVNOSTI MATERIJALA 1 PREDMETA KOJI DOLAZE U NEPOSREDAN
DODIR S HRANOM

U zadnjih se par godina u Europskoj uniji poduzimaju vazne mjere s ciljem uklanjanja
prepreka u trgovini hranom medu zemljama ¢lanicama EU, dok se u isto vrijeme nastoji
osigurati visoki stupanj sigurnosti tj. zdravstvene ispravnosti prehrambenih proizvoda. Pri tom
se osobita vaznost pridaje upravo zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u
neposredan kontakt s hranom, buduci da se oni koriste u proizvodnji, pakiranju i skladistenju

hrane te njenom transportu i konzumaciji (Schéfer, A, 2009).

Materijali i predmeti koji dolaze u dodir s hranom podlijezu brojnim kako europskim, tako i
nacionalnim zakonskim propisima. Medutim, ovisno o vrsti materijala, postoje znatne razlike
medu pojedinim odredbama. Europski zakoni za materijale i predmete koji dolaze u dodir s
hranom mogu se podijeliti na:

- opce odredbe koje se odnose na sve materijale i predmete koji dolaze u kontakt s
hranom, primjerice Uredba o materijalima i predmetima namijenjenim neposrednom
dodiru s hranom br. 1935/2004/EZ ili Uredba o dobroj proizvodackoj praksi br.
2023/2006/EZ

- specificne odredbe koje se odnose na skupine materijala i predmeta, primjerice
Direktiva 2002/72/EZ o plasticnim materijalima i predmetima koji dolaze u
neposredan dodiru s hranom.

- pojedinacne odredbe koje se odnose na pojedinacne tvari ili skupine tvari koje se
koriste u proizvodnji materijala i predmeta, ili njihovih dijelova, koji dolaze u dodir s
hranom, primjerice Uredba Komisije (EZ-a) broj 372/2007 od 2. travnja 2007. kojom
se utvrduju prijelazne migracijske grani¢ne vrijednosti za plastifikatore u brtvama

poklopaca koji dolaze u neposredan dodir s hranom.

2.10.1 Uredba 1935/2004/EZ o materijalima i predmetima namijenjenim neposrednom
dodiru s hranom

Uredba 1935/2004/EZ Europskog Parlamenta i Vije¢a od 27. listopada 2004. o materijalima i
predmetima namijenjenim neposrednom dodiru s hranom' postavlja opée odredbe koje se
odnose opcéenito na sve materijale i predmete koji dolaze u dodir s hranom. Uredba pruza

okvir za mnoge druge zakonske propise kao $to je primjerice, hrvatski Pravilnik o

! Uredba je dostupna na internetskoj stranici:
http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=0J:1.:2004:338:0004:0017:en:PDF
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zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u neposredan dodir s hranom (NN

125/2009) te se iz tog razloga naziva jos 1 Okvirnom uredbom (engl. Framework Regulation).

Uredba u svom prvom ¢lanku postavlja definiciju materijala i predmeta koji dolaze u dodir s
hranom, navodec¢i kako su to materijali ili predmeti koji su predvideni da dodu u dodir s
hranom (npr. posude i kuhinjski pribor), kao i materijali koji se ve¢ nalaze u dodiru s hranom
(npr. prehrambena ambalaza u primjeni), ali i materijali za koje se opravdano moze ocekivati
da ¢e do¢i u dodir s hranom (npr. povrSina kuhinjskog stola ili unutras$njost hladnjaka) te
materijali i predmeti za koje se moze ocekivati da prenesu neke od svojih sastavnica u hranu

pri uobicajenim ili predvidivim uvjetima njihove uporabe (1935/2004/EZ, Schifer, A, 2009).

Uredba u svom tre¢em clanku postavlja temeljne zahtjeve koji nalazu da svi materijali i
predmeti koji dolaze u dodir s hranom moraju biti proizvedeni u skladu s dobrom
proizvodackom praksom. Materijali i predmeti u uobic¢ajenim i predvidivim uvjetima njihove
uporabe ne smiju otpustati tvari u hranu u koli¢inama koje mogu ugroziti zdravlje ljudi ili
izazvati neprihvatljive promjene u sastavu hrane ili njenim organoleptickim svojstvima
(1935/2004/EZ).

U c¢lanku 15. opisuju se uvjeti oznacavanja u proizvodnom lancu na nacin da se osigura
sljedivost 1 transparentnost. Od kljuéne vaznosti su podaci kojima se identificira proizvodac
ili poslovni subjekt odgovoran za stavljanje hrane na trziste, kao i podaci koji omoguéuju brzu
i jednostavnu sljedivost proizvoda. Izrijekom se navodi da materijali i proizvodi koji prilikom
stavljanja na trziSte jo§ nisu u dodiru s hranom moraju biti oznaceni rije¢ima za dodir s
hranom ili posebnom oznakom njihove uporabe, kao Sto je aparat za kavu, vinska boca, velika
zlica ili slikovna oznaka (simbol) koji predstavlja ¢asu i vilicu (slika 18). (1935/2004/EZ ,
Bergmair, J, 2009).

Slika 18. Simbol koji opisuje materijale i predmete predvidene za dodir s hranom

U dodatku Uredbe navedena je lista materijala koji podlijezu specifiénim mjerama za koje,
sukladno tome, vrijede posebne odredbe. Medu materijalima koji zahtijevaju specifi¢ne
odredbe nalaze se aktivni i inteligentni materijali i predmeti, adhezivi, keramika, pluto, gume,
staklo, ionsko izmjenjivacke smole, metali i legure, papiri i kartoni, plastika, tiskarske boje,
regenerirana celuloza, silikoni, tekstil, lakovi i prevlake, voskovi te drvo. Medutim, iako je

Uredbom predlozeno kreiranje specifiénih direktiva za navedene materijale, te direktive za
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sve materijale jo§ uvijek nisu donesene. Do sad su specifi¢ne direktive donesene jedino za
plasti¢ne (polimerne) materijale 1 predmete (2002/72/EZ), keramiku (84/500/EEZ) te za
regeneriranu celuloznu foliju, tj. celofan (2007/42/EZ). Specifi¢cnim odredbama obi¢no se
propisuju tvari odobrene za uporabu u proizvodnji navedenih materijala i predmeta, kao $to se
propisuju i standardi Cistoce za navedene tvari. Specificnim mjerama definiraju se ogranicenja
na migraciju odredenih sastojaka ili grupa sastojaka u ili na hranu, kao i ukupno ogranicenje
na migraciju sastojaka u ili na hranu i ostalo. Tako na primjer, plasti¢ni materijali i proizvodi
koji dolaze u dodir s hranom smiju biti proizvedeni isklju¢ivo od sirovina i tvari propisanih
Direktivom 2002/72/EZ i njenim izmjenama i dopunama. Za monomere i aditive postoji
odobrena pozitivna lista. Direktiva takoder nalaze da za plastiéne materijale i predmete koji
dolaze u dodir s hranom, migracija ne smije prijeéi granicu od 10 mg/dm” ukupne povriine
koja dolazi u dodir s hranom, itd (2002/72/EZ, Bergmair, J, 2009).

Tablica 4. Pregled europske legislative koja se odnosi na materijale i predmete namijenjene kontaktu s
hranom (20. 10. 2009)

Materijali/tvari
Oblik legislative ?erl‘l? 1”var1 i .
Pripadajudi propisi/direktive
Opce odredbe Svi materijali i predmeti koji dolaze u dodir s hranom:

Uredba 1935/2004/EZ o materijalima i predmetima namijenjenim
neposrednom dodiru s hranom (Framework Regulation)

Uredba 2023/2006/EZ o dobroj proizvodackej praksi za materijale i
predmete koji dolaze u neposredan dodir s hranom (Regulation on
good manufacturing practice - GMP)

koje se odnose na sve
materijale i predmete koji
dolaze u dodir s hranom

Plasti¢ni materijali: Direktiva (2002/72/EZ),

Keramika: Direktiva (84/500/EEZ), Direktiva (2005/31/EZ)
Regenerirana celulozna folija: Direktiva (2007/42/EZ)

Aktivni i inteligentni materijali i proizvodi: Direktiva (EZ/450/2009)

Specificne odredbe
koje se odnose na odredene
grupe materijala i predmeta

Vinil klorid monomer: Direktiva (78/142/EEZ), Direktiva
(80/766/EEZ), Direktiva (81/432/EEZ)

N- nitrozamin i prekursori N- nitrozamina: Direktiva (93/11/EEZ)
Epoksi derivati: BADGE, NOGE, BFDGE: Direktiva (EZ/1895/2005)
Plastifikatori u brtvama poklopaca: Direktiva (EZ/372/2007),
Direktiva (EZ/597/2008)

Reciklirana plastika (polimeri): Uredba EZ/282/2008

Pojedinacne odredbe koje se
odnose na pojedinacne tvari ili
skupine tvari koje se koriste u
proizvodnji materijala i
predmeta, ili njihovih dijelova,
koji dolaze u dodir s hranom

S obzirom da specifi¢ne direktive za ve¢inu materijala i predmeta (medu kojima se nalaze 1
papir i karton) jo$ uvijek nisu donesene, Uredba 1935/2004/EZ nadalje nalaze da zemlje
¢lanice EU u nedostatku specifi¢nih mjera imaju pravo te mjere propisati u obliku vlastitih
nacionalnih propisa koji opet moraju biti u skladu s temeljnim odredbama Uredbe
1935/2004/EZ. 1z tog su razloga, neke zemlje ¢lanice EU, donijele svoje nacionalne propise

(primjerice Njemacka, Nizozemska, Francuska) u kojima su detaljnije opisani uvjeti koje
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prehrambena ambalaza od papira i kartona mora ispunjavati da bi se okvalificirala

zdravstveno ispravnom.

2.10.2 Uredba o dobroj proizvodackoj praksi za materijale i predmete koji dolaze u
neposredan dodir s hranom (2023/2006/EZ)

Uredba (EZ) br. 2023/2006 o dobroj proizvodackoj praksi za materijale i predmete koji dolaze
u neposredan dodir s hranom? stupila je na snagu 22. prosinca 2006 godine. Tom se uredbom
odreduju pravila dobre proizvodacke prakse (engl. good manufacturing practice - GMP) za
materijale i predmete koji dolaze u dodir s hranom i definiraju elementi kontrole kvalitete
kojima se osigurava da su materijali i proizvodi proizvedeni na standardiziran nacin te da
udovoljavaju svim zakonskim uvjetima. Odredbe koje se odnose na dobru proizvodacku
praksu za materijale i predmete koji dolaze u neposredan dodir s hranom primjenjuju se u
svim sektorima i svim procesima proizvodnje, prerade i distribucije materijala i predmeta koji

dolaze u neposredan dodir s hranom osim proizvodnje polaznih tvari.

Pod dobrom proizvodackom praksom podrazumijeva se ,,da su materijali i predmeti dosljedno
proizvedeni i kontrolirani kako bi se osigurala uskladenost s pravilima koji se na njih
primjenjuju kao i sa standardima kvalitete koji su prikladni za njihovu uporabu time da se ne
ugrozava ljudsko zdravlje ili uzrokuju nepozeljne promjene u proizvodu ili uzrokuju
promjene organoleptickih svojstava“ (2023/2006/EZ, NN 82/2010).

U dodatku uredbe definirana su pravila koja se ti¢u otiskivanja tiskarskim bojama na strani
materijala i predmeta koja ne dolazi u kontakt s hranom. Uredbom se nalaze da se tiskarske
boje za tu svrhu moraju formulirati i/ili primijeniti na nac¢in da se tiskarska boja ne prenese na
stranu koja je u kontaktu s hranom:
a) difuzijom kroz substrat ili
b) mehanizmom preslikavanja (engl. set-off) prilikom namatanja materijala u rolu ili
preslikavanjem u stogu ili kupu
u koncentracijama koje dovode do razina komponenti tiskarskih boja u hrani koje bi
mogle:
— ugroziti ljudsko zdravlje, ili
—uzrokovati neprihvatljivu promjenu u sastavu hrane, ili
— uzrokovati pogorsanje senzorskih svojstava hrane.
S otisnutim materijalima i predmetima treba rukovati na nacin da se tiskarska boja s otisnute

povrS§ine ne prenese na stranu koja je u neposrednom dodiru s hranom difuzijom kroz

% Uredba je dostupna na internetskoj stranici: http://www.foodcontactmaterials.com/eu/2006%202023 .pdf
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materijal ili preslikavanjem u stogu ili kupu. Tiskane povrSine ne smiju do¢i u neposredni
dodir s hranom (2023/2006/EZ, NN 82/2010).

Do kreiranja Uredbe o dobroj proizvodackoj praksi doslo je neposredno nakon "incidenta s
ITX-om", kada je u rujnu 2005. u hrani pakiranoj u Tetra Pak ambalazu pronaden ITX
(IsopropylThioXanton), fotoinicijator UV tiskarskih boja. Prisutnost ITX-a u namirnicama
pakiranim u Tetra Pak ambalazu bio je rezultat migracije navedenog fotoinicijatora iz
tiskarske boje u unutras$njost ambalaze. ITX je migrirao kroz polietilenski, zastitni film koji je
prekrivao otisak, na unutras$nju stijenku ambalaze, dok se otisnuti materijal skladiStio namotan
u roli (EFSA Journal, 2005; Haglind, J, 2005a; Haglind, J, 2005b).

U Republici Hrvatskoj, temeljem Zakona o predmetima opée uporabe (NN/RH br. 85/06,
75/09 1 43/10), donesen je podzakonski akt: Pravilnik o posebnim uvjetima za proizvodnju i
stavljanje na trziste predmeta opée uporabe’ (NN 82/2010) koji je stupio na snagu 9. srpnja
2010. godine. Propisom su preuzete odredbe Uredbe o dobroj proizvodackoj praksi za

materijale i predmete koji dolaze u neposredan dodir s hranom (2023/2006/EZ).

2.10.3 Rezolucija Vijeéa Europe (engl/. Council of Europe - CoE Resolution AP (2002)1)

Grupa stru¢njaka za materijale koji dolaze u neposredan kontakt s hranom unutar Vijec¢a
Europe (engl. Council of Europe, CoE), 18. rujna 2002. godine donijela je Rezoluciju o
papirnim i kartonskim materijalima i premetima namijenjenim kontaktu s hranom (Resolution
AP (2002)1 on paper and board materials and articles intended to come in contact with
Jfoodstuffs). Zakonski status ove uredbe nije jednak onoj koju donosi Europska komisija, ali je
mogucée da ¢e ona biti osnova za donoSenje unificiranog zakonskog akta na podrucju
Europske unije. Ona dakle, ne predstavlja zakonsku odredbu osim ako je zemlje ¢lanice EU
ne odluce usvojiti kao svoj nacionalni zakon. U nedostatku uskladenih propisa za materijale
od papira i kartona koji dolaze u dodir s hranom, Rezolucija Vijeca Europe AP (2002) 1 (u
daljnjem tekstu CoE Rezolucija), uz nacionalne propise, postala je vazna referenca mnogim
proizvodacima papira i kartona. Navedena Rezolucija odnosi se na svu papirnu prehrambenu

ambalazu ukljucujuéi papire i kartone s premazom i viseslojne materijale.

CoE Rezolucija nalaze da papirni i kartonski materijali i predmeti u dodiru s hranom ne smiju
u hranu otpustati tvari u koli¢inama koje mogu ugroziti zdravlje ljudi ili izazvati

neprihvatljive promjene u sastavu hrane ili njenim organoleptickim svojstvima. Nadalje, oni

3 Pravilnik je dostupan na internetskoj stranici:
http://cadial.hidra.hr/searchdoc.php?query=azbest&searchText=on&searchTitle=on&searchDescriptors=on&res
ultlimitnum=10&action=search&lang=en&resultoffset=100&bid=NsIbbPV11Giok YIHO7UktQ%3D%3D
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moraju biti proizvedeni u skladu s dobrom proizvodackom praksom, od materijala koji u

svom sastavu sadrze najnizu mogucu razinu dioksina. Takoder, od papirnih i kartonskih

materijala i predmeta koji dolaze u dodir s hranom zahtijeva se dobra mikrobioloska kvaliteta,

tj. oni ne smiju oslobadati antimikrobne tvari. Isto tako, propisana su ograni¢enja u materijalu

(QM) za teske metale: kadmij, olovo i zivu, kao i za pentaklorofenol (tablice 5 i 6). CoE

Rezolucija nadalje zahtijeva da prehrambena ambalaza od papira i kartona bude u skladu s pet

tehnic¢kih dokumentacija koje prate Rezoluciju. Navedene dokumentacije od 2002. godine do

danas kontinuirano se azuriraju tj. nadopunjuju novim odredbama. U nastavku, prezentirana

lista tehnickih dokumenata odnosi se na verziju br. 3 od 11. rujna 2007*. godine:

Tehnicki dokument br. 1 — sadrzi popis tvari koje su dozvoljene u proizvodnji papirnih
1 kartonskih materijala i predmeta namijenjenih kontaktu s hranom (verzija br. 2)
Tehnicki dokument br. 2 — sadrzi smjernice za uvjete testiranja te opise analitickih
metoda (migracijskih testova i ekstrakcijskih procedura) za papirne i kartonske
materijale i predmete namijenjene kontaktu s hranom (verzija br. 3)

Tehni¢ki dokument br. 3 — sadrzi smjernice za papirne i kartonske materijale i
predmete izradene od recikliranih vlakanaca, koji su namijenjeni kontaktu s hranom
(verzija br. 2)

Tehnicki dokument br. 4 — CEPI vodi¢ o dobroj proizvodackoj praksi za papirne i
kartonske materijale i predmete namijenjene kontaktu s hranom (CEPI, 19. prosinac
2004.)

Tehnicki dokument br. 5 — Prakti¢ni vodi¢ za korisnike Rezolucije AP (2002) 1 o

papirnim i kartonskim materijalima namijenjenim kontaktu s hranom (verzija br. 2)

Tablica 5. Propisano ograni¢enje u materijalu (QM) za teSke metale kadmij, olovo i zivu (Cd, Pb, Hg)

Tvar Ogranicenje QM - u materijalu (mg/dm2 papira/kartona)
Kadmij (Cd) 0.002
Olovo (Pb) 0.003
Ziva (Hg) 0.002

Tablica 6. Propisano ograni¢enje u materijalu za pentaklorofenol (PCP)

Tvar

Zahtjev Cistoée prema materijalu (mg/kg papira/kartona)

Pentaklorofenol (PCP) 0.15

* Dokument je dostupan na internetskoj stranici
http://www.coe.int/t/e/social _cohesion/soc-sp/public_health/food contact/PS%20E%20PAPER%20AND%20BOARD%20Version%203.pdf
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CoE Rezolucija nadalje u svojim odredbama iznosi jasno stajaliSte o viSeslojnim
materijalima tj. slojevima papira ili kartona u sklopu viseslojnog proizvoda (laminata).
Rezolucija specificira da slojevi od papira ili kartona u sastavu kompozitnog materijala
moraju biti u skladu s propisima CoE Rezolucije te da ukoliko u istom postoji polimerni sloj
(npr. premaz) on mora biti formuliran u skladu s vaze¢im propisima za plasticne materijale
namijenjene dodiru s hranom. Ukoliko u proizvodu postoje supstance koje podlijezu
specificnim ograni¢enjima, bilo u hrani (SML) ili u samom materijalu (QM), bez obzira na
sloj u kojem se nalaze, one podlijezu restrikcijama u gotovom materijalu koji se promatra kao
cjelina. To znaci da neovisno o sloju koji zapravo dolazi u neposredan kontakt s hranom, svi
pojedinacni slojevi kompozita moraju udovoljavati vazeéim propisima koji se ti¢u materijala

koji dolaze u kontakt s hranom.

CoE smjernice koje se odnose na papirne i kartonske materijale i predmete izradene od
recikliranih vlakanaca namijenjene kontaktu s hranom

Papirna i kartonska prehrambena ambalaza, djelomi¢no ili u potpunosti izradena od
recikliranih vlakanaca, podlijeze dodatnim zahtjevima koje propisuje tehnicki dokument br. 3,
bududi da je ona izradena recikliranjem papirnih i kartonskih materijala koji ve¢inom nisu bili
namijenjeni kontaktu s hranom i u kojima se uglavnom nalaze zaostaci tiskarskih boja, ljepila
i ostalih nepozeljnih supstanci. Papiri i kartoni koji dolaze u neposredan kontakt s hranom, a
proizvedeni su od recikliranih vlakanaca, moraju odgovarati svim zahtjevima za papir i karton

koji dolaze u dodir s hranom, a u proizvodnji treba posebno obratiti paznju na:

— izvor starog papira i kartona,
— tehnologiju koja ¢e odstraniti kontaminante,

— namjenu gotovog proizvoda.

Tehnicki dokument br. 3 propisuje vrste otpadnih papira i kartona koji se ne smiju rabiti kao
sirovina za proizvodnju papirne i kartonske prehrambene ambalaze. Radi se o sljede¢im
sirovinama: kontaminirani otpadni papir i karton porijeklom iz bolnica, papir i karton koji je
prilikom odlaganja bio u kontaktu s ostalim otpadom, rabljene vreéice u koje se pakirala
hrana ili kemikalije, indigo papir, otpadni papir iz domacinstava poput rabljenog higijenskog

papira, stari papir koji sadrzi poliklorirane bifenile (PCB).
U nastavku, tehnicki dokument br. 3 propisuje klase starog papira, prema standardnoj

klasifikaciji EN 643:2001, koje su dozvoljene za izradu recikliranog papira i kartona koji

dolazi u dodir s hranom.
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1. grupu ¢ini neotisnuti $kart iz proizvodnje tj. odsjecci, arci ili role porijeklom od papira
namijenjenog dodiru s hranom koji je bio izraden od primarnih vlakanaca.
2. grupu ¢ine neotisnuti, blago otisnuti ili nijansirani (blago obojeni) papiri:
» neotisnuti $kart iz proizvodnje tj. odsjeCci, arci i role porijeklom od pisaceg ili
tiskovnog papira (EN 643:2001 — 3.14, 3.15, 3.16, 3.17, 3.18, 3.19),
= Dblago otisnuti ili lagano nijansirani odsjecci, arci ili role porijeklom od pisaceg ili
tiskovnog papira (EN 643:2001 — 2.03, 3.01, 3.02, 3.03, 3.04, 3.09),
= Dbijeli pisaci i tiskovni papiri porijeklom iz ureda (EN 643:2001 — 3.05 bijele bezdrvne
kuverte, 3.07 kompjuterski ispisni bijeli papir, bez indigo papira i ljepila),
* neotisnuti ili blago otsinuti neuporabljeni kraft papir (EN 643:2001 —4.07, 4.08),
= neotisnute ili blago otisnute viSeslojne kutije (EN 643:2001 — 3.12, 3.13),
* neuporabljene kraft vrecice (EN 643:2001 — 4.05).

3. grupu Cine otisnuti papiri i kartoni, valoviti kartoni porijeklom iz supermarketa, stari papir
i karton iz domacinstava i industrije:
= otisnuti ili obojeni materijal iz tiskara — npr. neprodana izdanja magazina i novina sl.
(EN 643:2001 - 1.06, 2.02, 2.04, 2.07, 3.08, 3.11),
= nesortirani bijeli i obojeni pisaci i tiskovni papir porijeklom iz ureda,
= kutije, valoviti i ravni slojevi (lineri) valovitog kartona te omotni papiri prikupljeni iz
supermarketa (EN 643:2001 — 1.04, 1.05),
= neuporabljene kutije, valoviti i ravni slojevi valovitog kartona zajedno s kraflinerima i
testlinerima (EN 643:2001 — 4.01),
= otisnuti papir porijeklom iz domacinstava, kao na primjer, stare novine, magazini,
katalozi itd. (EN 643:2001 — 1.11),
» mijeSana klasa papira i kartona iz domacinstava (EN 643:2001 — 1.02, 5.01),
= kutije, arci i slojevi ravnog i valovitog kartona te slozivih kartonskih kutija porijeklom

1z domacinstava.

Za izradu papira koji dolaze u dodir s vru¢im tekué¢inama, kao $to su npr. vrecice za Caj, filter
papiri za kavu ili papiri za pecenje koji se rabe pri visokim temperaturama, klase starog papira

navedene u grupama 2. i 3. ne smiju se koristiti.
Tehnicki dokument br. 3 u nastavku opisuje prikladne tehnologije za uklanjanje

kontaminanata koje se moraju primijeniti na sirovinama za reciklazu, vode¢i racuna pri tom o

krajnjoj namijeni proizvoda. Opisane su sve procesne faze reciklacije, od mehanickog
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¢iSéenja, ispiranja, deinking-a (odbojavanja) flotacijom ili ispiranjem, do termicke i kemijske

obrade vlaknate sirovine.

Tehnicki dokument br. 3 nadalje propisuje specificne zahtjeve za testiranje krajnjih proizvoda

(gotove ambalaze) precizirajuci pri tom koji se kontaminanti trebaju traziti u prehrambenoj

ambalazi od recikliranih vlakanaca. U tablici 7, prikazana je lista potencijalnih toksi¢nih

spojeva u recikliranom papiru i kartonu i pripadajuca ograni¢enja na migraciju istih u hranu.

Tablica 7. Specificni zahtjevi za papir i karton koji dolaze u neposredan dodir s hranom proizvedeni

recikliranjem

Tvar:

Zahtjevi za hranu tipa I i II ukoliko nije drugacije specificirano

Michlerov keton
4,4-di (dimetilamino)

Migracija ove tvari mora biti manja od granice detekcije (granica detekcije
u hrani je 0.01 mg/kg hrane). Ispitivanja su potrebna samo u hrani Tipa 1.

benzofenon
4,4°di (dietilamino) Migracija ove tvari mora biti manja od granice detekcije (granica detekcije
benzofenon (DEAB) u hrani je 0.01 mg/kg hrane). Ispitivanja su potrebna samo u hrani Tipa L.
Diizopropilnaftaleni Razine u papiru i kartonu moraju biti niske, da bi se umanjila migracija u
(DIPN) hranu.
P.arclj aln.o . ... | Razine u papiru i kartonu moraju biti niske, da bi se umanjila migracija u
hidrogenirani terfenili hranu.
(HTTP)
Ftalati Prema EU direktivi 90/128/EEZ
Hlapivost vecine otapala osigurava da ona nisu prisutna u konaénom
Otapala . . M . .
proizvodu. Ipak, proizvoda¢ mora poduzeti korake kako bi osigurao da
zaostala otapala budu reducirana na najmanju mogucu mjeru u konaénom
proizvodu, tako da migracija u hranu ne predstavlja zdravstveni rizik.
Azo bojila Topiva azo bojila koja se mogu razgraditi do aromatskih amina, moraju biti

ispod granice detekcije kada se ispituju u papiru (granica detekcije je 0.1
mg/kg papira). Ispitivanja su potrebna samo za hranu Tipa I

Florescentna bijelila
(FWA)

Migracija ovih tvari mora biti ispod granice detekcije kada se ispituje u
hrani. Ispitivanja su potrebna samo u hrani Tipa I (ispitivanje se provodi
sukladno standardu EN 648)

Primarni aromatski
amini (suspektni na
kancerogenost)

Sadrzaj ovih tvari mora biti ispod granice detekcije kada se ispituje papir
(granica detekcije je 0.1mg/kg papira). Ispitivanje je potrebno samo za
hranu Tipa I

Policikli¢ni aromatski
ugljikovodici (PAH)

Sadrzaj ovih tvari mora biti ispod granice detekcije kada se ispituje hrana
(granica detekcije je 0.01mg/kg hrane)

Benzofenon

Granica specifi¢na migracije je 0.1 mg/dm? papira

Tipovi hrane: Tip 1. — Vodena i/ ili masna hrana, Tip II. — Suha, nemasna hrana, Tip III. — Hrana koja
se prije konzumacije ljusti, guli i pere.
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2.10.4 Nacionalne direktive i propisi

Zemlje ¢lanice EU koje uz vaze¢u Okvirnu Uredbu 1935/2004/EZ imaju uspostavljene
dodatne propise vezane za papir i karton koji dolaze u dodir s hranom su sljedece: Ceska,
Francuska, Njemacka, Grcka, Italija, Latvija, Litva, Nizozemska, Poljska, Slovacka i
Slovenija (SANCO E6/MS, 28/09/2010). Iako jo§ uvijek nije ¢lanica EU, Hrvatska takoder
ima propisane specificne odredbe za papir i karton koji dolaze u dodir s hranom, koje se
nalaze u sklopu Pravilnika o zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u
neposredan dodir s hranom (NN 125/2009).

Pravilnik njemackog Saveznog instituta za procjenu rizika : BfR - Preporuke XXXVI

Njemacki pravilnik Saveznog instituta za procjenu vrizika: BfR — Preporuke XXXVI
(Bundesinstitut fiir Risikobewertung: XXXVI Papiere, Kartons und Pappen fiir den
Lebensmittelkontakt’), najsire je priznata legislativa medu postoje¢im nacionalnim propisima
Europske unije. BfR Preporuke usvojilo je najviSe zemalja Clanica koje za sad nemaju

propisanu vlastitu legislativu za papir i karton koji dolaze u dodir s hranom.

BfR Preporuke podijeljene su u 4 dokumenta:
o  XXXVI Papir i karton namijenjeni kontaktu s hranom
o  XXXVI/1 Papiri za kuhanje, filter papiri (za vrucu ekstrakciju) i filterski slojevi
o  XXXVI/2 Papir i karton za pecenje

e  XXXVI/3 Upijajudi jastucici od pretezno celuloznih vlakanaca za pakiranje hrane

BfR Preporuke - XXXVI Papir i karton namijenjeni kontaktu s hranom

BfR Preporuke XXXVI odnose se na jednoslojne i viseslojne (kompozitne) papirne i
kartonske materijale namijenjene kontaktu s hranom, ali se ne odnose na papire i kartone koji

se koriste u mikrovalnim pe¢nicama.

U slucaju viseslojnog materijala, ukoliko je sloj koji dolazi u neposredan kontakt s hranom
izraden od papira ili kartona, on mora biti u skladu s zahtjevima BfR propisa. Takoder, osim
tragova tvari koje nisu Stetne po zdravlje i koje ne utjeCu na okus i miris hrane, ne smije se

pojaviti migracija tvari iz ostalih slojeva ambalaznog materijala.

Ako se plasti¢ni ili polimerni materijali rabe za premazivanje papira i kartona na onoj strani
koja ¢e do¢i u kontakt s hranom, navedena odredba propisuje materijale s kojima se papir i

karton mogu premazivati (presvlaciti).

> Pravilnik je dostupan na internetskoj stranici : http:/bft.zadi.de/kse/faces/resources/pdf/360.pdf
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Odredbom je definirana lista tvari koje se mogu rabiti u proizvodnji papira i kartona ili
njihovoj preradi kao i maksimalno dozvoljena koli¢ina tih tvari, koja se, ukoliko nije izrazena
na povr§inu materijala (mg/dm?), odnosi na maksimalnu koli¢inu tvari u suhom, gotovom
materijalu (mg/kg). Navedena lista odobrenih tvari za proizvodnju sadrzi popis dozvoljenih
vlaknatih sirovina, dodataka vlakanatim sirovinama, pomo¢nih funkcionalnih sredstava, kao i
popis sredstava za oplemenjivanje papira. Medutim, u listi dozvoljenih tvari ne nalaze se sve
tvari koje se uobiCajeno rabe u proizvodnji papira i kartona, ve¢ se lista temelji na onim
funkcionalnim sredstvima koje zaostaju u gotovom papiru i kartonu (koji se ne isperu vodom
tijekom proizvodnje) (Irvine, A, Cooper, I, PIRA 2010).

Tablica 8. Specificni zahtjevi za papir i karton koji dolaze u neposredan dodir s hranom (BfR)

TVAR Ogramce.nje Isplt.ano u papiru Napomene
u hrani i kartonu
118 Ogranicenje
(mg/kg hrane) & !
Kadmij - 0.5 pg/g Koncentracija metalnih iona odreduje se
u hladnom vodenom ekstraktu papira.
Olovo - 3.0 pg/g Testiranje nije potrebno izvrsiti za
n materijale u koji dolaze u neposredan
Ziva B 0.3 ng/g kontakt sa suhom, nemasnom hranom.
Pentaklorfenol - 0.15 mg/kg
Antimikrobne - Ne s.mlj'e qom'do otpu§tanja
. tvari koje imaju antimikrobno

tvari . .

djelovanje u hranu

- Izrazeni kao aromatski amini, | Azo bojila ne smiju se rabiti u proizvodnji

Azo bojila moraju biti ispod granice papira i karona koji dolaze u neposredan

detekcije: 0.1 mg/kg kontakt s hranom.
Formaldehid - 1.0 mg/dm2 Ispitano u vodenom ekstraktu papira

- N o dodi do migrach )

Bojila i koloranti ? Smlje. v e Analiza prema DIN EN 646

ovih tvari u hranu
Fl t - N ije do¢i do migracij

u'ovresce'n Tla ¢ smije doéi do migracije Analiza prema DIN EN 648

opticka bjelila ovih tvari u hranu

Dodatak BfR Preporukama XXXVI: Preduvjeti za koriStenje ambalaZe od recikliranih
papirnih vlakanaca

Opéenito, proizvodi izradeni od recikliranog papira moraju odgovarati svim ve¢ navedenim
odredbama BfR pravilnika. Tvari kao §to su sastavnice tiskarskih boja ili adhezivi koji se
mogu nac¢i u starom papiru moraju biti u skladu s dodatnim zahtjevima koje propisuje ovaj
pravilnik. Papiri i kartoni proizvedeni od recikliranih vlakanaca, moraju biti proizvedeni u
skladu s dobrom proizvodackom praksom, pa je prisustvo nepozeljnih tvari, moguéih
migranata iz recikliranog papira i kartona, moguce izbje¢i pazljivim odabirom klase

recikliranog papira i korisStenjem prikladnih metoda ¢iscenja.
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Osim toga, s obzirom na potrebnu uskladenost sa zahtjevima propisanim ¢lankom 3 Uredbe
1935/2002/EZ, posebna paznja mora se usmjeriti na moguce migrante iz recikliranog papira i
kartona. Prema sadasnjim spoznajama, tvari koje mogu biti uvedene prilikom recikliranja u
konac¢ni proizvod od papira i kartona i koje prema tome zahtijevaju posebnu kontrolu
navedene su u nastavku. Sadrzaj i migracije tih tvari u namirnicama moraju biti u skladu s

navedenim ogranicenjima.

Tablica 9. Specificni zahtjevi za papir i karton koji dolaze u neposredan dodir s hranom proizvedeni

recikliranjem (BfR)

Tvar

Koli¢ina u gotovom papiru

Migracija u hranu ili modelnu
otopinu hrane (simulant)

Primarni aromatski amini

Migracija ovih tvari iz ekstrakta
gotovog papira mora biti ispod
granice detekcije (granica detekcije
mora se tek utvrditi)

4,4'-Bis(dimetilamino)-
benzofenon (Michlerov keton)

Migracija ove tvari mora biti manja
od granice detekcije (granica detekcije
iznosi 0.01 mg/kg hrane)

Ftalati Maksimum 1.5 mg/kg
Dietilheksil ftalat Maksimum 0.3 mg/kg
Di-n-butil ftalat Maksimum 1 mg/kg, djeca i dojencad
Diizobutil ftalat ) maksimum 0.5 mg/kg**
Suma Di-n-butil ftalat + Maksimum 1 mg/kg, djeca i dojencad
Diizobutil ftalat maksimum 0.5 mg/kg**
Benzofenon - Maksimum 0.6 mg/kg
Bisfenol A* - Maksimum 0.6 mg/kg

Nivoi u papiru i kartonu moraju

Diizopropilnaftalen (DIPN) biti &to nizi

* Verifikacija za navedenu specifikaciju potrebna je samo u slucaju kada je gotov proizvod namijenjen
neposrednom kontaktu s vlaznom ili masnom hranom.

** Radi se o privremenim grani¢nim vrijednostima koje su donesene na specijalnom sastanku radne
skupine Papir i karton koji je odrzan 5. srpnja 2007. pri njemackom Saveznom institutu za procjenu
rizika (BfR)°

Za suhu, nemasnu hranu koja posjeduje veliku specifi¢nu povrsinu (npr. brasno, krupica, riZa,
zitarice, cerealije, kruSne mrvice, Secer i sol) migracija hlapivih i hidrofobnih spojeva putem
plinske faze mora se osobito uzeti u obzir. Ta pojava moze se umanjiti ili eliminirati

koristenjem odgovaraju¢e dodatne ambalaze (koja ¢ini barijeru prema takvim spojevima).

5 Odluka je dostupna na internetskoj stranici:
http://www.bfr.bund.de/cm/216/di_isobutylphthalat_in_papieren_und_kartons_fuer _den_kon
takt mit lebensmitteln.pdf
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Hrvatski Pravilnik o zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u
neposredan dodir s hranom

U Republici Hrvatskoj, temeljem Zakona o predmetima opée uporabe (NN br. 85/06, 75/09 i
43/10), donesen je podzakonski akt: Pravilnik o zdravstvenoj ispravnosti materijala i
predmeta koji dolaze u neposredan dodir s hranom” (NN 125/2009), koji je stupio na snagu
27. listopada 2009. godine. Pravilnik je uskladen s ve¢inom europskih propisa (Uredbom
1935/2004/EZ i ostalim direktivama), te postavlja temeljne zahtjeve zdravstvene ispravnosti
za predmete koji dolaze u doticaj s prehrambenim namirnicama. Isto tako, pravilnikom su

propisane specifi¢ne odredbe koje se ticu papira i kartona koji dolaze u kontakt s hranom.

Specificne mjere obuhvacene su u ¢lanku 100. koji nalaze da papir i karton koji dolaze u
neposredan dodir s hranom ,,ne smiju otpustati sastojke u hranu u koli¢inama Stetnim za
zdravlje ljudi, ni biti uzrokom neprihvatljivih promjena u sastavu hrane niti mijenjati
organolepticka svojstva hrane. Moraju biti proizvedeni sukladno pravilima dobre
proizvodacke prakse za papir i karton koji dolaze u neposredan dodir s hranom, od materijala
i predmeta koji se rabe u proizvodnji papira i kartona, a navedeni su u priznatim listama
sirovina i aditiva koji se upotrebljavaju u proizvodnji papira, kartona i predmeta koji dolaze u
neposredan dodir s hranom. Moraju biti pogodne mikrobioloSke kakvoce, uzimajuéi u obzir
kona¢nu namjenu materijala; za materijale koji dolaze u dodir s vodenom i/ili masnom

hranom, posebna pozornost mora biti usmjerena na patogene mikroorganizme.

Nadalje, ,,papiri i kartoni koji dolaze u neposredan dodir s hranom:

—ne smiju otpustati u hranu tvari koje imaju antimikrobno djelovanje

— ne smiju otpustati pentaklorfenol vise od 0.15 mg/kg papira i kartona

— ne smiju otpustati viSe od 0.002 mg kadmija, niti vise od 0.003 mg olova, niti vise od 0.002
mg Zive, sve izrazeno na dm? papira i kartona ukoliko u primjeni dolaze u dodir s vodenom
i/ili masnom hranom; ovaj se zahtjev ne provjerava za papir, kartonski materijal i predmete
koji dolaze u dodir s hranom ¢ija je namjena dodir sa suhom hranom i hranom koja se prije

uporabe, guli, ljusti i pere.”

7 Pravilnik je dostupan na internetskoj stranici:
http://cadial.hidra.hr/searchdoc.php?query=azbest&searchText=on&searchTitle=on&searchDescriptors=on&res
ultlimitnum=10&action=search&lang=en&resultoffset=100&bid=pL1tyEgVTVIjbQB6XBaGEg%3D%3D
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Takoder, papir i karton koji dolaze u neposredan dodir s hranom moraju odgovarati svim
ograni¢enjima navedenim u priznatim listama sirovina i aditiva za proizvodnju papira, kartona

1 predmeta.

Papir i karton proizvedeni od recikliranih viakanaca mogu se rabiti kao materijali koji dolaze
u dodir s hranom, ukoliko su proizvedeni od recikliranog papira i kartona posebne kvalitete 1
to odgovaraju¢im postupcima i ¢iS¢enjem, na nacin koji ¢e osigurati da je konacni proizvod

sukladan zahtjevima navedenog Pravilnika.

»Proizvoda¢i papira i kartona koji dolaze u dodir s hranom, moraju biti sigurni da
upotrebljavaju sirovine proizvedene postupcima koji smanjuju dioksine (poliklorirani

dibenzodioksini i dibenzofurani) do tako niskih granica koje se razumno mogu postici.

Papirna ambalaza ne smije biti obojena ako se koristi za neposredno pakiranje masti,
maslaca, margarina, skorupa i drugih mlije¢nih proizvoda bogatih mastima te za pakiranje
¢okolade, kakao-proizvoda, mlijeka u prahu, jaja u prahu, mesnih proizvoda, bureka, masnoga
peciva i kuhinjske soli.“ Takoder, Pravilnikom je odobreno oftiskivanje papirne i kartonske
prehrambene ambalaZe na vanjskoj (ne-kontaktnoj) strani materijala, uz uvjet da ni tiskarska

boja niti neke njene sastavnice ne prelaze na hranu.

Nadalje, ,,papir, karton i predmeti koji dolaze u neposredan dodir s hranom ne smiju otpustati
krom u koli¢ini vecoj od 0.004 mg/dm?, niti vise od 2 mg/kg polikloriranih bifenila. Suhi
papir ne smije sadrzavati vise od 30 mg/kg antrakinona. U gotovom proizvodu ne smije biti

dokazana enzimatska aktivnost.”

Takoder, papir i karton koji dolaze u neposredan dodir s hranom, ne smiju otpustati u ekstrakt
primarne aromatske amine. Oni moraju biti bez mirisa i ne smiju sadrzavati konzervanse,
osim ako navedenim Pravilnikom nije druk¢ije odredeno. Papirna i kartonska prehrambena
ambalaza koja dolazi u neposredan dodir s hranom, ne smije otpustati u ekstrakt vise od 1
mg/dm? formaldehida.

,»Kod odredivanja migracije tvari u hranu ili modelnu otopinu treba voditi rauna je li ¢itava
povrSina predmeta dolazi u neposredan dodir s hranom ili samo njezin dio. Npr. kod
viSeslojnih folija ili papira ispituje se samo povrsina koja dolazi u neposredan dodir s
hranom. Treba izbjegavati plohe presjeka ispitivanoga predmeta koje ovisno o debljini i vrsti

materijala mogu utjecati na migraciju.
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Papir i karton koji dolaze u neposredan dodir s hranom, a proizvedeni su od recikliranih
vlakana, moraju odgovarati svim zahtjevima za papir i karton koji dolaze u dodir s hranom a
u proizvodnji treba posebno obratiti paznju na:

— izvor papira za reciklazu

— tehnologiju koja ¢e odstraniti kontaminante

— namjenu gotovog proizvoda.‘

Osim navedenog, za papire i kartone koji dolaze u neposredan dodir s hranom, a proizvedeni
su recikliranjem, postoje propisani specificni zahtjevi koji su navedeni u posebnoj tablici
(br.9.) u privitku Pravilnika. Navedeni specifi¢ni zahtjevi sukladni su onima koje je propisala
CoE Rezolucija (tablica 10).

Tablica 10. Specifi¢ni zahtjevi za papir i karton koji dolaze u neposredan dodir s hranom proizvedeni

recikliranjem

Tvar:

Zahtjevi za hranu tipa I i II ukoliko nije drugadije specificirano

Michlerov keton
4,4-di (dimetilamino)

Migracija ove tvari mora biti manja od granice detekcije (granica detekcije u
hrani je 0.01 mg/kg hrane). Ispitivanja su potrebna samo u hrani Tipa I.

benzofenon
4,4°di (dietilamino) Migracija ove tvari mora biti manja od granice detekcije (granica detekcije u
benzofenon (DEAB) hrani je 0.01 mg/kg hrane). Ispitivanja su potrebna samo u hrani Tipa I.
3;1121:)13; opilnaftaleni Nivoi u papiru i kartonu moraju biti niski, da bi se umanjila migracija u hranu.
Parcijalno
hidrogenirani terfenili | Nivoi u papiru i kartonu moraju biti niski, da bi se umanjila migracija u hranu.
(HTTP)
Ftalati Prema odredbama Priloga III. navedenog Pravilnika
Hlapivost veéine otapala osigurava da ona nisu prisutna u kona¢nom
Otapala h . . . .
proizvodu. Ipak, proizvoda¢ mora poduzeti korake da osigura da zaostala
otapala budu reducirana na najmanju moguéu mjeru u kona¢nom proizvodu,
tako da migracija u hranu ne predstavlja zdravstveni rizik.
Azo bojila Topiva azo bojila koja se mogu razgraditi do aromatskih amina, moraju biti

ispod granice detekcije kada se ispituju u papiru (granica detekcije je 0.1
mg/kg papira). Ispitivanja su potrebna samo u papiru za hranu Tipa I

Florescentna bijelila
(FWA)

Migracija ovih tvari mora biti ispod granice detekcije kada se ispituje u hrani.
Ispitivanja su potrebna samo za hranu Tipa I (ispitivanje se provodi sukladno
standardu EN 648)

Primarni aromatski
amini (suspektni na

Sadrzaj ovih tvari mora biti ispod granice detekcije kada se ispituje papir
(granica detekcije je 0.1mg/kg papira). Ispitivanje je potrebno samo za hranu

kancerogenost) Tipal

Policikli¢ni aromatski Sadrzaj ovih tvari mora biti ispod granice detekcije kada se ispituje hrana
ugljikovodici (PAH) (granica detekcije je 0.01mg/kg hrane)

Benzofenon Granica specifi¢éne migracije je 0.1 mg/dm? papira

Tipovi hrane: Tip 1. — Vodena i/ ili masna hrana, Tip II. — Suha, nemasna hrana, Tip III. — Hrana koja
se prije konzumacije ljusti, guli i pere.
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2.10.5 Smjernice namijenjene papirnoj industriji i proizvoda¢ima ambalaze

CEPI/CITPA Smjernice za industriju

Konfederacija europske industrije papira (CEPI) zajedno s Udrugom europskih preradivaca
papira i kartona (CITPA), u ozujku 2010. godine objavila je Smjernice za industriju koje se
odnose na papirne i kartonske materijale i predmete koji dolaze u dodir s hranom® (Industry
Guideline for the Compilance of Paper and Board Materials and Articles for Food Contact).
Dokument je namijenjen proizvodacima papirne i kartonske prehrambene ambalaze kojima
kroz brojne iznesene preporuke i naputke nudi rjeSenja za proizvodnju zdravstveno ispravne
prehrambene ambalaze kao i uskladenje s propisima Uredbe 1935/2004/EZ. lako iznosi
metodologiju za demonstraciju pogodnosti papirnih i kartonskih materijala i predmeta za
razne oblike kontakata s hranom, dokument sam po sebi nema zakonodavnu snagu. Stoga se
navedene preporuke mogu koristiti jedino u kombinaciji s vaze¢im nacionalnim propisom pri

¢emu nacionalni propis ima prednost nad CEPI/CITPA Smjernicama.

Vecina specifi¢nih zahtjeva iznesenih u ovim Smjernicama odnosi se na fazu proizvodnje
papira i kartona kao i na gotov proizvod (papir/karton). Neki zahtjevi odnose se na
preradivacke postupke i procese (emgl. converting operations), odnosno namijenjeni su
proizvodacima ambalaze i tiskarima. Smjernicama izneseni specificni zahtjevi odnose se na
papir i karton opcenito, kao i na premazani papir i karton kod kojih premaz moze biti
mineralnog ili polimernog sastava. Nadalje, Smjernice se mogu primjeniti i na viseslojni papir
i karton kod kojih papirni ili kartonski sloj moze biti laminiran vostanim, polimernim ili
aluminijskim materijalom. Smjernice u jednom poglavlju obraduju upravo viSeslojne
materijale (laminate) koji su podijeljeni u tri razliCite kategorije prema kojima su izneseni

jasni zahtjevi.

Smjernice takoder propisuju zahtjeve koji se moraju zadovoljiti kako bi se osigurala dobra
proizvodacka praksa za materijale i predmete koji dolaze u dodir s hranom. Papir i karton
moraju biti dobre mikrobioloske kakvoée uzimajuc¢i u obzir krajnju namjenu proizvoda.
Kontrola ovog aspekta izlozena je upravo kroz seriju pravila o dobroj proizvodackoj praksi

koja su opisana u klauzuli 5 navedenog dokumenta.

Prilogom 1 navedeni su popisi dozvoljenih tvari za proizvodnju papira i kartona namijenjenih
dodiru s hranom i uvjeti njihove uporabe. Navedeni popisi uglavnom se baziraju na
odredbama BfR Preporuka XXXVI. U Prilogu 2 opisani su zahtjevi koji se odnose na
reciklirani papir i karton koji dolaze u dodir s hranom. Smjernicama se nastoji osigurati
strukturirani i kontrolirani okvir za procese koje ukljucuju koristenje starog papira u izradi

prehrambene ambalaze.

¥ Dokument dostupan na inernetskoj stranici:
http://www.cepi.org/DocShare/Common/GetFile.asp?PortalSource=2838&DocID=27427&mfd=off&pdoc=1
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Smjernicama se nalaze detaljna kontrola ulaznih sirovina (Prilozi 1 i 2) kao i kontrola svih

proizvodnih faza (dobra proizvodacka praksa) te se propisuju zahtjevi prema gotovom

proizvodu koji ukljucuju kemijsku analizu proizvedenog papira i kartona kao i osiguranje

slijedivosti (engl. traceability). U tablici 11, prikazani su zahtjevi prema Cistoéi krajnjeg

proizvoda.

Tablica 11. Specifi¢ni zahtjevi za papir i karton koji dolaze u neposredan dodir s hranom

TVAR Ogranicenje u hrani Ispitano u papiru i kartonu Napomene
SML (mg/kg hrane) Ogranicenje
Kadmij - 0.5 mg/kg #
Olovo - 3.0 mg/kg #
Ziva - 0.3 mg/kg #
Pentaklorfenol - 0.15 mg/kg
Ne smije do¢i do otpustanja tvari
Antimikrobne tvari - koje imaju antimikrobno
djelovanje u ili na hranu
. ispod granice detekcije 2
Michlerov keton 0.01 mg/ke 0.0016 mg/dm *
4,4-di (dietilamino) ispod granice detekcije 2
benzofenon (DEAB) 0.01 mg/kg 0.0016 mg/dm o
Izrazena kao aromatski amini,
Azo bojila - moraju biti ispod granice detekcije « #
0.1 mg/kg
Bojila i koloranti ) Ne smije do¢i do migracije ovih 4
tvari u hranu
Fluorescentna opticka ) Ne smije do¢i do migracije ovih 4
bjelila (FWA) tvari u hranu
Policikli¢ni aromatski ispod granice detekcije 2
ugljikovodici (PAH) 0.01 mg/kg 0.0016 mg/dm -
Dibutil ftalat (DBP) 0.3 mg/kg 0.05 mg/dm’ *
Di (2-etilheksil) ftalat 2
(DEHP) 1.5 mg/kg 0.25 mg/dm *
.. . . 0.5 mg/kg (djecja hrana) 0.08 mg/dm”
Diizobutil ftalat (DiBP) 1.0 mg/kg (ostala hrana) 0.17 mg/dm” :
.5 mg/kg (djegja h . ¥
SUMA: DBP + DiBP 0.5 mg/kg (djecja hrana) 0.08 mg/dm2 i
1.0 mg/kg (ostala hrana) 0.17 mg/dm
Benzil butil ftalat 2
(BBP) 30 mg/kg 5 mg/dm *
Diizononil ftalat 2
(DINP) 9 mg/kg 1.5 mg/dm *
Diizodecil ftalat 2
(DIDP) 9 mg/kg 1.5 mg/dm *
Benzofenon 0.6 mg/kg 0.1 rng/dm2 *
SUMA: benzofenon +
hidroksi-benzofenon + 0.6 mg/kg 0.1 mg/dm?’ *
4-metil-benzofenon
Diizopropilnaftalen ) $to ie vod mogude manie
Bisfenol A 0.6 mg/kg 0.1 mg/dm2 «#
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* uglavnom se pronalaze u materijalima

Tvari koje u koloni napomena imaju oznaku
izradenim od sekundarnih, reciklirnih vlakanaca stoga ih u papiru i kartonu nije potrebno
ispitivati ukoliko se navedeni materijali sastoje isklju¢ivo od primarnih vlakanaca. Tvari koje
su u koloni napomena oznafene s oznakom # analiticki se utvrduju samo ako je krajnja

namjena ispitivanog materijala da dode u kontakt s masnom i/ili teku¢om hranom.

U prezentiranoj tablici neka su ogranicenja izraZena u jedinicama masa/masa, dok su ostala
izrazena u jedinicama masa/povrS§ina iz razloga Sto postoje razliciti nacini definiranja
navedenih ogranitenja. Ogranitenja izraZena kao masa/povrsina (mg/dm®) izvedena su iz
specifi¢nih migracijskih limita (SML) i izraZzavaju se kao maksimalno dozvoljena koli¢ina
zaostale tvari u papiru i kartonu u uvjetima u kojima dolazi do totalne (stopostotne) migracije

tj. potpunog transfera navedene tvari u hranu.

U praksi, analiticke mjerne metode uglavnom daju rezultate izrazene kao masa/masa (npr.
mg/kg). Ukoliko se takav rezultat usporeduje s ogranicenjima izraZzenim kao masa/povrsina
(npr. mg/dm?) potrebno je izvrsiti preratunavanje u odnos masa/povrsina uzimajuéi u obzir

gramaturu ispitivanog materijala (jednadzba 1).

Qm = (Qa x 10°)/G (1]

gdje je:
Qm — koncentracija tvari u papiru ili kartonu izrazena u mg/kg,

Qa — koncentracija tvari u papiru ili kartonu izrazena u mg/dm?,
G — gramatura papira ili kartona izraZena u g/m’.

Ako se pretpostavi da je doslo do potpune migracije tvari (kontaminanta) iz papira i kartona u
hranu, mogucée je preracunati propisani specificni migracijski limit (SML) navedene tvari u
hrani na ukupnu dozvoljenu koli¢inu (QMA®) tvari u papiru i kartonu. Uobiajeni omjer hrane
i ambalaze (odnos hrana/ambalaza) u europskim procjenama migracijskih rizika navodi se kao
6 dm” ambalaZe u direktnom kontaktu s 1 kg hrane. Ukoliko se rabi ovaj standard iznos
specifi¢tnog migracijskog limita za odredenu tvar mnozi se s faktorom 0.167 (ili se podijeli sa
6) kako bi se dobila maksimalno dopustena koli¢ina tvari u jednom kvadratnom decimetru

materijala (1dm?).

Ukoliko se omjer hrane prema ambalazi razlikuje od navedenog (0.167) 1 ako je poznat iznos
tog omjera, moguce je izvrsiti preraCunavanje specifi¢cnog migracijskog limita u dozvoljenu

koli¢inu tvari u materijalu sukladno definiranim novim parametrima.

0 QMA - najveca dopustena koli¢ina tvari u gotovom materijalu izraZena kao mg/6dm? povrsine u dodiru s hranom.
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Prilog 2. Specifi¢ni zahtjevi prema recikliranom papiru i kartonu koji dolaze u dodir s
hranom
U evaluaciji pogodnosti starog papira i kartona za izradu prehrambene ambalaze treba uzeti u
obzir:
» krajnju namjenu materijala (vrsta hrane, kontaktno vrijeme i temperatura itd.) te
moguci transfer sastavnica iz materijala u hranu tijekom uporabe,
= kvalitetu i izvor starog papira,
= tehnologije koje se primjenjuju u tvornici papira s namjenom odstranjenja
kontaminanata i nezeljenih materijala iz sekundarnih sirovina za izradu prehrambene

ambalaze.

Krajnja namjena materijala

Vrsta hrane koja ¢e se pakirati u ambalazu od papira ili kartona kao i uvjeti njihovog
skladiStenja, kontaktno vrijeme i temperatura, odreduju je li stari papir prikladan za tu
odredenu namjenu. Ukoliko se vrsi procjena rizika za odredenu klasu starog papira, tada je
potrebno:

a) identificirati izvor kontaminanata,

b) uspostaviti metodologiju za smanjenje navedenih kontaminanata do razina u krajnjem

proizvodu koje ne predstavljaju rizik za potrosace,
c) iznijeti restrikcije prema odredenoj vrsti hrane za koju je u prijasnjim koracima

utvrdeno da nije prikladna za kontakt s navedenim materijalom.

Kvaliteta starog papira

Papirna industrija, podjednako njezin proizvodacki i preradivacki sektor, imaju kontrolu nad
sadrzajima papira i kartona koji ¢e po zavrSetku svog uporabnog ciklusa uéi u proces
reciklacije. Zbog toga je od izuzetne vaznosti da se vodi kontinuirani dijalog izmedu
industrije i dobavljaca sirovina kako bi svi akteri u proizvodnji i preradi papira bili svjesni da
vecina klasa starog papira 1 kartona, na koncu, moze uéi u proces oporabe te tako dospjeti u
proizvodnju materijala i predmeta koji dolaze u dodir s hranom. Od dobavljaca se oc¢ekuje da
osobito vode racuna o sigurnosti proizvoda koje isporucuju. Preradivacki sektor, konkretno
ambalazeri i tiskari, odgovorni su za apliciranje razli¢itih tvari na papir i karton kao §to su
tiskarske boje, lakovi i ljepila. Te tvari moraju imati dobro dokumentirana svojstva sigurnosti
s kojima mora biti upoznat i operater koji ih na papir ili karton aplicira. S obzirom da se
saznanja o sigurnosti navedenih supstanci mijenjaju iz dana u dan, u slucajevima kada se
pojave novi toksikoloski dokazi o Stetnosti supstance koja se do nedavno smatrala sigurnom,

mora se djelovati u najkracem moguéem roku kako bi se zabranilo njeno koriStenje u
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proizvodnji ili preradi papira te na taj nacin osiguralo da ona na kraju ne dospje u recikliranu

sirovinu za proizvodnju prehrambene ambalaze.

Smjernice nadalje propisuju vrste starog papira i kartona koji se ne smiju rabiti u proizvodnji
prehrambene ambalaZe koje su opisane CEPI Smjernicama za odgovorno prikupljanje starog

papira i kartona iz pouzdanih izvora (2006) i koje su sukladne ¢lanku 3. CoE Rezolucije.

Smjernicama je izrazen jasan pristup problematici vezanoj uz sigurnost papira i kartona
proizvedenih iz recikliranih vlakanaca. Sigurnost je moguce utvrditi na temelju:

- odabira starog papira odgovarajuce kvalitete,

- odabira prikladnih metoda ¢is¢enja,

- implementacije dobre proizvodacke prakse,

- testiranja gotovog proizvoda kako bi se osiguralo da poznati potencijalni kontaminanti

nisu prisutni u krajnjem proizvodu.

Prilog 3. Metode testiranja gotovog materijala

U Prilogu 3 prezentiran je popis vazecih europskih normi (EN) tj. standardiziranih analitickih
metoda koje je moguée primijeniti u testiranju gotovog materijala kao i nacrta europskih
normi (prEN) koji predstavljaju standarde u nastajanju. Za odredene migrante za koje jo$ ne
postoje standardizirane analiticke metode, predloZzena je metodologija publicirana u

odredenim znanstvenim studijama (tablica 12).

Tablica 12. Metode testiranja papira i kartona namijenjenih kontaktu s hranom

EN 647 Preparation of a hot water extract (Priprema toplog vodenog ekstrakta)

EN 14338 Conditions for determination of migration from paper and board using modified
polyphenylene oxide (MPPO) as simulant (Uvjeti za odredivanje migracije s papira i
kartona primjenom modificiranog polifenilen oksida (MPPO) kao modelne otopine)

EN 12497 Determination of mercury in an aqueous extract (Odredivanje Zive u vodenom ekstraktu)

EN 1104 Determination of transfer of antimicrobic constituents (Odredivanje transfera
antimikrobnih tvari)
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EN 648 Determination of colour fastness of fluorescent whitened paper and board (Odredivanje
postojanosti fluorescentno izbjeljenog papira i kartona)

prEN Determination of the migration of PAH-TEQ into food simulants (Odredivanje
migarcije PAH-TEQ u modelne otopine hrane)

prEN Determination of phthalates in extract from paper and board (Odredivanje sadrzaja
ftalata iz ekstrakta papira i kartona)

Michlerov keton Castle, L. et.al

& Food Additives and Contaminants, 1997, Vol.14, No.1, 45-52

DEAB Migration studies from paper and board packaging materials.

Part 2; Survey for residues of dialkylamino benzophenone UV-cure ink photoinitiators.

Benzofenon Castle, L. et.al

Deutsche Lebensmittel.Rundschau, 91 Jahrg., Heft 3, 1995 Studies on functional
barriers to migration. 1. Transfer of benzophenone from printed paperboard to
microwaved food.

prCEN/TS Materials and articles in contact with foodstuffs — Plastics substances subject to
13130-13 limitation - Part 13: Determination of 2,2-bis (4-hydroxyphenyl) propane (Bisphenol A)
in food simulants (Odredivanje Bisfenola A u modelnim otopinama hrane)

Klauzula 7. Zahtjevi koji se odnose na viSeslojne materijale (laminate)

S obzirom da su unutar postoje¢e europske legislative propisi koji se ticu viSeslojnih
materijala neujednaceni i Cesto nedovoljno jasni, CEPI/CITPA Smjernice dale su svoj
doprinos dodatnom razjasnjenju specificnih zahtjeva koji se odnose na papirne i kartonske
materijale laminirane razli¢itim neceluloznim materijalima (Irvine, A, Cooper, I, 2010).
Smjernicama se kategoriziraju viseslojni materijali u 3 razreda ovisno o vrsti materijala koji

odjeljuje sloj papira/kartona od hrane:

e Razred 1: Viseslojni materijali kod kojih je sloj papira/kartona u neposrednom
kontaktu s hranom tj. kod kojih ne postoji plasti¢ni (polimerni) ili aluminijski sloj
izmedu sloja papira/kartona i hrane. U tom slucaju papir ili karton koji se nalaze u
neposrednom kontaktu s hranom kao i svi ostali slojevi u sastavu kompozita, podlijezu
vazeéim europskim i nacionalnim propisima, kao i zahtijevima iznesenim u ovim

Smjernicama.

e Razred 2: ViSeslojni materijali koji posjeduju barem jedan polimerni sloj izmedu
papira/kartona i hrane, ali ne i aluminijsku foliju. U definiranju zdravstvene
ispravnosti takvih materijala potrebno je primijeniti znatno sloZeniji pristup.
Zdravstvena ispravnost viSeslojnog materijala utvrduje se kombinacijom razli¢itih
migracijskih testova i ekstrakcijskih procedura ¢iji se rezultati dodatno korigiraju
faktorima ekspozicije/izlaganja (engl. exposure factors) kao i s konvencionalnim
redukcijskim faktorima za masnu hranu (engl. fatty food reduction factors) koji su

preuzeti iz legislative za plastiku (Direktiva 2002/72/EZ).
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e Razred 3: ViSeslojni materijali koji posjeduju aluminijsku foliju izmedu
papira/kartona i hrane (sa ili bez dodatnih slojeva plastike). U tom slu¢aju papirni sloj
podlijeze zahtjevima koje propisuju Smjernice kao i vazeéi europski i nacionalni
propisi. Ostali necelulozni materijali (aluminij, polimeri) podlijezu vazeéim europskim

ili nacionalnim legislativama koje su propisane za te materijale.

Smjernicama se, dakle, nalaze da svi slojevi kompozitnog materijala, neovisno o tome koji od
njih zapravo dolazi u neposredan kontakt s namirnicom, moraju biti u skladu s odredbama
koje su za njih propisane unutar postojecih europskih i nacionalnih legislativa. To znaci da se
plasti¢ni sloj unutar kompozita moze formulirati isklju¢ivo iz monomera i aditiva koji su
propisani Direktivom 2002/72/EZ i njezinim izmjenama i dopunama. Papirni i kartonski
slojevi moraju biti u skladu sa zahtjevima koji su propisani navedenim Smjernicama te

postojeéim europskim i nacionalnim propisima.

Nordijsko izvjesée o papirnim i kartonskim materijalima koji dolaze u dodir s hranom

Nordijsko vije¢e ministara kooperativni je forum parlamenata i vlada Nordijskih zemalja koji
povezuje drzave Dansku, Island, Norvesku, Finsku i Svedsku. Nordijsko vije¢e ministara
izdalo je 2008. godine Nordijsko izvjesce o papirnim i kartonskim materijalima koji dolaze u

dodir s hranom'’ (The Nordic report on paper and board food contact materials).

Nordijsko izvjes¢e o papirnim i kartonskim materijalima koji dolaze u dodir s hranom
predstavlja jednu vrstu smjernica koje su u prvom redu namijenjene papirnoj industriji i
proizvodad¢ima ambalaze. Navedeni dokument sam po sebi nema zakonodavnu snagu sve dok

ga zemlje ¢lanice Nordijskog vije¢a ne odluce usvojiti i primijeniti kao svoj nacionalni propis.

Osnovu navedenog Izvjesca ¢ini CoE Rezolucija AP(2002)1 i njenih 5 tehnickih dokumenata.
Svi specifi¢ni zahtjevi propisani navedenim IzvjeS¢em stoje u skladu s odredbama Okvirne
Uredbe 1935/2004/EZ, Uredbe (EZ) br. 2023/2006 o dobroj proizvodackoj praksi za
materijale i predmete koji dolaze u neposredan dodir s hranom te s odredbama Direktive
2002/72/EZ o plasticnim materijalima i predmetima namijenjenim dodiru s hranom i njenim

izmjenama i dopunama.

Specifi¢ni zahtijevi propisani Nordijskim izvjeS¢em odnose se na materijale i predmete
sastavljene iz papira i kartona koji sadrze jedan ili viSe slojeva vlakanaca i koji su predvideni

za neposredan kontakt s hranom. Svaki pojedinacni sloj papira ili kartona mora biti u skladu

' Dokument je dostupan na internetskoj stranici:
http://www.norden.org/en/publications/publications/2008-515/at_download/publicationfile
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sa zahtijevima propisanim navedenim dokumentom, osim ako ih od neposrednog dodira s
hranom ne odvaja funkcionalna barijera. Specifi¢ni zahtjevi propisani ovim dokumentom ne
odnose se na plasticne slojeve, aluminij, voskove ili bilo kakvu drugu vrstu materijala s kojim

papir i karton mogu biti laminirani.

Dokument propisuje specificna ograni¢enja koja se odnose na gotov materijal. U slucaju
papira i kartona izradenih od primarnih vlaknaca, ispitivanjem je potrebno utvrditi sadrzaj
teSkih metala i pentaklorofenola u gotovom materijalu. OgraniCenja za navedene tvari
preuzeta su iz odredbi koje propisuju BfR Preporuke (tablice 13 i 14). U slu¢aju recikliranog
papira i kartona, potrebno je provesti veéi broj analiza sa svrhom identifikacije mogucih
kontaminanata koji mogu migrirati u hranu. Vrste analiza ovise o tipu hrane s kojom je

materijal u dodiru (tablica 15).

Tablica 13. Propisano ograni¢enje u materijalu (QM) za teske metale kadmij, olovo i zivu (Cd, Pb, Hg)

Tvar Ogranicenje, QM - u materijalu (mg/dm2 papira/kartona)
Kadmij (Cd) 0.002
Olovo (Pb) 0.003
Ziva (Hg) 0.002

Tablica 14. Propisano ograniCenje u materijalu za pentaklorofenol (PCP)

Tvar Zahtjev prema cistoéi materijala (mg/kg papira/kartona)

Pentaklorofenol (PCP) 0.15

Tablica 15. Specificni zahtjevi za reciklirani papir i karton

Tvar Zahtjevi za hranu tipa I i IT osim ako nije drugacije naznaceno

. Migracija ove tvari mora biti manja od granice detekcije (granica detekcije u
Michlerov keton .. L —
hrani je 0.01 mg/kg hrane). Ispitivanja su potrebna samo u hrani Tipa I.

4,4-di (dietilamino) Migracija ove tvari mora biti manja od granice detekcije (granica detekcije u
benzofenon (DEAB) hrani je 0.01 mg/kg hrane). Ispitivanja su potrebna samo u hrani Tipa I.

. . . Specifi¢ni migracijski limit (SML)* iznosi 8 mg/kg hrane. Ispitivanje je
Diizopropilnaftaleni e .. e s .. .
(DIPN) potrebno izvrSiti samo u slucaju ako su reciklirani papiri proizvedeni iz starih

uredskih papira npr. EN 643:2001 —2.05, 2.06 1 3.06.%*
. Migracija ove tvari mora biti manja od granice detekcije (granica detekcije u
Parcijalno

) .. ... | hranije 0.01 mg/kg hrane). Ispitivanje je potrebno izvrSiti samo u sluéaju ako
hidrogenirani terfenili

(HTTP) su reciklirani papiri proizvedeni iz starih uredskih papira npr. EN 643:2001 —

2.05,2.0613.06.%*

Specifi¢ni migracijski limit (SML)*:

DEHP 1.5 mg/kg hrane

DBP 0.3 mg/kg hrane

Ftalati BBP 30 mg/kg hrane

DINP+DIDP 9 mg/kg hrane

DIBP 0.3 mg/kg hrane

Svi ostali ftalati 1.5 mg/kg (ogranicenje za cijelu skupinu)
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Topiva azo bojila koja se mogu razgraditi do aromatskih amina, moraju biti
Azo bojila ispod granice detekcije kada se ispituju u papiru (granica detekcije je 0.1 mg/kg
papira). Ispitivanja su potrebna samo u hrani Tipa I.
e Migracija ovih tvari mora biti ispod granice detekcije kada se ispituje u hrani.
Florescentna bijelila .. - C .
(FWA) Ispitivanja su potrebna samo u hrani Tipa I. (ispitivanje se provodi sukladno
standardu EN 648).
Primarni aromatski Sadrzaj ovih tvari mora biti ispod granice detekcije kada se ispituje papir
amini (suspektni na (granica detekcije je 0.1 mg/kg papira). Ispitivanja su potrebna samo u hrani
kancerogenost) Tipa L.
Policikli¢ni aromatski Sadrzaj ovih tvari mora biti ispod granice detekcije kada se ispituje hrana
ugljikovodici (PAH) (granica detekcije je 0.01 mg/kg hrane)
Benzofenon Granica specificne migracije iznosi 0.1 mg/dm? papira
Bisfenol A Specifi¢ni migracijski limit iznosi 3 mg/kg hrane

*SML (mg/kg hrane) je moguée preradunati u koli¢inu u materijalu - QM (mg/dm’ materijala) prema
relaciji koja definira da 1kg hrane dolazi u kontakt sa 6 dm” materijala. Kako bi se dobilo ogranienje
izrazeno u QM, potrebno je SML vrijednost pomnoziti s faktorom 0.167 ili podijeliti sa 6.

**Potrebno je voditi racuna da se u masi starog papira za reciklazu ne nade samokopirajuci papir
(engl. carbonless copy paper) — EN 643:2001 — 2.09, koji je glavni izvor navedenih kontaminanata.

Tipovi hrane: Tip 1. — Vodena 1/ili masna hrana, Tip II. — Suha, nemasna hrana, Tip III. — Hrana koja
se prije konzumacije ljusti, guli i pere.

2.10.6 Zakljucak

Unutar Europske unije trenutno ne postoji specifi¢na i jedinstvena legislativa koja se odnosi
na papirne i kartonske materijale i predmete namijenjene kontaktu s hranom, osim opéenitih
zahtjeva koji su propisani Okvirnom Uredbom 1935/2004/EZ i Uredbom (EZ) br. 2023/2006
o dobroj proizvodackoj praksi za materijale i predmete koji dolaze u neposredan dodir s
hranom. Trenutno vaZeée nacionalne legislative kao i1 preporuke koje nemaju zakonodavnu
snagu poput Rezolucije Vijeca Europe (CoE) te CEPI/CITPA i Nordijskih smjernica za
industriju, razlikuju se u zahtjevima koje propisuju, u prvom redu, prema reciliranim papirima
i kartonima te u pristupu prema viseslojnim materijalima (laminatima) i sekundarnoj
ambalazi. U CEPI/CITPA smjernicama za industriju izraZzen je vrlo jasan pristup prema
upotrebi recikliranih vlakanaca u proizvodnji materijala i predmeta koji dolaze u kontakt s
hranom, isto kao S§to su prezentirana jasna pravila prema viSeslojnim materijalima
(laminatima). Nordijske smjernice za industriju, takoder, propisuju vrlo jasane zahtjeve prema
gotovom materijalu izradenom od recikliranih vlakanaca te za razliku od drugih propisa,
specificiraju ograniCenje za diizopropilnaftalene (DIPN) za koje specifi¢ni migracijski limit
(SML) iznosi 8 mg/kg hrane tj. modelne otopine hrane. Nordijski pravilnik specificira i
ograni¢enje za ukupne ftalate, iznose¢i restrikciju za cijelu skupinu za koju specifi¢ni

migracijski limit iznosti 1.5 mg/kg hrane tj. modelne otopine hrane.
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3 EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 PLAN ISTRAZIVANJA

Evaluacija zdravstvene ispravnosti recikliranih papira i kartona provedena je s ciljem
identifikacije kontaminanata prisutnih u pojedinim klasama papira i kartona koji imaju
potencijal migriranja u hranu. Vecina odabranih uzoraka bili su industrijski proizvedeni papiri
i kartoni koji su izradeni postupkom recikliranja starih papira i kartona metodom koja nije
ukljucivala deinking flotaciju. Takoder su u laboratorijskim uvjetima proizvedeni modeli
odredenih vrsta recikliranih papira s tocno poznatim sastavom ulazne sekundarne sirovine.
Navedeni papiri i kartoni podvrgnuti su dodatnom odbojavanju metodom kemijske deinking
flotacije, kako bi se utvrdilo eventualno smanjenje kemijskih kontaminanata u sastavu
sekundarnih vlakanaca nakon njihove obrade deinking flotacijom. Takoder je ispitana
mogucénost koriStenja odredene vrste sekundarnih vlakanaca kao alternativne sirovine u

proizvodnji kartona koji dolaze u neposredan kontakt s hranom.

Provedeno istrazivanje biti ¢e prezentirano kroz tri zasebne cjeline buduci da su eksperimenti
provedeni na viSe znanstvenih instituta u razli¢itim vremenskim razdobljima, a ostvareni su
putem dvije stipendije medunarodnih projekata europske fundacije za znanost (COST E46:
Improvements in the Understanding and Use of Deinking Technology; COST E48: The Limits
of Paper Recycling).

Prvi dio istrazivanja (tzv. preliminarno istrazivanje) provedeno je u veljac¢i 2008. godine na
Sveu¢ilistu u Gironi u Spanjolskoj, a ostvareno je zahvaljujuéi stipendiji Food Contact
Analysis of Recycled and/or Deinked Pulp, COST projekta E46. U tom je dijelu istrazivanja
analizirana zdravstvena ispravnost industrijski proizvedenih papira i kartona izradenih s
razli¢itim udjelima reciklirane pulpe. Uzorci su bili proizvedeni postupkom reciklacije koji
nije ukljucivao deinking flotaciju. Zbog toga se papir s najveéim udjelom recikliranih
vlakanaca podvrgnuo dodatnom postupku odbojavanja metodom laboratorijske deinking
flotacije, pri ¢emu su od vlaknate suspenzije izradeni laboratorijski listovi i uzorci filter
taloga, kako prije, tako i nakon provedene flotacije. Pri tom je izvrSena evaluacija
ucinkovitosti provedene deinking flotacije ispitivanjem mehanickih i optickih svojstava

recikliranih laboratorijskih listova. Zatim su provedene analize zdravstvene ispravnosti na
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svim uzorcima papira i kartona kao i na uzorcima laboratorijskih listova i filter taloga
izradenih tijekom reciklacije. U ovom dijelu istrazivanja analizirano je najviSe parametara
zdravstvene ispravnosti u odnosu na cjelokupni eksperiment. Analize su ukljucivale
odredivanje koncentracije teSkih metala (Cd, Pb, Hg), pentaklorofenola (PCP) i formaldehida
iz vodenog ekstrakta papira ili kartona. Provedene su analize migracije obojenih tvari
(koloranata) te fluorescentnih optickih bjelila iz ispitivanih uzoraka papira u modelne otopine
hrane. Provedena su mikrobioloska ispitivanja s ciljem detektiranja transfera antimikrobnih
tvari iz papira ili kartona. Navedene analize provedene su u laboratoriju Lepamap pri
Sveutilitu u Gironi u Spanjolskoj, dok su analize ispitivanja sadrZaja aromatskih amina,
diisopropilnaftalena (DIPN), ukupnih ftalata te polikloriranih bifenila (PCB) u uzorcima

papira i kartona izvr$ene u Zavodu za javno zdravstvo ,, Dr. Andrija Stampar* u Zagrebu.

Nakon provedenih ispitivanja stekao se uvid u vrstu kontaminanata koji su naj¢esce prisutni u
odredenim klasama recikliranih papira i kartona, pa su se daljnja istrazivanja, prezentirana u

drugom i tre¢em dijelu istrazivanja, usmjerila na ciljane parametre zdravstvene ispravnosti.

Drugi dio istrazivanja proveden je u sije¢nju 2009. godine na Institutu za celulozu i papir u
Ljubljani, Sloveniji, a ostvaren je putem stipendije Food Contact Analysis of Olffice
Recovered Paper Grades, COST projekta E48. U ovom dijelu istrazivanja izvrSena su
ispitivanja zdravstvene ispravnosti na klasi starih uredskih papira koji su bili reciklirani
postupkom kemijske deinking flotacije. Na taj se nain pokuSalo utvrditi moze li se takva
vrsta sirovine rabiti kao alternativa u proizvodnji gornjeg bijelog sloja testlinera, koji je
sastavni dio kutije za pakiranje pizze i s kojim navedena prehrambena namirnica dolazi u
neposredan dodir. Nakon §to su tri razliCite vrste otisaka otisnute na uredskoj klasi papira
reciklirane u laboratorijskim uvjetima metodom kemijske deinking flotacije, izvrSeno je
vrednovanje ucinkovitosti provedenog postupka flotacije. Zatim su provedene analize
zdravstvene ispravnosti na laboratorijskim listovima izradenima nakon flotacije. Recikliranje 1
izrada laboratorijskih listova recikliranih papira kao i evaluacija ucinkovitisti deinking
flotacije provedena je na Institutu za celulozu i papir u Ljubljani, dok su ispitivanja
zdravstvene ispravnosti izvr§ena u Zavodu za javno zdravstvo ,Dr. Andrija Stampar® u

Zagrebu.
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Treéi dio istrazivanja proveden je u svibnju 2010. godine na Institutu za celulozu i papir u
Ljubljani, Sloveniji, a financiran je od strane hrvatsko-slovenskog bilateralnog znanstvenog
projekta: Nove graficke aplikacije s kromogenim tiskarskim bojama te nacionalnog projekta
Ministarstva znanosti obrazovanja i Sporta: Inovativni graficki materijali. U ovom se dijelu
istrazivanja evaluacija zdravstvene ispravnosti kartona i papira provela na industrijski
proizvedenim kartonima izradenim od razli¢itih klasa reciklirane sirovine kao i na papirima
koji su u laboratorijskim uvjetima bili proizvedeni mijeSanjem poznatih vrsta starog papira i
kartona. Odredeni uzorci dodatno su reciklirani metodom kemijske deinking flotacije kako bi
se utvrdilo eventualno smanjenje kemijskih kontaminanata u sastavu flotirane pulpe nakon
njene obrade deinking flotacijom. Recikliranje i izrada razli¢itih modela recikliranog papira
provedena je na Imstitutu za celulozu i papir u Ljubljani, dok su ispitivanja zdravstvene

ispravnosti provedena u Zavodu za javno zdravstvo ,, Dr. Andrija Stampar*“ u Zagrebu.
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3.2 PRVI DIO ISTRAZIVANJA (PRELIMINARNO ISPITIVANJE)

Veéina ambalaznih papira i kartona porijeklom iz sekundarne sirovine proizvodi se
postupkom recikliranja koji ne ukljucuje tehnoloski proces deinking flotacije. Deinking
flotacija u proizvodnji ambalaznih kartona i papira rijetko se primjenjuje, a ukoliko se ipak
primjeni onda se koristi isklju¢ivo za izradu bijelih gornjih slojeva kartona (Miiller-Mederer,
C, Putz, H-J, Gottsching, T, 2000). Upravo iz razloga S§to nisu proizvedeni postupkom
deinking flotacije, smeda klasa recikliranih papira i kartona i nakon faze recikliranja u svom
sastavu zadrzava odredenu koli¢inu nevlaknate materije (zaostatke punila, djelic¢e tiskarske
boje i ljepljive Cestice) iz razloga Sto tehnoloski postupak razvlaknjivanja i c¢iScenja nije
dovoljno ucinkovit da ih iz pulpe potpuno ukloni (McKinney, R, 1997). Budu¢i da deinking
flotacija nije primijenjena ni u prijasnjim fazama izrade takvih papira i kartona i s obzirom da
bi se takva vrsta starog papira opet jednom mogla naci u ciklusu recikliranja, s ve¢im brojem
reciklacija samo se povecava akumulacija rezidua anorganskih tvari i sastavnica tiskarskih
boja. Ako takav materijal u svojoj ambalaznoj primjeni dode u direktan kontakt s
prehrambenim namirnicama, a posebno s onima koje su masne i/ili zagrijane, vrlo je
vjerojatno da ¢e iz navedenih necisto¢a potencijalno toksicne tvari migrirati u zapakiranu

hranu.

Tehnicki bilten konfederacije papirne industrije Ujedinjenog Kraljevstva (CP1: Confederation
of Paper Industries, UK) navodi tipi¢ne sastavnice sekundarne sirovine (starog papira) koje se
koriste u proizvodnji valovitog kartona. Tako se u sastavu starih kartona i kutija od valovitog
kartona osim vlaknatog materijala u malim koli¢inama mogu nadi i ostale tvari poput ljepila
(kombinacija Skroba i vode s vrlo malim koli¢inama natrijevog hidroksida i boraksa),
fleksografske tiskarske boje (koje su naj¢es¢e na bazi vode i koje su zastupljene u koli¢ini
manjoj od 5% ukupne mase valovite ljepenke), ljepila na bazi polivinil acetata (koji se nanosi
u koli¢inama manjim od 0.1% ukupne mase valovite ljepenke). Nadalje, prisutne su jos i
ostale tvari kao §to su npr. polietilenski filmovi/folije, akrilni polimerni premazi, dijelovi
metala, plastike, hot-melt ljepila, sve skupa u koli¢inama manjim od 3% ukupnog vlaknatog

materijala (CPI, 2006).

Ukoliko se navedene necistoée recikliranjem dovoljno ucinkovito ne uklone iz pulpe, zaostaci

punila, tiskarskih boja, lakova, ljepila i ostalih tvari, negativho ¢e utjecati ne samo na
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kemijska svojstva glede zdravstvene ispravnosti novog papira i kartona, ve¢ ¢e navedene
necisto¢e smanjiti mehanicka svojstva - jakost papira. Poznato je da Cestice necCistoca kao 1
Cestice punila svojom prisutnosc¢u utjecu na sposobnost vezivanja vlakno - vlakno (Lozo, B,
2004). Vlakanca u okolini takve Cestice ne mogu se dobro medusobno povezati, pa nastaju

pukotine u strukturi lista uzrokujuci opadanje mehanickih svojstava papira.

S obzirom da je trend u proizvodnji linera (ravnih slojeva valovitog kartona) usmjeren prema
izradi papira manjih gramatura, pri ¢emu se sama proizvodnja odvija pri veéim radnim
brzinama papir-stroja, od izuzetne je vaznosti da reciklirana vlakanca (porijeklom iz smede
klase starog papira i kartona) budu zadovoljavajuce ¢vrstoce i fleksibilnosti kako bi izdrzala
sva mehanicka naprezanja kojima su izloZena tijekom proizvodnog procesa. Zbog toga je
kvaliteta starog papira iz kojeg se recikliranjem proizvode navedeni lineri od izuzetne
vaznosti. Uz uobi¢ajeno dodavanje odredene koli¢ine primarnih vlakanaca recikliranoj
vlaknatoj sirovini, u zadnje vrijeme sve se viSe razmatra mogucnost recikliranja uz primjenu
deinking flotacije. U tom pravcu su provedena brojna istrazivanja u kojima se u proizvodnji
linera, smede klase starog papira i kartona podvrgavaju procesu deinking flotacije, kako bi se
dobila kvalitetnija vlakanca. Vecina tih istrazivanja dokazala su da se primjenom deinking
flotacije vlakancima povecéava kvaliteta u smislu boljih mehanickih svojstava, pri c¢emu se isto

tako smanjuje koli¢ina kemijskih kontaminanata (anorganskih tvari i ostalih necistoca).

Tako su Miiller-Mederer, Putz i Gottsching flotirali sedam razli¢itih industrijskih pulpi koje se
rabe u proizvodnji valovitog kartona i1 Iljepenke. Zakljucili su da flotacija poboljSava
mehani¢ka svojstva recikliranih listova do odredenog nivoa, te da utjeCe na smanjenje
kemijskih kontaminanata (teskih metala, PCB, PCP) kao i na smanjenje koli¢ine ljepljivih

Cestica (Miiller-Mederer, C, Putz, H-J, Gottsching, T, 2000).

U sklopu znanstvenog projekta IW 060113 koji je proveden na njemackom institutu P7S —
Papiertechnische Stiftung u periodu od 2006. do 2008. godine, istrazila se mogucnost
integracije flotacijske faze u pripremi recikliranih vlakanaca za proizvodnju ambalaznih
papira i kartona (Brenner, T, 2006). Rezultati studije dokazali su da se flotacijom znacajno
smanjuje udio anorganskih Cestica (punila) i hidrofobnih Cestica §to na posljetku pozitivno

utjeCe na mehanicka svojstva recikliranih papira. (Brenner, T, Strunz, A-M, 2008).
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U uvodu nabrojena istrazivanja bila su motivom da se izvrSe ispitivanja zdravstvene
ispravnosti industrijski proizvedenih recikliranih linera koji se koriste kao ambalaza za
pakiranje prehrambenih namirnica. U velja¢i 2008. godine na znanstvenom institutu
LEPAMAP (Laboratori d'Enginyeria Paperera i Materials Polimers) pri Sveu¢iliStu u Gironi,
u Spanjolskoj zapo&eta su preliminarna ispitivanja gdje su se analizirali lineri proizvedeni u
Republici Hrvatskoj, izradeni s razliitim udjelom recikliranih vlakanaca. Lineri su bili
proizvedeni postupkom recikliranja koji nije ukljucivao deinking flotaciju. Zbog toga je liner
s najve¢im udjelom recikliranih vlakanaca, u posebnom dijelu ove studije, bio podvrgnut
postupku deinking flotacije kako bi se utvrdilo eventualno smanjenje kemijskih
kontaminanata nakon provedene flotacije. Osim utvrdivanja smanjenja kemijskih
kontaminanata na recikliranim laboratorijskim listovima koji su se izradili prije i poslije
provedene flotacije, analizirale su se i1 ostale vazne karakteristike recikliranih papira
(mehanicka i1 opticka svojstva) ¢ime se nastojala utvrditi efikasnost postupka provedene

deinking flotacije.

S obzirom da je u to vrijeme u Hrvatskoj bio na snazi Pravilnik o zdravstvenoj ispravnosti
predmeta koji dolaze u neposredan dodir s hranom iz 2004. godine (NN 46/2004) u kojem
nisu bili detaljnije definirani zahtjevi koji bi se odnosili na ambalazu od recikliranog papira 1
kartona, zdravstvena ispravnost materijala koji su bili podvrgnuti analizi referirala se na
njemacki pravilnik Saveznog instituta za procjenu rizika (BfR) - Preporuke XXXVI (BfR,
2009), tako da su kontaminanti koje je bilo nuzno detektirati u navedenim kartonima i
papirima morali biti u skladu s ograni¢enjima navedenima u BfR preporukama. U tada
aktualnom hrvatskom pravilniku, u ¢lanku 105. spomenut je reciklirani papir u samo jedoj
re¢enici. Clankom je odredeno da stari papir ili veé upotrebljavani papir ne smije koristiti za
neposredno pakiranje hrane koja se tro$i u nepreradenom stanju, ili ukoliko se s nje ne
odstranjuje vanjski sloj. U meduvremenu hrvatski Pravilnik o zdravstvenoj ispravnosti
materijala i predmeta koji dolaze u neposredan dodir s hranom mijenjao se dva puta (2008. i

2009. godine) kako bi bio sukladan vecini europskih propisa i preporuka.
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3.2.1 Materijali i metode

Za provjeru zdravstvene ispravnosti recikliranih papira i kartona odabrane su tri razlicite vrste
industrijski proizvedenih papira (linera), koji su u svom sastavu sadrzavali razli¢ite udjele
recikliranih vlakanaca. Navedeni lineri uobi¢ajeno se koriste kao ravni slojevi papira od kojih
se izraduju valoviti kartoni i kutije za prehrambenu ambalazu. Sluze prvenstveno za pakiranje
voca i povréa, medutim analizirali su se prema kriterijima koji se odnose za ambalazu u kojoj
se pakira suha-masna hrana (poput pizze, przenih krumpirica, kolaca i slastica). Takoder se
kao Cetvrti uzorak analizirala kartonska ambalaza za pakiranje przenih krumpiri¢a koja je na

vanjskoj i unutarnjoj strani bila otisnuta.

Prvi uzorak - kraftliner bio je sastavljen od uglavnom od primarnih vlakanaca, dok se drugi
uzorak - smedi testiler sastojao od kombinacije primarnih i sekundarnih (recikliranih)
vlakanaca. Treéi uzorak - §renc papir bio je proizveden od iskljucivo recikliranih vlakanaca.
Jedini otisnuti uzorak - karton s tiskom (kartonska ambalaza za prZzene krumpiri¢e) bio je
izraden od kombinacije flotiranih i recikliranih vlakanaca te je sadrzavao premaz s vanjske
strane na kojem se nalazio otisak. Unutrasnjost kartona bila je djelomi¢no otisnuta jednom

procesnom bojom, prekrivajuéi priblizno 40% povrSine.

Tablica 16. Karakteristike ispitivanih recikliranih papira i kartona

Uzorak Gramatura (g/m’) Apsolutna vlaga (%)
1. Kraftliner 139 6.3
2. Smedi testliner 129 4.0
3. Srenc 110 3.6
4. Karton s tiskom 252 53

Budu¢i da je Srenc uzorak bio izraden od vlakanaca najlosije kvalitete i s obzirom da se u
sadrZaju tog papira nalazio velik broj necistoca, navedeni se uzorak podvrgnuo postupku
dodatnog odbojavanja metodom deinking flotacije kako bi se utvrdilo eventualno smanjenje
kontaminanata nakon provedenog tretmana (uzorak nije bio otisnut). Provedbom deinking

flotacije takoder se ocekivalo poboljSanje mehanickih svojstava recikliranog papira.
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Deinking flotacija Srenc papira

Medunarodno udruzenje industrije deinkinga — INGEDE (The International Association of
the Deinking Industry) razvilo je standardnu laboratorijsku metodu kemijske deinking
flotacije s ciljem da se ujednace procedure u reciklaciji tiskanih proizvoda kao i pravila koja
se odnose na vrednovanje ucinkovitosti deinking flotacije, kako bi rezultati dobiveni na
razliCitim institutima i laboratorijima diljem Europe bili medusobno usporedivi (Hanecker, E,
2008). Stoga je deinking flotacija $renc uzorka provedena u laboratorijskim uvjetima prema

standardu i proceduri opisanoj u INGEDE metodi br. 11.

SRENC PAPIR m = 1800 g suhog papira Dodane kemikallje:
18 1 H.0 0.6 % NaOH
2
c=10%. 0.7 % H,O,.
T=45°C 1.8 % Na,SiO,
0.8 % oleinska kiselina
128 mg Ca™/L
DEZINTEGRACIJA
Helico dezintegrator
20 min
@ pH = 9,20
MIROVANIE
60 min, T=45°C
c=5%
@ oH = 9,50

| ~ Laboratorijski listovi (prije flotacije)

Uzorci taloga nastali filtriranjem pulpe (prije flotacije)

FLOTACIJA
J/ by
T=45°C

| ~. Laboratorijski listovi (nakon flotacije)

Uzorci taloga nastali filtriranjem pulpe (nakon flotacije)

Slika 19. Shematski prikaz deinking flotacije

Usitnjeni Srenc papir (1800 g apsolutno suhog uzorka) stavljen je u — Helico dezintegrator.
Istom je dodano 18 1 deionizirane vode i 7,62 g CaCl, -2H,0O kako bi se postigla odgovarajuca
tvrdo¢a vode (128 mg CI*/). Zatim su dodana i kemijska sredstva: 0.6% NaOH, 1,8 %
Na,SiO3, 0.7 % H,0, , 0.8 % oleinske kiseline (sve izrazeno u postotnom odnosu na suhi
uzorak papira) te je razvlaknjivanje uzorka provedeno pri konzistenciji pulpe od 10 % i
temperaturi od 45 °C. Zatim se vlaknata suspenzija razrijedila dodatkom novih 18 1

deionizirane vode s dodatkom 8.47 g CaCl, -2H,0 ¢ime se konzistencija smanjila na 5%, a pH
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je iznosio 9.20. Pri tim uvjetima pulpa je mirovala 60 minuta, da bi se zatim izdvojilo 8000 ml
suspenzije kojoj se dodalo 42 litre deionizirane vode uz dodatak od 19.76 g CaCl, -2H,0 kako
bi se konzistencija smanjila na 0.8% i suspenzija pripremila za flotaciju. Suspenzija se zatim
flotirala u trajanju od 10 minuta pri temperaturi od 45 °C (stupanj protoka zraka: 400 1/min;
brzina mijeSalice u suspenziji 1150 o/min; tlak 1.5 atm). Tijekom cijelog vremena trajanja

flotacije s povrSine se ru¢no uklanjala pjena.

Slika 20a. Dezintegracija Srenc papira  20b. Dezintegrirana vlaknata suspenzija

Slika 21a. Flotacija Srenc papira 21b. Flotacijska pjena

Poradi evaluacije ucinkovitosti deinking flotacije izradeni su laboratorijski listovi
recikliranog papira nakon dezintegracije (uzorci prije flotacije) i nakon deinking flotacije
(flotirani uzorci) prema TAPPI standardoj metodi T 205, te je paralelno s tim provedena
filtracija vlaknate suspenzije na Biichner-ovom lijevku pa su tako napravljeni uzorci taloga od
uzoraka pulpe nastale prije te nakon provedene flotacije. Takoder je na Biichner-ovom lijevku
izvrsena i filtracija sakupljene flotacijske pjene od koje se takoder formirao uzorak taloga. Sve
je obavljeno prema uputama i parametrima koji su opisani u INGEDE metodi br. 1. Filterski
talozi izradeni su sa svrhom kako bi se §to preciznije mogla utvrditi koli¢ina anorganske
materije (punila) zaostale u pulpi nakon flotacije, kao i koli¢ina trazenih kemijski

kontaminanata. Razlog tome stoji u ¢injenici da se laboratorijski listovi formiraju na uredaju
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¢iji glavni dio predstavlja okruglo sito (na kojem se isprepli¢u vlakanca buduceg papira) pa
prema tome postoji moguénost da Cestice punila i ostali kontaminanti djelomi¢no iscure kroz

okna sita (medutim i u industrijskoj proizvodnji papir se formira upravo na situ papir-stroja).

»

Slika 22a. Filtracija vlaknate suspenzije 22b. Izrada filterskog taloga celulozne suspenzije

Nakon §to su se izradili laboratorijski listovi i uzoreci filterskih taloga od suspenzije vlakanaca
prije i nakon izvrSene flotacije, na istima su provedena ispitivanja optickih svojstava: ISO
svjetline: stupanj refleksije difuznog svjetla valne duljine 457 nm s povrSine sloja uzorka (ISO
2470), zaostale efektivne koncentracije boje -— ERIC (engl. Effective Residual Ink
Concentration) (TAPPI T 567 pm-97). ERIC se odreduje mjerenjem stupnja apsorpcije
svjetlosti valne duljine 950 nm na povrs$ini papira. U tom infracrvenom spektralnom podruc¢ju
isklju¢ivo crna tiskarska boja apsorbira svjetlost, a ne lignin, bojila ili ostali koloranti koji su
time iskljuCeni iz rezultata istrazivanja (Carré, B, 2005). Takoder se, odredio stupanj
uklanjanja (eliminacije) boje — faktor IEggic kako bi se utvrdila ucinkovitost deinking

flotacije.

Takoder su u svrhu procjene efikasnosti deinking flotacije izvrSena ispitivanja mehanickih
svojstava laboratorijskih listova izradenih prije i nakon flotacije. Odredila im se ofpornost
prema kidanju (prekidna jakost) izraZzena kao indeks kidanja (TAPPI T 404 cm-92), otpornost
prema cijepanju (Elmendorfova metoda) izraZzena kao indeks cijepanja (TAPPI T 414 om-98)
kao 1 otpornost prema tlaku ili prskanju izrazena kao indeks prskanja (TAPPI T 403 om-97).

Na uzorcima originalnog Srenc papira, laboratorijskim listovima i uzorcima taloga izradenim
od vlaknate suspenzije prije i nakon flotacije te na uzorku taloga flotacijske pjene odredila se

koli¢ina zaostalog pepela zarenjem na 900+ 25 °C (HRN ISO 2144, TAPPI T 413 om-93).
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Sadrzaj pepela u papiru, kartonu ili [jepenki je postotno izrazen zaostatak nakon Zarenja suhog
uzorka na 900°C. To¢na odvaga uzorka osusenog do konstantne mase Zarena je u mufolnoj
peéi tijekom jednog sata. Zarenjem sva organska materija u papiru sagorijeva, pa se pepeo
zaostao nakon Zarenja sastoji od isklju¢ivo anorganskih tvari. Dobiveni sadrZaj pepela obi¢no
se poistovjecuje sa sadrzajem punila u papiru (Golubovi¢, A, 1993). Udio pepela izrazen je s

obzirom na pocetnu masu osusenog uzorka:

A,
A= B: -100 [%] [2]
gdje je:
A — sadrzaj pepela, [%]
A,,— masa pepela, [g]

B, —masa suhog uzorka, [g]

Osim navedenih ispitivanja, provedene su i analize zdravstvene ispravnosti na svim
uzorcima linera (kraftlineru, smedem testlineru i Srencu), otisnutom kartonu — ambalazi za
przene krumpirice, laboratorijskim listovima i uzorcima filter taloga izradenim od suspenzije
vlakanaca prije i poslije flotacije Srenc uzorka. Analize su obuhvacale odredivanje sadrzaja
primarnih aromatskih amina, diizopropilnaftalena (DIPN), ukupnog sadrzaja ftalata,
pentaklorofenola, polikloriranih bifenila (PCB), formaldehida i teskih metala (Cd, Pb, Hg)
razliCitim analitickim postupcima nakon ekstrakcije papira i/ili kartona u vodenom ili
organskom otapalu. Provedeni su testovi migracije obojenih tvari (koloranata) iz ispitivanih
uzoraka kao i optickih bjelila. Radena su i mikrobioloska ispitivanja u svrhu odredivanja

eventualne prisutnosti antimikrobnih tvari u uzorcima.

Kako bi se odredila koncentracija teskih metala (Cd, Pb, Hg), pentaklorofenola (PCP) i
sadrzaj formaldehida, uzorci papira i kartona ekstrahirani su u hladnoj vodi prema standardu
EN 645:1993 (Paper and board intended to come into contact with foodstuffs — Preparation

of a cold water extract).

Odredivanje koli¢ine pentaklorofenola (PCP) iz vodenog ekstrakta papira izvrSeno je prema
standardu EN ISO 15320:2003 (Pulp, paper and board - Determination of pentachlorophenol

in an aqueous extract). PCP iz vodenog ekstrakta koncentriran je ekstrakcijom u ¢vrstoj fazi
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uporabom fenilne SPE kolone (engl. solid phase extraction). PCP je zatim eluiran iz kolone
pomocu heksana, acetiliran anhidridom octene kiseline te je koli¢ina prisutnog PCPa
odredena metodom plinske kromatografije uz primjenu detektora zahvata elektrona (GC-

EDC).

Slika 23. Vodeni ekstrakti ispitivanih uzoraka papira/kartona

Sadrzaj formaldehida odreden je prema standardu EN 1541:2001 (Paper and board intended
to come into contact with foodstuffs. Determination of formaldehyde in an aqueous extract).
Vodenom ekstraktu ispitivanog papira/kartona dodao se reagens pripremljen od amonijevog
acetata i acetilacetona (2,4 pentadion). Formaldehid u ekstraktu u prisustvu amonijevog
acetata reagira s acetilacetonom tvore¢i 3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidin. Otopina pritom
poprimi blago zelenkastu boju. Apsorbancija ekstrakta odreduje se spektofotometrijski —
prolaskom monokromatske svjetlosti valne duljine 410 nm kroz navedenu otopinu. Na taj
nacin se iz izmjerene koliCine svjetlosti koju je otopina apsorbirala utvrdila koncentracija

formaldehida.

Koli¢ina metalnih iona iz vodenog ekstrakta utvrdila se sukladno standardima EN
12497:2005 (Paper and board intended to come into contact with foodstuffs. Determination of
mercury in an aqueous extract) i EN 12498:2005 (Paper and board intended to come into
contact with foodstuffs. Determination of cadmium and lead in an aqueous extract). Sadrzaj
metala u vodenom ekstraktu odredio se pomocu induktivno spregnute plazma (ICP)

spektrometrije.

Odredivanje sadrzaja polikloriranih bifenila (PCB) u ispitivanim uzorcima papira i kartona

izvrSeno je u skladu sa standardom ISO 15318:2001 (Pulp, paper and board. Determination
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of 7 specified polychlorinated biphenyls) Za svaki analizirani papir i karton uzeto je po 2
grama uzorka koji se zatim ekstrahirao zagrijavanjem otopine etanola s natrij-hidroksidom.
Potom se 25 ml dobivenog ekstrakta pomijesalo s 50 ml destilirane vode te se takva otopina
procistila na SPE kolonama C;s (engl. solid phase extraction) koje su se na kraju eluirale s
heksanom. Prisutni PCB-i kvantificirali su se metodom plinske kromatogrfije uz primjenu

detektora zahvata elektrona (GC-EDC).

Za odredivanje sadrzaja ukupnih ftalata 1 diizopropilnaftalena, ispitivani uzorci papira i
kartona ekstrahirali su se u diklormetanu, da bi se zatim otopina ekstrakta stavila u
ultrazvuénu kupelj u trajanju od jednog sata, te naposljetku profiltrirala preko bezvodnog
natrijevog-sulfata prethodno ispranog diklorom. Zatim se otopina najprije uparila na 5ml, a
zatim u struji duSika uparila do 1 ml te injektirala u plinski kromatograf s masenim
detektorom (GC-MS) gdje se utvrdila koncentracija pojedinih toksikanata. Metoda
odredivanja sadrzaja DIPN-a, sukladno standardu HRN EN 14719:2008 (Pulpa, papir, karton
— Odredivanje sadrzaja diizopropilnaftalena (DIPN) ekstrakcijom otapala) omogucéava
kvantitativno odredivanje sadrzaja DIPN-a iz ekstrakta otapala, pri ¢emu granica detekcije

iznosi priblizno 0.6 mg/kg.

Sadrzaj primarnih aromatskih amina u svakom pojedinom uzorku odreden je na sljedeci
na¢in: 1 dm” uzorka ekstrahirao se u 200 ml hladne vode da bi se dobivena otopina zatim
pomijesala s 50 ml diklormetana u lijevku za odjeljivanje te ostavila da odstoji 4 do 5 sati.
Otopina se zatim profiltrirala preko bezvodnog natrijevog sulfata te se u struju dusika uparila
do suhog. Dobivenom ostatku dodalo se 1 ml metanola te se iz takve otopine metodom
tekucinske kromatografije s masenim detektorom (LC-MS) odredila koncentracija primarnih

aromatskih amina izrazenih kao anilin.

Odredivanje migracije obojenih tvari (koloranata) i fluorescentnih optickih bjelila iz
ispitivanih uzoraka papira i kartona izvrSilo se prema standardima EN 646:2000 (Paper and
board intended to come into contact with foodstuffs - Determination of colour fastness of dyed
paper and board) 1 HRN EN 648:2002 (Papir i karton koji dolaze u dodir s namirnicama --
Odredivanje postojanosti fluorescentno izbijeljenog papira i kartona). U tim se standardnim
procedurama uzorak ispitivanog papira/kartona dimenzija 2x5 mm (posebno strana A i strana
B za svaki uzorak) stavlja izmedu dva fiberglas filter papira (filter papir od sintetickih -

staklenih vlakanaca) koji su prethodno zasi¢eni propisanom modelnom otopinom. Kao
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modelne otopine rabe se maslinovo ulje, 3% octena kiselina, deionizirana voda, izooktan
(2,2,4 — trimetil pentan) i modelna otopina sline. Zatim se filter papiri zajedno s uzorkom
ispitivanog papira/kartona stavljaju izmedu dva laboratorijska stakalca, pa se omotaju
polietilenskom folijom te se na njih polaze uteg mase 1 kg koji pritiS¢e uzorak u trajanju od
24 sata. Po isteku navedenog vremena, izvade se uzorci filter papira i sljedeca se 24 sata suse
na zraku u tamnoj komori, bez pristupa svjetlosti. Nastala promjena boje na filter papiru (koja
je rezultat migracije optickih bjelila ili koloranata s ispitivanog uzorka na filter papir)
procjenjuje se ili vizualnom metodom - usporedbom filter papira sa serijom standardnih
komparacijskih flourescentnih papira (kod ispitivanja migracije optickih fluorescentnih
bjelila) ili spektrofotometrijskim mjerenjem kojim se utvrduje nastala razlika u svjetlini filter

papira nakon provedenog testa (kod ispitivanja migracije koloranata).

Mikrobioloske analize provedene su sukladno standardu HRN EN 1104:2002 (Papir i karton
koji dolaze u dodir s namirnicama - Odredivanje prijenosa antimikrobnih sastojaka) s ciljem
detektiranja transfera antimikrobnih tvari iz papira ili kartona. U Petrijevim posudama, na
odgovarajué¢im hranjivim podlogama, kultivirane su bakterije roda Bacillus Subtilis i kulture
plijesni Aspergillus Niger. U tako pripremljene Petrijeve posude stavila su se po 3 kruzno
izrezana uzorka ispitivanih papira/kartona. Nakon inkubacije koja je trajala 3 dana na
temperaturi od 30°C (za uzgoj bakterija) i 5 dana pri temperaturi od 25°C (za porast plijesni)
promatralo se postoji li zona inhibicije rasta kako bakterija, tako i plijesni. Inhibicije rasta
navedenih kultura u okolini uzoraka predstavljaju indikator da su u ispitivanim uzorcima

papira/kartona prisutne antimikrobne tvari.
U slucaju svih opisanih analiza zdravstvene ispravnosti, testiranja uzoraka papira i kartona

izvedena su s jednim ponavljanjem, pa ¢e prikazani rezultati u daljnem tekstu biti izraZeni kao

aritmetic¢ka sredina dvaju mjerenja.

97



3.2.2 Rezultati

a) Evaluacija ufinkovitosti deinking flotacije

Opticka svojstva

Na slici 24. prezentirani su rezultati ISO svjetline (R4s7) tj. stupnja refleksije difuznog svjetla
valne duljine 457 nm s povrsine sloja originalnog Srenc papira kao i s povrsine laboratorijskih
listova te filter taloga izradenih od vlaknate suspenzije prije i nakon postupka deinking
flotacije (rezultati su prikazani zasebno za gornju i donju stranu uzoraka). ISO svjetlina (%)
papira, kartona i pulpe definira se kao odnos stupnja refleksije difuznog plavog svjetla (A=457
nm) s povrSine neprozirnog uzorka papira (list papira u snopu) prema stupnju refleksije

idealnog reflektirajuceg tijela (PITA, 2005).
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Slika 24. Rezultati ISO svjetline ispitivanih uzoraka
(lab. list prije/nakon F = laboratorijski list izraden prije/nakon flotacije, filt. talog = filter talog)

Ukoliko se prikazani rezultati promotre kao aritmeticka sredina izmjerenih vrijednosti
svjetline na gornjoj i donjoj strani pojedinog uzorka, moze se uociti da do odredenog
poveéanja svjetilne dolazi nakon dezintegracije Srenc papira (uzorci izradeni prije flotacije) i

to za 20.3% u slu¢aju uzoraka laboratorijskih listova, te za 16.3% u slu¢aju uzoraka filter
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taloga, u odnosnu na original. Nakon provedene deinking flotacije dolazi do blagog opadanja
svjetline i to za 1% u slucaju uzoraka laboratorijskih listova te za 1.5% u slu€aju uzoraka filter
taloga. Ovi pomalo neocekivani rezultati blagog smanjenja svjetline mogu se objasniti
redukcijom koli¢ine punila nakon provedene deinking flotacije $to je potvrdeno rezultatima
dobivenim ispitivanjem sadrzaja pepela u istim uzorcima (slika 25). Koli¢ina pepela tj.
anorganske materije koja zaostaje nakon jednog sata Zarenja uzorka papira/kartona na
temperaturi od 900 °C izjednacuje se s koli¢inom punila u ispitivanom uzorku. U ambalazni
papir kao $to je Srenc u pravilu se ne dodaju punila, medutim njih u materijalu ipak ima s
obzirom da je papir proizveden od starog papira u kojem je najvjerojatnije bilo punila ili

pigmentnog premaza.
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Slika 25. Rezultati ispitivanja sadrzaja pepela

Iz rezultata ispitivanja koli¢ine anorganske materije (pepela) u uzorcima papira i taloga
vidljivo je da je najveci sadrzaj pepela pronaden u talogu pjene (23.9%), dok je u originalnom
uzorku Srenc papira nadeno 8% pepela. Iz rezultata se takoder moZe uociti da se sadrzaj
pepela nakon flotacije smanjio i to za 38.6% u sluaju uzoraka laboratorijskih listova
(smanjenje sa 7.0% na 3.5%) i1 za 14.6% u slucaju uzoraka filter taloga (smanjenje s 8.2% na

5.7%).

Rezultati ispitivanja zaostale efektivne koncentracije boje (ERIC) u ispitivanim uzorcima
laboratorijskih listova te filter taloga prije i nakon provedene deinking flotacije prikazani su

na slici 26. Izmjerena vrijednost ERIC-a (ppm) zapravo ne daje podatak o tocnoj kolicini
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zaostale tiskarske boje u recikliranom papiru, ve¢ predstavlja podatak o efektu tamnjenja
papira do kojeg dolazi upravo zbog zaostalih sitnih Cestica tiskarske boje u recikliranoj pulpi
(Internet, ERIC, 2010). Budu¢i da se tiskarska boja najceSée fragmentira u velik broj oku
nevidljivih Cestica (manjih od 40 um), time se povecava apsorpcija svjetlosti na povrsSini
papira, §to na kraju rezultira gubitkom svjetline papira. Analogno navedenome, §to je stupanj

fragmentacije tiskarske boje veci, veéa je 1 izmjerena vrijednost ERICa (CTP, 2002).
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Slika 26. Rezultati ispitivanja zaostale koncentracije tiskarske boje (ERIC)

Iz izmjerenih ERIC vrijednosti moguée je izraCunati stupanj eliminacije boje - faktor IEgric

prema jednadzbi:

ERICp—-ERICd

|Egricu % =
ERICU 7o ERICp

X 100 03]

gdje ERICp predstavlja izmjerenu vrijednost na uzorcima izradenim prije flotacije, dok ERICd
predstavlja izmjerenu vrijednost na uzorcima izradenim nakon flotacije. Tako je stupanj
eliminacije boje u sluCaju uzoraka laboratorijskih listova iznosio 10.9%, dok je stupanj

eliminacije boje odreden na uzorcima filter taloga iznosio 7.3%.
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Mehanicka svojstva
Rezultati ispitivanja otpornosti recikliranih papira prema kidanju (prekidne jakosti) izrazeni
kao indeks kidanja za laboratorijski list izraden prije i nakon deinking flotacije prikazani su na

slici 27.
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Slika 27. Rezultati ispitivanja prekidne jakosti recikliranih papira

Ukoliko se usporede rezultati prekidne jakosti odredene na uzorcima laboratorijskih listova
izradenih prije deniking flotacije s rezultatima prekidne jakosti dobivene ispitivanjem
laboratorijskih listova izradenih nakon flotacije uocava se da je deinking flotacija pozitivno

utjecala na mehanicka svojstva recikliranih listova povecavsi prekidnu jakost za 24%.

Rezultati ispitivanja otpornosti recikliranih papira prema tlaku (prskanju) izraZeni kao indeks

prskanja za laboratorijski list izraden prije te nakon deinking flotacije prikazani su na slici 28.
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Slika 28. Rezultati ispitivanja otpornosti recikliranih papira prema tlaku (prskanju)
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Ako se usporede rezultati dobiveni na laboratorijskim listovima prije flotacije u odnosu na
rezultate koji su dobiveni na listovima izradenim nakon provedene deinking flotacije, rezultati

ukazuju na povecanje otpornosti prema tlaku (prskanju) za 23.8%

Rezultatima ispitivanja potvrdeno povecanje otpornosti prema kidanju i prskanju nakon
provedene deinking flotacije moguce je dovesti u korelaciju s redukcijom sadrzaja pepela
(punila) na istim uzorcima recikliranih papira. Smanjenje koli¢ine punila najvjerojatnije je
pozitivno utjecalo na medusobno povezivanje vlakanaca $to je recikliranim papirima dalo

bolja mehanicka svojstva.

Rezultati ispitivanja otpornosti recikliranih papira prema cijepanju izrazeni kao indeks

cijepanja za laboratorijski list izraden prije i nakon deinking flotacije prikazani su na slici 29.
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Slika 29. Rezultati ispitivanja otpornosti recikliranih papira prema cijepanju
Rezultati ispitivanja ukazuju na ¢injenicu da je otpornost prema cijepanju ostala gotovo ista

nakon provedene deinking flotacije odnosno da flotacija nije bitno utjecala na otpornost

recikliranih papira prema cijepanju.
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a) Evaluacija zdravstvene ispravnosti ispitivanih uzoraka papira/kartona

Prema pravilniku njemackog Saveznog instituta za procjenu rizika : BfR - Preporuke XXXV,
u gotovom papiru/kartonu ne smije biti prisutan pentaklorofenol u koncentraciji vec¢oj od 0.15
mg/kg papira/kartona. Rezultati ispitanog sadrzaja pentaklorofenola iz vodenog ekstrakta

analiziranih uzoraka prikazani su slikom 30.
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Slika 30. Sadrzaj pentaklorofenola (PCP) u vodenim ekstraktima ispitivanih uzoraka
(KL-kraftliner, TL-smedi testliner, SR-S§renc, SR_TpF-filter talog izraden od $renc pulpe prije flotacije,
SR_LpF-laboratorijski list izraden od Srenc pulpe prije flotacije, SR_TnF-filter talog izraden od flotirane
Srenc pulpe, SR_LnF-laboratorijski list izraden od flotirane Srenc pulpe, KsT-karton s tiskom-ambalaza za
przene krumpirice)

Iz prikazanih rezultata vidljivo je da niti u jednom uzorku ispitanog papira/kartona ili filter
taloga nije pronadena veca koncentracija PCPa od pravilnikom propisane grani¢ne vrijednosti
od 0.15 mg/kg. Ukoliko se promotre rezultati dobiveni analizom Srenc papira i reciklirane
pulpe nastale prije i poslije flotacije navedenog uzorka, moze se primjetiti postupno
smanjenje koncentracije PCPa nakon provedene deinking flotacije (rezultati su posebno
izrazeni kod uzoraka filter taloga gdje se uocava smanjenje koncentracije PCPa nakon
provedene dezintegracije za gotovo 2 puta te nakon provedene flotacije za priblizno 3 puta u

odnosu na original).
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Prema propisima BfR Preporuka, u vodenom ekstraktu gotovog papira ne smije biti vise od
1.0 mg formaldehida po dm?® papira. U tablici 17. prikazane su detektirane koncentracije
formaldehida u vodenim ekstraktima ispitivanih uzoraka iz kojih je jasno vidljivo da se sve
izmjerene vrijednosti nalaze izrazito ispod pravilnikom propisane grani¢ne vrijednosti od 1,0

mg/dm?.

Tablica 17. Koncentracija formaldehida (mg/dm?) detektirana u vodenom ekstraktu uzoraka

Koncentracija Ogranicenje
Uzorak (mg/dm?) (mg/dm?)
KL-kraftliner 0.003 1.0
TL-smedi testliner 0.007 1.0
SR-Srenc 0.004 1.0
SR_TpF (talog prije flotacije) 0.012 1.0
SR_LpF (list prije flotacije) 0.002 1.0
SR_TnF (talog nakon flotacije) 0.008 1.0
SR_LnF (list nakon flotacije) 0.001 1.0
KsT-karton s tiskom 0.008 1.0

Prema propisima BfR Preporuka koncentracija metalnih iona (odredena u hladnom vodenom
ekstraktu papira) ne smije biti veca od 0.3 pg po gramu papira (Hg); 0.5 pg po gramu papira
(Cd) i 3 pg po gramu papira (Pb). Testiranje nije potrebno izvrSiti za materijale u koji dolaze

u direktan kontakt sa suhom, nemasnom hranom (tablica 8, str. 70).

Tablica 18. Koncentracija metalnih iona detektirana u vodenom ekstraktu uzoraka

Koli¢ina u vodenom ekstraktu He Cd . Pb
mg/kg papira
Ogranicenje 0.3 0.5 3

KL-kraftliner <0.050 <0.025 <0.025
TL-smedi testliner <0.050 <0.025 0,327
SR-Srenc <0.050 <0.025 0.040
SR_TpF (talog prije flotacije) <0.050 <0.025 0.037
SR_LpF (list prije flotacije) <0.050 <0.025 0.031
SR_TnF (talog nakon flotacije) <0.050 <0.025 <0.025
SR _LnF (list nakon flotacije) < 0.050 <0.025 <0.025
KsT-karton s tiskom <0.050 <0.025 <0.025

Rezultati odredivanja koli¢ine metalnih iona iz vodenog ekstrakta prikazani su tablicom 2. Iz
rezultata je vidljivo da su koli¢ine detektiranih metala za sve ispitane uzorke izrazito ispod
pravilnikom propisanih grani¢nih vrijednosti.
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Evaluacija migracije koloranata izvrSena je utvrdivanjem razlike u svjetlini (AYyism,) filter

papira prije i poslije provedenog migracijskog testa. PovrSina filter papira (zasi¢enog

propisanom modelnom otopinom) koja za vrijeme testiranja dolazi u kontakt s ispitivanim

uzorkom, izmjerena je spektofotometrom prije te nakon provedenog migracijskog testa (pri

¢emu je mjerena samo tristimulusna vrijednost Y). Utvrdena razlika u svjetlini usporedila se s

definiranom skalom razlika u svjetlini (tzv. siva skala - AY yism) prema standardu EN 20105-

AO03. Rezultati procjene migracije koloranata s jedne (A) i druge (B) strane ispitivanih

uzoraka prikazani su tablicama 19 - 26.

Tablica 19. Rezultati migracije koloranata iz uzorka kraftlinera

Kraftliner H,0 CH;COOH Slina Izooktan Maslinovo ulje
(A) AY 0.20 0.53 0.55 0.33 2.98
(A) OCJENA 5 5 5 5 4-5
(B) AY 0.56 0.40 0.44 0.39 1.18
(B) OCJENA 5 5 5 5 5
Tablica 20. Rezultati migracije koloranata iz uzorka smedeg testlinera
Smedi testliner H,O CH;COOH Slina Izooktan Maslinovo ulje
(A) AY 10.08 9.33 11.06 1.38 3.48
(A) OCJENA 3 3 2-3 5 4-5
(B) AY 7.13 9.60 8.92 0.92 1.41
(B) OCJENA 3 3 3 5 5
Tablica 21. Rezultati migracije koloranata iz uzorka Srenc papira
Srenc H,O0 CH;COOH Slina Izooktan Maslinovo ulje
(A) AY 0.90 1.17 0.57 0.68 -0.92
(A) OCJENA 5 4-5 5 5 4
(B) AY 0.56 0.84 0.54 0.64 -2.09
(B) OCJENA 5 5 5 5 4-5

105




Tablica 22. Rezultati migracije koloranata iz lab. lista izradenog od Srenc pulpe prije flotacije

SR_LpF H,0 CH;COOH Slina Izooktan Maslinovo ulje
(A) AY 0.00 0.33 0.42 0.13 -0.42
(A) OCJENA 5 5 5 5 5
(B) AY 0.26 0.20 0.34 0.29 -3.29
(B) OCJENA 5 5 5 5 5

Tablica 23. Rezultati migracije koloranata iz uzorka taloga izradenog od Srenc pulpe prije flotacije

SR _TpF H,0 CH;COOH Slina Izooktan Maslinovo ulje
(A) AY 0.50 0.93 0.42 0.43 2.28
(A) OCJENA 5 5 5 5 4-5
(B) AY 0.46 0.40 0.64 0.49 0.41
(B) OCJENA 5 5 5 5 5

Tablica24. Rezultati migracije koloranata iz lab. lista izradenog od Srenc pulpe nakon flotacije

SR LnF H,0 CH;COOH Slina Izooktan Maslinovo ulje
(A) AY 0.20 0.23 0.42 0.23 3.38
(A) OCJENA 5 5 5 5 4
(B) AY 0.56 0.40 0.44 0.39 1.71
(B) OCJENA 5 5 5 5 5-4

Tablica 25. Rezultati migracije koloranata iz uzorka taloga izradenog od Srenc pulpe nakon flotacije

SR _TnF H,0 CH;COOH Slina Izooktan Maslinovo ulje
(A) AY 0.20 0.33 0.72 0.43 1.78
(A) OCJENA 5 5 5 5 4-5
(B) AY 0.56 0.20 0.54 0.49 -0.69
(B) OCJENA 5 5 5 5 5

Tablica 26. Rezultati migracije koloranata iz uzorka kartona s otiskom (ambalaza za przene krumpirice)

KsT H,0 CH;COOH Slina Izooktan Maslinovo ulje
(A) AY 0.00 0.13 0.22 0.33 2.98
(A) OCJENA 5 5 5 5 4-5
(B) AY 0.26 0.00 0.84 0.59 1.01
(B) OCJENA 5 5 5 5 4-5
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Tablica 27. Evaluacijski kriterij (EN 20105-A03)

OCJENA AY TOLERANCIJA

S 0.0 0.2

4-5 2:2 +0.3
4 4.3 +0.3

34 6.0 +0.4
3 8.5 +0.5

2-3 12.0 +0.7
2 16.9 +1.0

1-2 24.0 +1.5
1 34.1 +2.0

Tablicom 27. prikazan je kriterij prema kojem je izvrSena evaluacija migracije koloranata s
ispitivanih uzoraka na filter papir. Prema definiranom iznosu razlike u svjetlini (AY yistm.),
testiranom uzorku dodjeljuju se ocjene u rasponu od 1 do 5 (u 9 stupnjeva). Ocjene 4, 4-51 5
smatraju se prihvatljivima, dok se ostale smatraju neprihvatljivima te se tako ocjenjeni uzorci
deklariraju kao neprikladni za kontakt s odredenim tipom hrane ve¢ prema onoj modelnoj

otopini za koju je dobivena neprihvatljiva ocjena.

Ako se promotre dobiveni rezultati za sve ispitivane uzorke, vidljivo je da su jedino kod
uzorka testlinera dobiveni neprihvatljivi rezultati i to u slu¢aju modelnih otopina vode, octene
kiseline i modelne otopine sline. To zapravo znaci da se takav papir ne smije rabiti u
direktnom kontaktu s vodenom ili vlaznom hranom, niti s hranom koja ima kiseli karakter. Za
sve ostale ispitane uzorke u slucaju svih standardnih modelnih otopina hrane dobiveni su

prihvatljivi rezultati, $to znaci da nema opasnosti od migracije koloranata iz takvih materijala.

Tablicama 29 i 30 prikazani su rezultati migracije flourescentnih optickih bjelila s jedne (A) i
druge (B) strane analiziranih uzoraka papira i kartona. Evaluacija migracije optickih bjelila
odredila se vizualnom usporedbom filter papira (nakon provedenog migracijskog testa) sa
serijom standardnih komparacijskih fluorescentnih papira, u komori s UV svjetlom.
Komparacijski filter papiri izradeni su na slijede¢i nacin: u jednoj litri deionizirane vode
otopljen je jedan gram fluorescentnog optickog sredstva (fluorescentno bjelilo 28, sadrzaj
bjelila 90 %, C.I. 40622, CAS registarski broj: 4193-55-9) te je na taj nacin pripremljena
standardna otopina (1000 mg/1) koja se zatim razrijedila vodom u 4 razli¢ita omjera. Tocnije,
izdvojila su se 4 razli¢ita volumena standardne otopine (125 ml, 31 ml, 8 ml te 3 ml), pa je

svaki od njih razrijeden u jednoj litri deinonizirane vode. Tako pripremljene razrijedene
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otopine nakapale su se na 4 filter papira koji su zatim suSeni na zraku bez pristupa svjetlosti te
su po zavrSetku susSenja bili spremni da se uporabe kao komparacijski standard. Evaluacijski
kriterij prikazan je tablicom 28. Ocjene 4 i 5 smatraju se prihvatljivima, dok se nizi rezultati
(3, 2 1 1) smatraju neprihvatljivima, tj. takvi rezultati ukazuju da analizirani uzorak otpusta

fluorescentna opticka bjelila na odredeni tip hrane u koli¢inama vec¢im od dopustenog.

Tablica 28. Evaluacijski kriterij

OCJENA Razrijedene otopine fluorescentnog bjelila (mg/l)
1 125
2 31
3 8
4 3
5 0

Tablica 29. Rezultati odredivanja migracije fluorescentnih optickih bjelila

UZORAK KT TL SR SR LpF | SR TpF | SR LnF | SR TnF | KsT
Strana A
Modelna otopina OCJENA
H,0 5 5 4 5 4 4 4 3
CH;COOH 5 5 5 5 4 4 5 4
Slina 5 5 5 5 4 5 4 4
Maslinovo ulje 5 5 5 5 5 5 5 5

Tablica 30. Rezultati odredivanja migracije fluorescentnih optickih bjelila

UZORAK
KT TL SR SR _LpF | SR_TpF | SR LnF | SR TnF | KsT
Strana B
Modelna otopina OCJENA

H,0 5 5 4 5 4 4 4 4
CH;COOH 5 5 5 5 4 4 5 4
Slina 5 5 5 5 4 5 4 4
Maslinovo ulje 5 5 5 5 5 5 5 5

Iz rezultata koji su prikazani u tablici 29, moze se uociti da se jedino kod otisnutog kartona
(ambalaze za przene krumpirice) dogodila znacajnija migracija fluorescentnih optickih bjelila
1 to na modelnu otopinu destilirane vode, §to znaci da se takav karton ne smije upotrebljavati
u direktnom doticaju s vodenom ili vlaznom hranom. Takoder treba napomenuti da je

migracija optickih bjelila iz navedenog uzorka evidentirana samo na "A" strani tj. unutra$njoj
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strani kartona, dok na vanjskoj "B" strani (tablica 30) nije doSlo do znacajnije migracije.
Takoder, s obzirom da se taj karton koristi za pakiranje przenih krumpiri¢a, migracija na
modelnu otopinu maslinovog ulja ocijenjena je s prihvatljivom ocjenom 5, Sto je znak da se
takva ambalaza moze rabiti u direktnom doticaju s masnom hranom, za §to je zapravo takav
karton i predviden. Rezultati ranijih studija (MAFF, Internet, 1995) pokazali su da su opticka

fluorescentna bjelila topiva u vodi i vodenim otopinama, a ne u masnoj komponenti hrane.

Rezultati ispitivanja transfera antimikrobnih tvari iz uzoraka papira i kartona pokazali su da
niti jedan analizirani uzorak nije otpustao tvari koje imaju antimikrobna svojstva. s obzirom
da nigdje nije detektirana zona inhibicije rasta kultura bilo bakterija (slika 31) bilo plijesni.
Stoga se svi analizirani uzorci sa stanoviSta mikrobioloskih analiza mogu smatrati

zdravstveno ispravnima.

Gl ?‘50'

Slika 31. Uzorci papira u Petri posudama na kojima su uzgojene kulture bakterija Bacillus Subtilis

Rezultati odredivanja sadrzaja polikloriranih bifenila (PCB) u ispitivanim uzorcima papira i
kartona, kao i sadrzaja primarnih aromatski amina suspektnih na kancerogenost, prikazani su

u tablici 31.

Tablica 31. Sadrzaj PCBa i primarnih aromatskih amina u ispitivanim uzorcima papira i kartona

Uzorak PCB . Primarni aromat§ki amini
(mg/kg papira) (mg/kg papira)
Ogranicenje 2 mg/kg 0.1 mg/kg
Kraftliner <0.02 <0.1
Smedi testliner <0.02 <0.1
Srenc <0.02 <0.1
SR _LpF <0.02 <0.1
SR_LnF <0.02 <0.1
Karton otisnuti <0.02 <0.1
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Prema propisma BfR Preporuka kao i prema aktualnom hrvatskom Pravilniku o zdravstvenoj
ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u neposredan dodir s hranom, papir i1 karton
koji dolaze u direktan doticaj s hranom ne smiju otpustati viSe od 2 mg polikloriranih bifenila
po kilogramu papira/kartona. Takoder, sadrzaj primarnih aromatskih amina mora biti ispod
granice detekcije kada se ispituje papir ili karton (granica detekcije iznosi 0.1 mg/kg
papira/kartona). Ispitivanje je potrebno izvrSiti samo ukoliko papir dolazi u dodir s vodenom
i/ili masnom hranom. Iz rezultata prikazanih u tablici 31, moze se uociti da primarni
aromatski amini izraZeni kao anilin nisu detektirani niti u jednom uzorku (sve koncentracije
su ispod 0.1 mg/kg) te da su svi izmjereni PCB-i ispod 0.02 mg/kg uzorka, dakle izrazito
ispod pravilnikom propisanog ograni¢enja te se za ovu grupu ispitivanja svi testirani uzorci

mogu smatrati zdravstveno ispravnima.

U tablici 32 prikazani su rezultati odredivanja sadrzaja diisopropilnaftalena (DIPN) kao i
ukupnog sadrzaja ftalata u uzorcima papira i kartona. Sadrzaj DIPN-a izrazen je u
miligramima ukupnih izomera DIPN-a po kilogramu papira, isto kao §to je i sadrzaj ftalata

izrazen u miligramima ukupnih ftalata po kilogramu ispitanog uzorka papira.

Tablica 32. Sadrzaj DIPNa i ukupnih ftalata u ispitivanim uzorcima izrazen u mg/kg uzorka

Uzorak DIPN Ukupni ftalati
(mg/kg papira/kartona) (mg/kg papira/kartona)

Kraftliner 0.81 9.39

Smedi testliner 14.70 19.60

Srenc 12.10 27.10
SR_LpF 12.00 6.12

SR _LnF 10.20 4.03

Karton otisnuti <0.50 <1.00

Iz rezultata prikazanih u tablici 32 moze se uociti da su u svim uzorcima linera kao i u
laboratorijskim listovima recikliranog Srenc papira detektirane koncentracije DIPN-a u
rasponu od 0.81-14.7 mg/kg papira/kartona. Pri tom je najve¢a koncentracija DIPN-a
pronadena u uzorku smedeg testlinera (14.7 mg/kg), dok se u slucaju otisnutog kartona
(ambalaze za przene krumpiri¢e) koncentracija DIPN-a nalazila ispod granice detekcije (ispod
0.5 mg/kg).

Zanimljiva je ¢injenica da je i u uzorku kraftlinera detektirana odredena koncentracija DIPN-a

(0.81 mg/kg kartona), $to bi moglo znaciti da taj papir nije izraden od iskljuc¢ivo primarnih
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vlakanaca, ve¢ da sastav navedenog papira Cini kombinacija primarnih i sekundarnih
vlakanaca, pri ¢emu je udio reciklirane sirovine najvjerojatnije vrlo mali. To se nadalje moze
potvrditi i rezultatima detektiranih koncentracija ftalata (9.39 mg/kg) koje su pronadene u
istom uzorku. Najveci sadrzaj ftalata detektiran je u uzorku Srenc papira (27.1 mg/kg) dok u
slucaju otisnutog kartona (ambalaze za przene krumpirice) nije bilo mogucée toc¢no

kvantificirati koncentraciju ftalata (ispod 1.0 mg/kg).

Iz rezultata prikazanih u tablici 32 moze se takoder uociti da se deinking flotacijom Srenc
papira sadrzaj DIPN-a i ftalata u flotiranoj pulpi smanjio za 15.7% (DIPN), odnosno za 85.1%
(ftalati). Iz navedenog se moze zakljuciti da je deinking flotacija u€inkovita u smanjenju
koncentracije navedenih kontaminanata, ali nije dovoljno uspjesna da ih iz flotirane pulpe u

potpunosti ukloni.

Sto se ti¢e propisanih ograni¢enja za navedene kontaminante u papiru i kartonu, BfR
Preporuke kao 1 aktualni hrvatski Pravilnik o zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta
koji dolaze u neposredan dodir s hranom propisuju opcenito pravilo da razine DIPN-a u
papiru/kartonu moraju biti niske kako bi se umanjila migracija istih u hranu (NN 125/2009,
BfR, 2009). Time nije precizirano kvantitativno ograni¢enje sadrzaja DIPN-a u
papirw/kartonu niti je definirano koliko DIPN-a "smije" migrirati u hranu, izrazeno kao
specifi¢ni migracijski limit (SML). Medutim, u Nordijskom izvjes¢u o papirnim i kartonskim
materijalima koji dolaze u dodir s hranom (tablica 15, str. 82), za DIPN-e se propisuje
ogranicenje specifine migracije od 8 mg/kg hrane ili modelne otopine hrane. Ukoliko se to
ogranitenje preraduna u mg/dm’ materijala, odnosno izrazi kao povr§ina materijala u kontaktu
s hranom (prema relaciji: 1 kg hrane u dodiru s 6 dm” materijala pri Cemu se pretpostavlja
stopostotna migracija) ograni¢enje tada iznosi 1.33 mg/dm’ papira ili kartona. Takoder,
ograni¢enje za ukupne ftalate prema Nordijskom izvjesc¢u iznosi 1.5 mg/kg hrane tj. modelne
otopine hrane (SML), tj. izraZeno kao ograni&enje u papiru i kartonu ono iznosi 0.25 mg/dm?

papira/kartona (TemaNord 2008:515).
S obzirom da za navedene kontaminante postoje definirana ograni¢enja izrazena u mg/dm?

papira/kartona, za svaki od analiziranih uzoraka bilo je potrebno provesti preracunavanje iz

analizama utvrdenih mg toksikanata po kg materijala u mg toksikanata po dm? materijala.
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Preracunavanje se izvrSilo uzimajuéi u obzir gramaturu materijala, prema jednadzbi 4, a

rezultati izraZeni u mg/dm” materijala prikazani su u tablici 33.

Qa=(QmxG)/10° ... [4]

gdje je:
Qa — koncentracija tvari u papiru ili kartonu izrazena u mg/dm?,
Qm — koncentracija tvari u papiru ili kartonu izrazena u mg/kg,

G — gramatura papira ili kartona izraZena u g/m’.

Tablica 33. Sadrzaj DIPNa i ukupnih ftalata u ispitivanim uzorcima izrazen u mg/dm’ uzorka

Gramatura DIPN mg/dm’ Ukupni ftalati mg/dm’

Uzorak 2 > 2

g/m 1.33 mg/dm 0.25 mg/dm
Kraftliner 139 0.001 0.013
Smedi testliner 129 0.020 0.025
Srenc 110 0.013 0.030
SR _LpF 60 0.007 0.004
SR_LnF 60 0.006 0.002
Karton s tiskom 252 <0.001 <0.002

Ako se promotre rezultati prikazani u tablici 33, moZe se uociti da niti u jednom ispitanom
uzorku papira i kartona nije detektirana koncentracija toksikanata vec¢a od propisane
Nordijskim standardom. Ukoliko se u prosudbi zdravstvene ispravnosti referiramo na
ogranicenja koja su za navedene toksikante predlozena Nordijskim izvjescem o papirnim i
kartonskim materijalima koji dolaze u dodir s hranom, moze se ustanoviti da se i za ove dvije

provedene analize, svi ispitani papir i kartoni mogu ocijeniti zdravsveno ispravnima.
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3.2.3 Rasprava i zakljucak

Provedenim je istrazivanjem utvrdeno da su najucestaliji kontaminanti u tzv. smedoj klasi
recikliranih papira (engl. brown grade) zapravo diizopropilnaftaleni (DIPN) i esteri ftalne
kiseline koji su u ovoj studiji odredivani kao ukupni ftalati. Navedeni su kontaminanti
detektirani u svim analiziranim uzorcima papira i kartona s iznimkom S§to se kod uzorka
otisnutog kartona, tj. ambalaze za pakiranje przenih krumpirica, sadrzaj DIPN-a i ftalata nije
mogao s precizno$¢u kvantificirati. Provedena deinking flotacija na $renc papiru najveci je
pozitivan u¢inak imala na smanjenje anorganskih tvari (tj. punila) u flotiranim vlakancima i to
za 38.6% u slucaju laboratorijskih listova, tj. 14.6% u slu¢aju uzoraka filter taloga. Smanjenje
koli¢ine punila provedenom flotacijom najvjerojatnije je pozitivno utjecalo na medusobno
povezivanje vlakanaca u tvorevini laboratorijskog lista izradenog nakon flotacije. To je
navedenom listu dalo bolja mehanicka svojstva povecavsi mu pri tom prekidnu jakost tj.
otpornost prema kidanju kao i otpornost prema tlaku (prskanju) za otprilike 24%. Flotacija je
takoder imala pozitivan utjecaj na smanjenje kemijskih kontaminanata u navedenom
recikliranom papiru, smanjivsi sadrzaj PCPa priblizno tri puta, Sto je detektirano u sastavu
recikliranih vlakanaca laboratorijskog lista 1 uzoraka filter taloga izradenih nakon deinking
flotacije. U slucaju dizopropilnaftalena i ftalata, flotacijom se sadrzaj navedenih
kontaminanata smanjio za 15.7% (DIPN), odnosno za 85.1 % (ftalati). Deinking flotacija
ucinkovita je u redukciji navedenih toksikanata, medutim nije dovoljno uspjesna da ih iz

celulozne suspenzije u potpunosti eliminira.

Budu¢i da hrvatski Pravilnik o zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u
neposredan dodir s hranom kao ni njemacki BfR pravilnik u svojim propisima ne preciziraju
ogranicenje za dopustene razine DIPN-a u hrani tj. modelnoj otopini hrane ili pak u papiru ili
kartonu, rezultati dobiveni provedenom analizom referirali su se na standard Nordijskih
zemalja (Nordijsko izvjesée o papirnim i kartonskim materijalima koji dolaze u dodir s
hranom) koje kao ogranicenje u hrani za trazene toksikante propisuju specifi¢ni migracijski
limit od 8 mg DIPN-a po 1 kg hrane (tj. modelne otopine hrane), odnosno 1.33 mg DPIN-a po
1 dm? papira/kartona. Ukoliko se rezultati dobiveni u ovoj studiji usporede sa standardom
Nordijskih zemalja (pri ¢emu se takoder izvrSi preracunavanje detektiranih koncentracija
DIPN-a iz mg/kg uzorka u mg/dm? uzorka), sa sigurnos¢u se moze tvrditi da niti u jednom
ispitanom uzorku nije detektirana razina DIPN-a veca od propisane te se navedeni uzorci
mogu smatrati zdravstveno ispravnima. Isto vrijedi i za ftalate pronadene u u pojednina¢nim
uzorcima recikliranog papira i kartona. Nakon provedenog preradunavanja detektiranih
koncentracija ftalata iz mg/kg uzorka u mg/dm?” uzorka, sve su se pronadene vrijednosti ftalata
nalazile izrazito ispod propisanog ograni¢enja od 0.25 mg/dm’ te se i za ovaj parametar

evaluacije zdravstvene ispravnosti svi ispitani uzorci mogu smatrati zdravstveno ispravnima.
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3.3 DRUGI DIO ISTRAZIVANJA: DEINKING FLOTACIJA UREDSKE KLASE
PAPIRA

U svrhu proizvodnje visih (kvalitetnijih) klasa recikliranih papira, deinking flotacija danas je
na prostoru Europe dominantna tehnologija recikliranja, kojom se iz razvlaknjenog otiska
(pulpe) uklanjaju cestice tiskarske boje i ostale necistoce. Metodom kemijske deinking
flotacije moguée je vrlo uspjeSno reciklirati veéinu otisaka otisnutih s trenutno
najzastupljenijim tiskarskim tehnikama. (Faul, A, 2007). No, budu¢i da se kod razli¢itih
tehnika tiska boja razli¢ito veze za papir, rezultati postupka deinking flotacije mogu se
medusobno bitno razlikovati za otiske dobivene pojedinim tehnikama tiska (Lozo et. al,
2002). Pojedine tiskarske tehnike koriste tako formulirane boje da se njima otisnuti otisci ne
mogu dovoljno ucinkovito odbojiti uporabom flotacijske tehnologije. Najveci problemi
javljaju se kod fleksografskih tehnika tiska i to s flekso bojama na bazi vode te kod ink jet
tehnika tiska, gdje se podjednako tesko flotiraju pigmentne ink jet boje kao i ink jet boje na
bazi bojila (engl. dye). PoteSkoée se javljaju i kod tiskarskih boja koje se suse pod UV
svjetlom kao i kod tekucih tonera (Carré, B, Magnin, L, 2004).

U Hrvatskoj se za proizvodnju gornjeg bijelog sloja testlinera najcesce flotacijskom deinkingu
podvrgavaju sirovine kao §to su stari ofsetni otisci tiskani na bezdrvnom papiru, zatim knjige
bez korica i hrpta, bijela arhiva bez indiga, te beskonacni nekopirajuéi papir s malo tiska.
Navedene se vrste otisaka uglavnom daju uspjesno reciklirati uporabom deinking flotacije.
Takoder, poznato je da se ofsetni otisci vrlo efikasno recikliraju tehnikom flotacije (Faul, A,
2007).

U ovom dijelu istrazivanja koje je provedeno u sklopu stipendije europskog projekta COST
E48 na Institutu za celulozu i papir u Ljubljani (u sije¢nju 2009. godine), ispitala se
ucinkovitost deinking flotacije na odabranoj vrsti starih uredskih papira. Na taj se nacin
pokusalo utvrditi moze li se takva vrsta sirovine rabiti kao alternativa u proizvodnji gornjeg
bijelog sloja testlinera koji je sastavni dio kutije za pakiranje pizze s kojim navedena
prehrambena namirnica dolazi u neposredan kontaktu. U¢inkovitost deinking flotacije ispitana
je prema dva kriterija: prvom, koji se odnosio na vizualnu prihvatljivost recikliranih papira
(opticke karakteristike tj. svojstva Cistoce povrs§ine) i drugom, koji se odnosio na zdravstvenu

ispravnosti recikliranih papira.
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U sklopu znanstvenog projekta IW 073007 na njemackom institutu PTS — Papiertechnische
Stiftung provedeno je donekle slicno istrazivanje (samo bez ispitivanja zdravstvene
ispravnosti). Projekt je za cilj imao istraziti moguée zamjenske sirovine koje bi se koristile u
proizvodnji bijelih testlinera, a ukljucivale su odabrane vrste starih papira koje se rijetko ili
nikada ne koriste u proizvodnji istih. Tako su prema klasifikaciji starih vrsta papira EN 643
odabrane klase poput sortiranih uredskih papira (2.05), sortiranih grafickih papira za deinking
(1.11), bijele kuverte/pisma od bezdrvnog papira (3.05), bijeli papiri porijeklom od drvenjace
sa ili bez premaza (3.15), bijeli bezdrvni papiri s premazom bez ljepila (3.16) i dr. Treba
napomenuti da se u europskim zemljama u proizvodnji bijelih testlinera, za gornji bijeli sloj
uglavnom koriste primarna vlakanca (bijeljena celuloza crnogorice ili bjelogorice), a rjede
reciklirane klase starog papira. Svrha istrazivanja bilo je smanjenje troskova u proizvodnji
bijelih testlinera, stoga su se ispitale jeftinije sirovine koje bi mogle dati jednako dobre
rezultate u smislu opti¢kih karakteristika papira i mehanickih performansi. Odabrane klase
reciklirale su se dvo-ciklusnom flotacijom koja je ukljucivala sve standardne procesne faze:
razvlaknjivanje, prosijavanje, pred-flotaciju, uguscivanje, dispergiranje, oksidativno
izbjeljivanje, post-flotaciju, uguscivanje, dispergiranje te reduktivno izbjeljivanje. Klasa
sortiranih uredskih papira (2.05) pokazala se kao zadovoljavaju¢a alternativna sirovina

ukoliko se reciklira navedenom dvo-ciklusnom flotacijom (Blasius, K, Manoiu, A, 2010).

Inace se sortirani stari uredski papiri uglavnom iskoristavaju u proizvodnji higijenskih papira,
pisacih i tiskovnih papira te jednim dijelom i u proizvodnji kartona kao i novinskih papira
(Paulapuro, H, 2000.; Ervasti, I, 2005). Klasi uredskih papira pripadaju papiri otisnuti
razli¢itim tehnikama digitalnog tiska, pa tako razlikujemo otiske dobivene na laserskim
printerima, ink jet pisacima, ali i one koji su otisnuti koriStenjem fotokopirnih uredaja. U
navedenim tiskarskim tehnikama rabe se razli¢ite vrste tiskarskih boja: kod laserskih printera i
fotokopirnih uredaja prevladavaju suhi toneri, dok ink jet pisaci tiskaju s teku¢om bojom
(tintom) vrlo niske viskoznosti. Medutim, kao S§to je ve¢ ranije navedeno, odredene vrste
digitalnih otisaka jo§ uvijek se ne mogu uspjesno reciklirati metodom deinking flotacije
(Carré, B, Magnin, L, Ayala, C, 2005.). Problemi nastaju iz razloga $to se Cestice tiskarske
boje ili tonera flotacijom ne uspijevaju dovoljno ucinkovito ukloniti iz pulpe, pa se zaostale
necistoce manifestiraju na povrsini recikliranih papira u obliku manjih ili ve¢ih nakupina
vidljivih Cestica, tvore€i tzv. mrlje (engl. speck). Vrlo sitne Cestice tiskarske boje, nevidljive
ljudskom oku (reda veli¢ine manje od 40 um) koje takoder uglavnom zaostaju u pulpi nakon

flotacije, recikliranom papiru smanjuju stupanj bjeline i svjetline, a moze se dogoditi da
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reciklirani papir zbog prisutnosti zaostalih koloranata poprimi blago izrazeni ton odredene
boje. Rezultati najnovijih studija koje su provedene s ciljem vrednovanja uspje$nosti
reciklacije digitalnih otisaka pokazali su da se otisci suhih tonera puno bolje recikliraju
flotacijom nego ink jet otisci ili otisci teku¢ih tonera. U nekim slucajevima uspjeSnost
recikliranja otisaka suhih tonera usporeduje se s uspjesnoscu flotacije offsetnih otisaka
(INGEDE, 2008).

3.3.1 Materijali i metode

U ovom dijelu istrazivanja tri su razliCite vrste otisaka otisnutih na uredskoj klasi papira
reciklirane metodom kemijske deinking flotacije. Ink jet otisci, otisnuti crnom pigmentnom
ink jet bojom, €inili su prvu grupu otisaka (ink jet otisci). Druga i tre¢a grupa otisaka
sastojala se od otisaka dobivenih metodom elektrofotografije (laserski printeri) koriStenjem
suhog, praskastog tonera koji su otisnuti posebno u crnoj boji (otisci crnog tonera) te u 4
standardne procesne boje: CMYK (otisci kolor tonera). Za otiskivanje su se koristile
standardne INGEDE tiskovne testne forme (slika 32): crna testna forma (44 letter Gray
Testpage) za otiske otisnute u crnoj boji te CMYK testna forma (44 letter CMYK Testpage)
za otiske u koloru (INGEDE, 2008a, 2008b). Ink jet otisci otisnuti su na Canon iP4300
printeru. Nacin ispisa bio je postavljen na ispis u sivim tonovima ¢ime se osiguralo da se za
tisak koristila isklju¢ivo crna pigmentna ink jet boja. Otisci crnog tonera dobiveni su na
printeru Hewlett Packard 1010, dok su otisci kolor tonera (CMYK) otisnuti pomoc¢u pisaca

LEXMARK C920.

DEINKING TESTPAGE

DEINKING TESTPAGE

INGEDE

INGEDE

Slika 32. INGEDE deinking testne forme
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Kao tiskovna podloga za sve vrste otisaka odabran je standardni uredski papir gramature 80

g/m’, proizvodaca Navigator. Specifikacija Navigator papira prikazana je u tablici 1.

Tablica 34. Karakteristike uredskog papira

Proizvodad Navigator Universal Office Paper

Sastav 72% sulfatna celuloza, 20% punila, 4% veziva, 4% vlage
Gramatura 80 g/m’

Udio pepela 14.5 %

Specifi¢ni volumen 1.31 cm’/g

Deinking flotacija uredske klase papira

Dobiveni otisci reciklirani su postupkom kemijske deinking flotacije koja je za svaku skupinu
otisaka provedena u identi¢nim laboratorijskim uvjetima. U tu su svrhu pripremljene 4 vrste
otisaka: otisci crnog tonera, otisci kolor tonera, ink jet otisci te kombinacija otisaka crnog i
kolor tonera koja je napravljena u omjeru 50:50 (tzv. kombinirani otisci). Uzorci su zatim
podvrgnti umjetnom (ubrzanom) starenju u trajanju od 72 sata, koje je izvedeno u suSioniku
na temperaturi od 60£3°C. Zatim se svaka grupa otisaka reiciklirala zasebno, slijedeci istu
proceduru: 75 grama apsolutno suhog papira izrezano je na komadiée veli¢ine od 2 x 2 cm
koji su zatim stavljeni u dezintegrator. Dodatkom 2 litre deionizirane vode temperature 60 °C
konzistencija suspenzije podeSena je na 3.75%. Zatim su dodana kemijska sredstva: 5%
NaOH (22.9 ml), 1.5% H,0; (20 ml), 6% Na,SiO; (17.3 ml), 0.5% DTPA (0.38 g) i 3%
kolektora - masne kiseline (2.25 g). Ovakvim omjerima dodanih kemijskih sredstava
simulirani su uvjeti deinking flotacije kakva se provodi u industriji. Ostvarena pH vrijednost
suspenzije kretala se u rasponu 11.5 - 11.7. Shematski prikaz toka procesa kemijske deinking

flotacije prikazan je na slici 33.
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STARENJE | =72, T=60°C

l Dodane kemikalije:
5% NaOH (22.9 ml)

: 1.5% H,0, (20 ml)
o1 suhog papim 6% Na,Si0, (17.3 ml)

DEZINTEGRACIJA |2'H0 0.5% DTPA (0.38 g)

=3.75 %.
sl 3% kolektora (2.25 g)

l 3000 o/min, 30 min
pH=115

MIROVANIJE

90 min, T=60°C

_|—> Laboratorijski listovi (prije flotacije)

FLOTACIJA TP

-
1
[
[

l _|—> Laboratorijski listovi (nakon flotacije)
SITO

l _‘—) Laboratorijski listovi (nakon flotacije + sito)

Slika 33. Shema kemijske deinking flotacije

Potom se provelo razvlaknjivanje uzoraka u dezintegratoru u trajanju od 30 minuta pri brzini
od 3000 okretaja u minuti. Nakon toga, izdvojilo se 400 ml celulozne suspenzije (s udjelom
15 g suhe tvari) te se razrijedilo s 5 litara vodovodne vode kako bi se izradili laboratorijski

listovi prije flotacije.

Ostatak suspenzije (1.6 litara s udjelom 60 g suhe tvari) razrijedio se vodom do volumena od
19 litara. Celulozna suspenzija se zatim prebacila u flotacijsku celiju gdje se flotirala u
trajanju od 10 minuta pri konzistenciji pulpe od 0.32% (slike 34a-b). Tijekom flotacije s
povrsine se ru¢no sakupljala nastala pjena. Sakupljena pjena je potom obradena filtracijom na
Biichner-ovom lijevku kako bi se dobio uzorak taloga. Nakon provedene flotacije suspenzija
je podijeljena na dva jednaka dijela — jedan dio iskorisSten je za izradu laboratorijskih listova
nakon flotacije dok se drugi dio propustio kroz sito, a zatim ponovno razrijedio s vodom kako
bi se naposlijetku izradila jo§ jedna grupa laboratorijskih listova. Svi su laboratorijski listovi

napravljeni u skladu s TAPPI 205 standardnom metodom na uredaju Rapid Kothen (slika 35.)
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Slika 34a. Flotacijska Celija 34b. Deinking flotacija uredske klase papira

Slika 35. Rapid Ko6then uredaj za izradu laboratorijskih listova recikliranih papira

Opisana procedura izrade laboratorijskih listova odnosila se na sve uzorke ispitivanih otisaka
osim za uzorke kombiniranih otisaka za koje je postupak u zadnjem dijelu malo modificiran.
Nakon razdjeljivanja flotirane celulozne suspenzije na dva jednaka dijela, drugi dio suspenzije
nije propusten kroz sito ve¢ se pomijeSao s primarnim vlakancima sulfatne celuloze u
omjerima 50:50 (flotirana pulpa : primarna vlakanca), te 20:80 (flotirana pulpa : primarna
vlakanca). Navedenim omjerima izrazen je postotni udio suhe vlaknate tvari. Na taj se nacin
nastojalo utvrditi kakav utjecaj na opticka i kemijska svojstva flotiranih papira ima dodavanje

primarnih vlakanaca.
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Slika 36. Laboratorijski listovi izradeni prije i nakon deinking flotacije (uzorak kolor tonera)

Kako bi se provedenim ispitivanjem ocijenila udinkovitost deinking flotacije, najprije se
odredilo maseno iskoristenje postupka deinking flotacije (eng/. yield, %). U reciklaciji papira
maseno iskoriStenje predstavlja masu iskoristenog udjela vlakanaca poslije deinking flotacije
u odnosu na masu ulaznog starog papira u postupku, izrazenu postotno. Maseno iskoristenje
predstavlja vrlo vazan parametar u vrednovanju efikasnosti deinking flotacije bududi da se
flotacijom u pjeni uz cCestice boje i punila iz pulpe izdvaja i odredena koli¢ina vlakanaca.
Time se, zapravo, ukazuje na postotni gubitak vlakanaca tijekom deinking flotacije, koji u

laboratorijskim uvjetima ne bi smio biti veéi od 20% (ERPC, 2009).

Maseno iskoriStenje Citavog postupka reciklacije odredilo se iz odnosa mase apsolutno suhog
uzorka taloga pjene prema ulaznoj masi apsolutno suhih otisaka:
w
y:[l——pj-loo [%] [5]
WA
gdje je:
y — maseno iskoristenje, [%]
w, — masa pjene, [g]

w,— ulazna masa otisaka, [g]

Zatim su se na laboratorijskim listovima koji su izradeni prije i poslije flotacije, kao i onima
koji su napravljeni nakon prosijavanja flotirane pulpe kroz sito, ali i onima koji su izradeni uz
dodatak celuloze od primarnih vlakanaca (u slucaju kombiniranih uzoraka), odredile optic¢ke

karakteristike recikliranih papira. Cistoc¢a recikliranih papira evaluirana je odredivanjem /SO
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svjetline te CIE bjeline koji su izmjereni u skladu sa standardima HRN ISO 2470 i HRN ISO
11475. Utvrdivanjem koeficijenata apsorpcije svjetlosti valne duljine 700 nm na povrSini
laboratorijskih listova izradenih prije te nakon flotacije i prosijavanja odredena je ucinkovitost
uklanjanja tiskarske boje/tonera izrazena kao faktor eliminacije - IE7p) (DIN 54500). Sva su

navedena mjerenja izvrSena na uredaju Datacolor Elrepho 450x.

Metodom slikovne analize u skladu sa standardom ISO 15755: 1999, odreden je ukupni broj i
veli¢ina zaostalih Cestica tonera, kao i njihova ukupna povrSina u laboratorijskim listovima
izradenim prije te nakon provedene deinking flotacije i1 prosijavanja. Za skeniranje
laboratorijskih listova koriSten je skener MICROTEK Scan Maker 5900, a skeniranje je
provedeno pri rezoluciji od 300 dpi. Skeniranjem je izvrSena digitalizacija slike te je ona
pretvorena u 8-bitnu sliku sastavljenu od 256 sivih tonova, pri ¢emu se svakom pikselu
dodijelila vrijednost od 0 do 255, u skladu s njihovom refleksijom (0 predstavljajuéi crnu, a
255 bijelu boju). Pomocu programa Proton koji radi s automatskim podeSavanjem praga sive
tonske vrijednosti, iz slike se eliminirala suvi$na pozadina na nacin da su oni pikseli sa sivom
vrijedno$¢u unutar vrijednosti praga identificirani kao oneciSéenja pa su stoga uklonjeni iz
slike. Na kraju se tako dobivena binarna slika sastojala od isklju¢ivo bijele pozadine te crnih

Cestica necistoca koje su se zatim analizirale po broju i veli¢ini.

Treba napomenuti da su rezultati dobiveni navedenim mjerenjima usporedeni s kriterijima
Europskog vijeca oporabe papira - ERPC-a (European Recovered Paper Council) koje je u
ozujku 2009. godine izdalo dokument pod nazivom Assessment of Print Product Recyclability
- Deinkability Score (Procjena uspjesnosti recikliranja otisnutih proizvoda). Tim su
dokumentom definirane ciljane vrijednosti koje se moraju postici recikliranjem, za svaki od
ispitivanih parametara, kako bi se provedena deinking flotacija ocijenila uspjesnom (ERPC,

2009).

Na gotovo svim uzorcima laboratorijskih listova (izuzetak su jedino laboratorijski listovi
izradeni od uzoraka kombiniranog tonera) te uzorcima taloga pjene prikupljene tijekom
flotacije, kao i na originalnom Navigator papiru odredila se kolicina zaostalog pepela
zarenjem na 900+ 25 °C (HRN ISO 2144, TAPPI T 413 om-93). Masa uzorka koji se zario
bila je priblizno 1 g (u apsolutno suhom stanju). Zaostala koli¢ina pepela bila je uglavnom

veca od 20 mg kako je i propisano standardom.
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Osim navedenih ispitivanja, provedene su i analize zdravstvene ispravnosti na odabranim
uzorcima recikliranih laboratorijskih listova. Obavljena su ispitivanja sadrzaja primarnih
aromatskih amina, diizopropilnaftalena (DIPN), ukupnog sadrzaja ftalata, teskih metala (Cd,
Pb, Hg) te polikloriranih bifenila (PCB) razli¢itim analitickim postupcima, nakon ekstrakcije
papira i kartona u vodenom ili organskom otapalu. S obzirom da uredski papiri u svom
sastavu sadrze znatnu koli¢inu optickih bjelila provele su se analize migracije fluorescentnih

optickih bjelila iz navedenih uzoraka.

Kako bi se odredila koncentracija teskih metala (Cd, Pb, Hg), pentaklorofenola (PCP) i
sadrzaj formaldehida, uzorci laboratorijskih listova, kao i originalni Navigator papir
ekstrahirani su u hladnoj vodi prema standardu EN 645:1993 (Paper and board intended to

come into contact with foodstuffs — Preparation of a cold water extract).

Koli¢ina metalnih iona iz vodenog ekstrakta utvrdila se sukladno standardima EN
12497:2005 (Paper and board intended to come into contact with foodstuffs. Determination of
mercury in an aqueous extract) i EN 12498:2005 (Paper and board intended to come into
contact with foodstuffs.Determination of cadmium and lead in an aqueous extract). Sadrzaj

metala u vodenom ekstraktu odredio se pomoc¢u atomske apsorpcijske spektrometrije (AAS).

Odredivanje sadrzaja polikloriranih bifenila (PCB) u ispitivanim uzorcima papira izvr§eno je
u skladu sa standardom ISO 15318:1999 (Pulp, paper and board — Determination of 7
specified polychlorinated biphenyls). Svaki pojedini uzorak papira ekstrahirao se
zagrijavanjem otopine etanola s natrij-hidroksidom. Alikvot dobivenog ekstrakta pomijesao se
s destiliranom vodom te se proCistio na SPE kolonama C;s koje su na kraju eluirane
heksanom. Prisutni PCB-i kvantificirali su se metodom plinske kromatografije uz primjenu

detektora zahvata elektrona (GC-EDC).

Za odredivanje sadrzaja wukupnih ftalata 1 diizopropilnaftalena — DIPN-a (HRN EN
14719:2008, Pulpa, papir, karton — Odredivanje sadrzaja diizopropilnaftalena (DIPN)
ekstrakcijom otapala), ispitivani uzorci papira ekstrahirali su se u diklormetanu, da bi se
zatim otopina ekstrakta stavila u ultrazvucnu kupelj u trajanju od jednog sata te naposljetku
profiltrirala preko bezvodnog natrijevog-sulfata prethodno ispranog diklorom. Potom se

otopina uparila najprije na Sml, a zatim se u struji duSika uparila do 1 ml i injektirala u plinski
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kromatograf s masenim detektorom (GC-MS) gdje se utvrdila koncentracija pojedinih

toksikanata.

Sadrzaj primarnih aromatskih amina u svakom pojedinom uzorku odreden je na sljedeci
na¢in: 1 dm® uzorka ekstrahirao se u 200 ml hladne vode da bi se dobivena otopina zatim
pomijesala s 50 ml diklormetana u lijevku za odjeljivanje te ostavila da odstoji 4 do 5 sati.
Otopina se zatim profiltrirala preko bezvodnog natrijevog sulfata te se u struju dusika uparila
do suhog. Dobivenom ostatku dodalo se 1 ml metanola te se iz takve otopine metodom
tekucinske kromatografije s masenim detektorom (LC-MS) odredila koncentracija primarnih

aromatskih amina izrazenih kao anilin.

Ispitivanje migracije fluorescentnih optickih bjelila provedeno je u skladu sa standardom
DIN 53991-2 (Determination of bleeding; method for optically brightened paper and board).
U toj se standardnoj proceduri uzorak ispitivanog papira dovodi u kontakt s fiberglas filter
papirima koji su prethodno zasi¢eni propisanom modelnom otopinom hrane, te se stavljaju
pod opterecenje od 1 kg u trajanju od 24 sata. Kao modelne otopine rabe se deionizirana voda,
3 % otopina octene kiseline, otopina natrijevog karbonata - Na,CO3 (5g/L) i maslinovo ulje.
Nakon provedenog testa, nastala migracija fluorescentnih bjelila na filter papiru procjenjuje se
vizualnom usporedbom filter papira sa serijom standardnih komparacijskih flourescentnih
papira, u komori s UV svjetlom. Metoda je gotovo identi¢na metodi EN 648:2003 koja je
citirana 1 opisana u prethodnom poglavlju. Jedina razlika predstavlja koriStenje modelne

otopine natrijevog karbonata Na,COs (5g/L) umjesto modelne otopine sline.
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3.3.2 Rezultati

a) Evaluacija ucinkovitosti deinking flotacije

Maseno iskoristenje deinking flotacije (%)

Maseno iskoriStenje deinking flotacije za svaku grupu recikliranih otisaka prikazano je
tablicom 35. Prezentirani rezultati ukazuju na ¢injenicu da je maseno iskoriStenje za sve grupe
otisaka postignuto u rasponu od 88-94%, $to se moze smatrati vrlo dobrim rezultatom s
obzirom da iskoriStenje laboratorijske deinking flotacije provedene na otisnutim
nepremazanim papirima mora iznositi najmanje 80% prema kriterijima ERPC-a (ERPC,

2009).

Tablica 35. Maseno iskoriStenje deinking flotacije

Reciklirani papir Maseno iskoristenje (%)
Uzorak 1 (crni toner) 88.2
Uzorak 2 (kolor toner) 90.8
Uzorak 3 (kombinirani toner) 88.3
Uzorak 4 (ink jet) 94.0

Ucinkovitost uklanjanja tiskarske boje/tonera - IE 7y

Mjerenjem apsorpcije svjetlosti valne duljine 700 nm na povrSini laboratorijskih listova
izradenih prije te nakon flotacije i prosijavanja, odredeni su apsorpcijski koeficijenti za
pojedine uzorke recikliranih listova ¢ime je utvrdena ucinkovitost uklanjanja tiskarske boje
(tonera). Rezultati u¢inkovitosti uklanjanja ink jet boje, odnosno tonera, izrazeni kao faktor

eliminacije 1E7qo, prikazani su tablicom 36.

Tablica 36. Faktor eliminacije tiskarske boje - IE;4

. . Uklanjanje tiskarske boje (IE7gq
Reciklirani papir Nakon t!lot:lcije N ajko(n sita)
Uzorak 1 (crni toner) 72% 78%
Uzorak 2 (kolor toner) 81% 84%
Uzorak 3 (kombinirani toner) 76% -
Uzorak 4 (ink jet) 34% 65%

Prema kriterijima ERPC-a faktor eliminacije za otiske suhog tonera mora biti > 80% (ERPC,
2009). Iz prikazanih rezultata moze se uociti da je jedino deinking flotacija otisaka kolor
tonera bila uspjesna u zadovoljavanju tog kriterija (IE700=81%) dok su rezultati dobiveni kod
ostalih otisaka ispod ciljne vrijednosti, s najnizom ostvarenom vrijednoséu (IE70;=34%)

zabiljezenom kod slucaja flotacije ink jet otisaka. Nadalje, iz rezultata se moze uociti da je
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prosijavanje flotirane pulpe u slucaju svih otisaka suhog tonera donekle utjecalo na dodatno
uklanjanje Cestica tonera iz flotirane celulozne suspenzije (3-6%). U slucaju ink jet otisaka,
prosijavanje flotirane pulpe znacajno je utjecalo na uklanjanje Cestica ink jet boje iz vlaknate
suspenzije (vrijednost faktora IE;y gotovo je dva puta vec¢a nakon prosijavanja: 1E7i=65%),
medutim, cak ni taj postupak nije bio dovoljno uc¢inkovit da se za navedenu pulpu postignu

rezultati koji su ostvareni u slucaju recikliranih otisaka tonera.

Sadrzaj pepela

Sadrzaj pepela izrazen kao mjera kolicine punila odreden je na svim laboratorijskim listovima
izradenim tijekom pojedinih faza reciklacije (s izuzetkom laboratorijskih listova uzoraka
kombiniranog tonera) kao i na originalnom uredskom papiru te na svim uzorcima taloga pjene
prikupljene tijekom flotacije. Slikom 37. prikazan je postotak pepela odreden u svakom
pojedinom uzorku. Kod uzoraka crnog i kolor tonera uocava se postupan pad u koli¢ini pepela
nakon provedene deinking flotacije i prosijavanja, dok je kod uzoraka dobivenih recikliranjem
ink jet otisaka primije¢en obrnut trend: nakon flotacije dolazi do povecanja u sadrzaju pepela

dok se nakon prosijavanja sadrzaj pepela drasti¢no smanjuje.

Sadrzaj pepela (%)
30
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19,7
20
0,
%15 1145
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51 36 35
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original | lab.list | lab.list |lab.list | talog |lab.list | lab.list | lab.list | talog |lab.list | lab.list | lab.list
PF NF NF+S | pjene PF NF NF+S | pjene
NAVIGAT#R CRNITONER ‘ KOLORTONER ‘ INKJET

Slika 37. Sadrzaj pepela uzoraka laboratorijskih listova recikliranog papira i taloga pjene

(Lab. list PF =lab. list izraden prije flotacije, Lab. list NF = lab. list izraden nakon flotacije, Lab. list NF +S
= lab. list izraden nakon flotacije i prosijavanja, FP+PV =flotirana pulpa + primarna vlakanca)
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Opticka svojstva: rezultati odredivanja CIE bjeline i ISO svjetline recikliranih papira

Na povrsini laboratorijskih listova izradenih u svim pojedinim fazama reciklacije odreden je
stupanj CIE bjeline (D65/10°). Stupanj bjeline (%) odreden je mjerenjem refleksije svjetlosti s
povrsine laboratorijskih listova u vidljivom podrucju spektra. Za osvjetljenje je koriSten
iluminant D65 koji osim vidljivog dijela spektra takoder sadrzi i UV komponentu svjetlosti,
pa dobiveni rezultati korespondiraju s vizualnim dojmom bijelih papira promatranih pri
vanjskom dnevnom svjetlu. S obzirom da uredski papiri u svom sastavu sadrze fluorescentna
opticka bjelila, mjerenjem je odredena i fluorescencija uzoraka. Fluorescencija se odreduje iz
odnosa razlike vrijednosti bjeline uzorka mjerenog s uklju¢enom UV komponentom i
vrijednosti bjeline uzorka kad je UV komponenta iskljucena, tj. kada je zracenje koje je
uvjetovano fluorescencijom eliminirano (pomo¢u UV apsorbirajuceg filtera). Rezultati
odredivanja CIE bjeline, izmjereni posebno na gornjoj (A) te donjoj (B) strani laboratorijskih

listova, s uklju¢enom i isklju¢enom UV komponentom svjetlosti, prikazani su tablicom 37.
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Tablica 37. CIE bjelina odredena na A i B stranama laboratorijskih listova

CRNI TONER CIE bjelina (UV), % CIE bjelina (-UV), %
Lab. list PF A 135.01 79.19
Lab. list PF B 131.70 78.86
Lab. list NF A 140.02 82.24
Lab. list NF B 136.57 81.67
Lab. list NF +S A 138.48 78.66
Lab. list NF +S B 137.77 78.66
KOLOR TONER CIE bjelina (UV), % CIE bjelina (-UV), %
Lab. list PF A 132.54 74.81
Lab. list PF B 130.43 73.94
Lab. list NF A 141.73 82.87
Lab. list NF B 139.22 82.23
Lab. list NF +S A 139.12 79.09
Lab. list NF +S B 138.40 78.76
KOMBINIRANI TONER CIE bjelina (UV), % CIE bjelina (-UV), %
Lab. list PF A 142.53 76.44
Lab. list PF B 141.05 75.83
Lab. list NF A 147.05 81.49
Lab. list NF B 144.57 80.78
FP+PV (50:50) A 133.45 77.26
FP+PV (50:50) B 132.43 76.85
FP+PV (20:80) A 114.90 75.31
FP+PV (20:80) B 114.98 75.10
INK JET CIE bjelina (UV), % CIE bjelina (-UV), %
Lab. list PF A 132.14 67.96
Lab. list PF B 135.57 67.32
Lab. list NF A 133.81 69.07
Lab. list NF B 127.08 68.41
Lab. list NF +S A 135.40 69.35
Lab. list NF +S B 136.88 69.13

(Lab. list PF =lab. list izraden prije flotacije, Lab. list NF = lab. list izraden nakon flotacije, Lab. list NF +S
= lab. list izraden nakon flotacije i prosijavanja, FP+PV =flotirana pulpa + primarna vlakanca)

Takoder, radi jednostavnijeg prikaza, rezultati izmjerenog stupnja bjeline na povrsini
laboratorijskih listova, s uklju¢enom i isklju¢enom UV komponentom svjetlosti prikazani su
grafikonima na slikama 38 i 39. Rezultati su prikazani samo za gornju stranu recikliranih
listova, buduéi da se izmjerene vrijednosti bjeline na donjoj strani laboratorijskih listova vrlo
malo razlikuju. Na priloZzenim grafikonima na sekundarnoj (desnoj) x osi prikazani su i
rezultati ukupnog sadrzaja pepela kako bi se $to jasnije prikazala korelacija izmedu izmjerene

bjeline papira s promjenom u sadrzaju pepela u svakoj fazi reciklacije papira.
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Slika 38. Rezultati odredivanja CIE bjeline bez UV komponente svjetlosti
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Slika 39. Rezultati odredivanja CIE bjeline s UV komponentom svjetlosti

(Lab. list PF =lab. list izraden prije flotacije, Lab. list NF = lab. list izraden nakon flotacije, Lab. list NF +S
= lab. list izraden nakon flotacije i prosijavanja, FP+PV =flotirana pulpa + primarna vlakanca)
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Iz rezultata prikazanih na slici 38 moze se uociti da se nakon provedene deinking flotacije
stupanj bjeline (izmjeren na laboratorijskim listovima izradenim nakon flotacije crnog, kolor i
kombiniranog tonera) flotiranoj pulpi povecao za 4-11% (u usporedbi s bjelinom
laboratorijskih listova koji su izradeni prije flotacije). Stupanj bjeline izmjeren na
laboratorijskim listovima ink jet otisaka izradenih prije te nakon deinking flotacije relativno je
nizak, tj. iznosi svega 68% (listovi prije flotacije), odnosno 69.1% (listovi nakon flotacije).
Rezultati ukazuju da je bjelina flotiranih ink jet otisaka za otprilike 20% manja u odnosu na
bjelinu flotiranih otisaka crnog ili kolor tonera. Za razliku od laboratorijskih listova izradenih
u svim fazama reciklacije otisaka crnog i kolor tonera, na kojima su se i prije i poslije
provedene flotacije mogle vizualno uociti Cestice usitnjenog tonera, na laboratorijskim
listovima izradenim tijekom faza reciklacije ink jet otisaka nije se vizualno mogla uociti
dezintegrirana boja. Stoga se pretpostavlja da se crna pigmentna ink jet boja tijekom
razvlaknjivanja najvjerojatnije usitnila do Cestica reda veli¢ine manjih od 40 um zbog Cega se
one nisu uspjele flotacijom uspjesno izdvojiti iz pulpe. Takoder, radi toga Sto su one
uglavnom zaostale u vlaknatoj suspenziji, laboratorijski listovi poprimili su blago izrazen
sivkasti ton (zbog Cega i bjelina navedenih uzoraka znatno odstupa od bjeline recikliranih

otisaka tonera).

Nadalje, rezultati upucuju da dodatno propustanje vlaknate suspenzije kroz sito flotiranoj
pulpi blago smanjuje bjelinu (za otprilike 4 do 5%), Sto je evidentirano kod svih
laboratorijskih listova izradenih nakon flotacije i prosijavanja otisaka tonera. Taj se fenomen
moze obasniti ispiranjem fine frakcije iz celulozne suspenzije kroz okna sita. Retencija fine
frakcije (koju sadinjavaju pretezno punila) je slaba buduéi da su Cestice punila manje od
otvora sita pa se zbog toga odvodnjom isperu kroz njih, a to se dodatno moze potvrditi
rezultatima odredivanja sadrzaja pepela koji pokazuju da se sadrzaj pepela kod navedenih
uzoraka smanjuje i nakon flotacije 1 nakon prosijavanja. Izuzetak tome jedino su laboratorijski
listovi nastali deinking flotacijom ink jet otisaka kod kojih stupanj bjeline blago raste nakon

prosijavanja.

Iz rezultata se takoder moze uociti da dodavanje primarnih vlakanaca flotiranoj pulpi ne
povecava bjelinu ve¢ ju donekle smanjuje, medutim takav rezultat je bio i o¢ekivan s obzirom
da laboratorijski listovi nastali iz takve kombinacije vlakanaca zapravo imaju deficit u

sadrzaju punila radi dodavanja sulfatne celuloze bez ikakvih primjesa.
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Rezultati CIE bjeline u kojima je pridruZzena vrijednost refleksije svjetlosti izazvane
fluorescencijom uzoraka (slika 39) uglavnom prate trend koji je prikazan na slici 38. Jedino
je, u slucaju laboratorijskih listova nastalih kombiniranjem flotirane pulpe s primarnim
vlakancima, jo§ jaCe izrazena razlika u bjelini, budu¢i da u Cistoj sulfatnoj celulozi nema

dodanih fluorescentnih optickih bjelila.

Slikom 40 prikazana je fluorescencija svakog pojedinog recikliranog uzorka izmjerena na
gornjoj strani laboratorijskih listova. Zanimljivo je da fluorescencija blago raste nakon
deinking flotacije i prosijavanja (za sve grupe recikliranih otisaka s izuzetkom uzorka
kombiniranog tonera) Sto se mozda moze protumaciti gubitkom necisto¢a i fine frakcije
(punila) kroz provedene faze flotacije i prosijavanja (fluorescentna opticka bjelila kemijski se
vezu za celulozno vlakno, pa se time ne mogu isprati kroz sito nitiu znatnoj mjeri izdvojiti u

flotacijskoj pjeni).
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Slika 40. CIE fluorescencija odredena na uredskom papiru te na svim recikliranim listovima

(Lab. list PF =lab. list izraden prije flotacije, Lab. list NF = lab. list izraden nakon flotacije, Lab. list NF +S
= lab. list izraden nakon flotacije i prosijavanja, FP+PV =flotirana pulpa + primarna vlakanca)

Tablicom 38 prikazani su rezultati odredivanja ISO svjetline (R4s7) tj. stupnja refleksije
difuznog plavog svjetla valne duljine 457 nm s povrSine uzoraka, koji su izmjereni posebno

na gornjoj (A) te donjoj (B) strani laboratorijskih listova, s uklju¢enom i isklju¢enom UV
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komponentom svjetlosti. Radi jednostavnijeg prikaza rezultati izmjerenog stupnja svjetline na
povrsini laboratorijskih listova takoder su prikazani grafikonima na slikama 41 1 42. Rezultati
su i u ovom slucaju prikazani samo za gornju stranu recikliranih listova, budué¢i da se

izmjerene vrijednosti svjetline na donjoj strani laboratorijskih listova vrlo malo razlikuju.

Tablica 38. 1SO svjetlina izmjerena na A i B stranama laboratorijskih listova

CRNI TONER ISO svjetlina (UV), % ISO svjetlina (-UV), %
Lab. list PF A 97.81 80.69
Lab. list PF B 96.92 80.79
Lab. list NF A 106.03 86.72
Lab. list NF B 104.51 86.77
Lab. list NF +S A 107.38 87.27
Lab. list NF +S B 106.96 87.18
KOLOR TONER ISO svjetlina (UV), % ISO svjetlina (-UV), %
Lab. list PF A 93.94 76.88
Lab. list PF B 93.39 76.74
Lab. list NF A 107.61 87.70
Lab. list NF B 106.40 87.68
Lab. list NF +S A 107.49 87.41
Lab. list NF +S B 107.39 87.28
KOMBINIRANI TONER ISO svjetlina (UV), % ISO svjetlina (-UV), %
Lab. list PF A 98.25 77.96
Lab. list PF B 97.53 78.03
Lab. list NF A 108.53 86.23
Lab. list NF B 107.38 86.23
FP+PV (50:50) A 105.18 86.55
FP+PV (50:50) B 104.80 86.50
FP+PV (20:80) A 99.09 86.38
FP+PV (20:80) B 99.03 86.32
INK JET ISO svjetlina (UV), % ISO svjetlina (-UV), %
Lab. list PF A 97.97 76.70
Lab. list PF B 95.98 717.72
Lab. list NF A 98.58 77.03
Lab. list NF B 94.02 78.61
Lab. list NF +S A 104.88 82.68
Lab. list NF +S B 104.22 83.02

(Lab. list PF =lab. list izraden prije flotacije, Lab. list NF = lab. list izraden nakon flotacije, Lab. list NF +S
= lab. list izraden nakon flotacije i prosijavanja, FP+PV =flotirana pulpa + primarna vlakanca)
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Slika 41. Rezultati odredivanja ISO svjetline bez UV komponente svjetlosti
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Slika 42. Rezultati odredivanja ISO svjetline s uklju¢enom UV komponentom svjetlosti

(Lab. list PF =lab. list izraden prije flotacije, Lab. list NF = lab. list izraden nakon flotacije, Lab. list NF +S
= lab. list izraden nakon flotacije i prosijavanja, FP+PV =flotirana pulpa + primarna vlakanca)
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Rezultati ISO svjetline (-UV) prikazani na slici 41 pokazuju da se nakon provedene deinking
flotacije svjetlina laboratorijskih listova (uzoraka crnog, kolor i kombiniranog tonera)
povecala za 7-14%, u usporedbi sa svjetlinom laboratorijskih listova koji su izradeni prije
flotacije. Iznos svjetline izmjeren na laboratorijskim listovima izradenim nakon flotacije
otisaka kolor tonera gotovo je dosegao iznos svjetline originalnog Navigator papira
(AR457=0.5%). Faza prosijavanja imala je vrlo mali u¢inak na povecanje svjetline u slucaju
flotirane pulpe otisaka crnog tonera (AR457=0.6%), dok je ista utjecala na blago smanjenje
svjetline flotirane pulpe otisaka kolor tonera (AR457=-0.3%). U slucaju otisaka kombiniranog
tonera dodatak Ciste sulfatne celuloze gotovo da nema nikakav utjecaj na promjenu svjetline
recikliranog papira. Nadalje, deinking flotacija ink jet otisaka vrlo je malo utjecala na
povecanje svjetline laboratorijskog lista izradenog nakon flotacije u odnosu na list izraden
prije flotacije (AR457=0.3%), ali je zato faza prosijavanja povecala svjetlinu flotiranoj pulpi za
priblizno 7%. I u ovom slucaju svjetlina flotiranih ink jet otisaka znatno je niza od svjetline
flotiranih otisaka suhih tonera, §to se opet moze objasniti ¢injenicom da se pigmentna ink jet

boja nije uspjela flotacijom izdvojiti iz vlaknate suspenzije.

Prikazanim rezultatima na slici 42 (u kojima je pridruzena emisija svjetlosti izazvana
fluorescencijom ispitanih uzoraka) uocava se isti trend u povecanju svjetline nakon flotacije
kao 1 na slici 41, jedino se u ovom slu¢aju moze uociti da dodavanje Ciste sulfatne celuloze
flotiranoj pulpi utjecCe na smanjenje svjetline laboratorijskih listova nastalih kombiniranjem
flotirane pulpe i primarnih vlakanaca, budu¢i da u primarna vlakanca nisu dodavana

fluorescentna opticka bjelila.

Cistoca povrSine laboratorijskih listova : slikovna analiza zaostalih necistoca (Cestica tonera)

Analiza Cestica necCistoCa zaostalih u laboratorijskim listovima izradenim prije i poslije
flotacije vrlo je vazan parametar u vrednovanju ucinkovitosti deinking flotacije (Bobu, E,
Ciolacu, F, Cretu, A, 2008). Slikovna analiza provedena na skeniranoj povrsini laboratorijskih
listova izvrSena je odredivanjem ukupnog broja i veli¢ine zaostalih Cestica tonera kao i
njihove ukupne povrSine. PovrSina laboratorijskog lista na kojoj su se analizirale zaostale
Gestice tonera za sve je ispitivane uzorke iznosila 0.013 m*. Navedenu analizu jedino nije bilo
moguce provesti na laboratorijskim listovima izradenima tijekom reciklacije ink jet otisaka s
obzirom da se pigmentna ink jet boja dezintegrirala u toliko sitne Cestice da ih slikovnom

analizom nije bilo moguce detektirati.
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Slikom 43 prikazan je ukupan broj zaostalih Cestica tonera (za sve kombinacije otisaka) kao i
njihova ukupna povr§ina izraZena u mm’ koje su detektirane na laboratorijskim listovima
izradenima prije deinking flotacije (lab. list PF), na listovima izradenim poslije provedene
deinking flotacije (lab. list NF) te na listovima izradenim nakon prosijavanja (lab. list NF+S).
Na laboratorijskim listovima izradenima mijeSanjem flotirane pulpe kombiniranog tonera s
primarnim vlakancima Cciste celuloze (FP+PV-50%:50%, FP+PV-80%:20%) takoder je

provedena opisana analiza.
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Slika 43. Ukupan broj zaostalih Cestica tonera odredena na povrsini laboratorijskih listova i njihova
ukupna povrSina

1z rezultata slikovne analize prikazanih na slici 43 moze se uociti da je u laboratorijskom listu
izradenom prije flotacije otisaka kolor tonera identificiran najveci broj Cestica (13737) ukupne
povrsine 365 mm?, dok je u listu izradenom prije flotacije otisaka crnog tonera identificirano
7540 &estica tonera ukupne povrsine 251.4 mm®. U laboratorijskom listu koji je izraden prije
flotacije kombinirane vrste otisaka (crnog i kolor tonera) identificirano je 10365 Cestica tonera
ukupne povrsine 314.9 mm?, §to je priblizno i aritmeti¢ka sredina detektiranih Cestica tonera
za dva prethodno navedena uzorka. Nadalje, iz rezultata se uocava da je deinking flotacija bila

ucinkovita u uklanjanju zaostalih Cestica tonera iz razvlaknjene pulpe u rasponu od 95-97%,
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ostavljaju¢i 421 Cesticu tonera na povrSini laboratorijskog lista izradenog nakon flotacije
kolor tonera, odnosno 280 te 533 Cestice tonera na laboratorijskim listovima izradenim nakon
flotacije crnog te kombiniranog tonera. Dodatno prosijavanje flotirane pulpe nije smanjilo
broj Cestica tonera kao Sto se ocekivalo, vec¢ ih je poveéalo za 24.6% u slucaju otisaka crnog
tonera te za 19% u slucaju otisaka kolor tonera. Ta se pojava mozda moze dovesti u korelaciju
s ispiranjem odredene koli¢ine punila kroz otvore sita (koji je ve¢ potvrden gubitkom u
sadrzaju pepela) ¢ime pulpa ne samo da je izgubila na bjelini nego se time i poveéao udio
sekundarnih vlakanaca na kojima su zaostale Cestice dezintegriranog tonera. Kao $to se i
oc¢ekivalo, dodatak primarnih vlakanaca pozitivno je utjecao na smanjenje broja ¢estica tonera
koje su detektirane na laboratorijskim listovima nastalim mijeSanjem flotirane pulpe s

celulozom iz primarnih vlakanaca.

Na slici 44 prikazana je ukupna povrSina zaostalih Cestica tonera u laboratorijskim listovima

. . . NPT . .. . . M 2, 2
izradenim u svim pojedinim fazama reciklacije (za sve vrste otisaka), izrazena u mm~/m".
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Slika 44. Ukupna povrsina zaostalih negisto¢a (Gestica tonera) izrazena u mm?/m”
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Prema kriterijima ERPC-a ukupna povrSina zaostalih Cestica tiskarske boje (tonera) na
laboratorijskim listovima izradenim nakon deinking flotacije ne bi smjela iznositi vise od 600
mm?*/m? (ERPC, 2009). Rezultati upucuju da za sve tri flotirane pulpe povrsinska pokrivenost
Gesticama tonera premasuje zadano ogranienje (flotirani otisci crnog tonera: 741 mm?*/m?;
flotirani otisci kolor tonera 819 mm?*/m?” i flotirani otisci kombiniranog tonera 1249 mm?*/m?).
Rezultati nadalje potvrduju ve¢ uoceni fenomen da prosijavanje flotirane suspenzije
vlakanaca uzrokuje porast ne samo u broju detektiranih Cestica tonera nego i porast u

pokrivenosti povrSine laboratorijskog lista zaostalim Cesticama tonera za 30% (reciklirani

otisci crnog tonera), odnosno 14% (reciklirani otisci kolor tonera).

Slikama 45, 46 i 47 prikazana je raspodjela veli¢ina Gestica tonera i njihova povr§ina u mm®
za svaku skupinu recikliranih otisaka tonera. Raspodjela veli¢ina Cestica u 5 razliCitih klasa

napravljena je sukladno standardu ISO 15755:1999.

Tablica 39. Raspodjela veli¢ina Cestica po razredima

ISO 15755:1999 velitina Eestica (mm?)
Klasa 1 0-0.01

Klasa 2 0.01-0.035
Klasa 3 0.035-0.145
Klasa 4 0.145-0.395
Klasa 5 0.395-0.995
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Raspodjela veli¢ina Cestica
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Slika 45. Raspodjela veli¢ina zaostalih Cestica tonera i njihova ukupna povrsina odredena na povrsini
recikliranih laboratorijskih listova crnog tonera
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Slika 46. Raspodjela veli¢ina zaostalih Cestica tonera i njihova ukupna povrSina odredena na
laboratorijskim listovima kolor tonera
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Raspodjela veli¢ina cestica
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Slika 47. Raspodjela veli¢ina zaostalih Cestica tonera i njihova ukupna povrSina odredena na
laboratorijskim listovima kombiniranog tonera

1z prikazanih dijagrama moze se uociti da su se Cestice tonera dezintegrirale u pretezno prve 4
klase reda veli¢ina &estica te da su najbrojnije one reda veli¢ine od 0.01-0.04 mm? (klasa 2), a
njih slijede nedto veée Cestice reda veli¢ine od 0.04-0.15 mm”* (klasa 3), pa one najsitnije
Sestice reda veli¢ine od 0-0.01 mm?® (klasa 1). Detektirano je najmanje Gestica tonera koje
pripadaju 4. klasi, a to su u ovom sluc¢aju i najvece detektirane Cestice, reda veli¢ina od 0.15-
0.40 mm’. Sve &esce se u prikazu rezultata slikovne analize daje poseban izvjestaj o ukupnoj
povrdini &estica koje su veée od 0.25 mm?, §to se moZe uotiti u znanstvenoj literaturi u
zadnjih nekoliko godina (Bobu, E, Ciolacu, F, Cretu, A, 2008; ERPC, 2009). Takve krupnije

Cestice tiskarske boje ili tonera predstavljaju veca oneciséenja tzv. mrlje (engl. specks).
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b) Evaluacija zdravstvene ispravnosti reciklirane klase uredskih papira

Odredivanje postojanost fluorescentno izbijeljenog papira i kartona

Tablicama 40 i 41 prikazani su rezultati migracije fluorescentnih optickih bjelila s jedne (A) i
druge (B) strane analiziranih uzoraka papira. Analiza migracije fluorescentnih optickih bjelila
provedena je na uredskom papiru (Navigator) te na laboratorijskim listovima koji su izradeni
nakon deinking flotacije otisaka crnog i kolor tonera. S obzirom da je za otiskivanje koriStena
uvijek ista tiskovna podloga (Navigator papir) smatralo se da nije potrebno ispitati sve
laboratorijske listove koji su se izradili tijekom recikliranja. Za svaki uzorak ispitivanje se
provelo s jednim ponavljanjem te su rezultati prikazani kao aritmeticka sredina dva mjerenja.
Evaluacija migracije optickih bjelila odredila se vizualnom usporedbom filter papira (nakon
provedenog migracijskog testa) sa serijom standardnih komparacijskih fluorescentnih papira,

u komori s UV svjetlom.

Tablica 40. Rezultati odredivanja migracije fluorescentnih optickih bjelila

UZORAK Navisator Flotirana pulpa Flotirana pulpa
Strana A & crnog tonera kolor tonera
Modelna otopina OCJENA
H,O0 1 5 5
CH;COOH 1-2 4-5 5
N32C03 1 5 5
Maslinovo ulje 5 5 5

Tablica 41. Rezultati odredivanja migracije fluorescentnih optickih bjelila

UZORAK Navigator Flotirana pulpa Flotirana pulpa
Strana B & crnog tonera kolor tonera
Modelna otopina OCJENA
H,O 1 5 5
CH;COOH 1-2 4-5 5
N32C03 1 4-5 5
Maslinovo ulje 5 5 5
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Tablica 42. Evaluacijski kriterij

OCJENA Otopina fluorescentnog bjelila (mg/1)
1 125
2 31
3 8
4 3
5 0

Iz prikazanih rezultata moZe se uociti da u slucaju laboratorijskih listova izradenih nakon
deinking flotacije otisaka crnog ili kolor tonera nema opasnosti od migracije fluorescentnih
optickih bjelila iz navedenih papira u hranu. U slucaju distog (neotisnutog) uredskog
Navigator papira uocena je znaCajna migracija fluorescentnih optickih bjelila iz ispitanog
papira u modelne otopine hrane i to u 3% octenu kiselinu, destiliranu vodu i otopinu
natrijevog karbonata (sode, Na;COs). Za navedeni papir migracija nije detektirana jedino u
sluc¢aju modelne otopine maslinovog ulja, §to je bio i ocCekivan rezultat s obzirom da je
dokazano kako flourescentna opti¢ka bjelila nisu topiva u masnoj komponenti hrane. Zbog
toga u slucaju da vlakanca Navigator papira i dodu u neposredni dodir s masnom hranom, ne
bi postojala opasnost od kontaminacije hrane toksi¢énim spojevima iz flourescentnih optickih
bjelila, no isti se papir ne bi smio koristiti u direktnom kontaktu s vodenom ili vlaznom

hranom kiselog ili luznatog karaktera.

CIE fluorescencija
@ lab.list NF A NAVIGATOR

70 A 69,2 A 69,2

60 ¢ 57,8 & 589
] 50
40
30

CRNI TONER KOLOR TONER

Slika 48. CIE fluorescencija papira koji su analizirani na migraciju optickih bjelila
(lab. list NF = laboratorijski list izraden nakon flotacije)

Ukoliko se promotre vrijednosti flouresecencije odredene na laboratorijskim listovima
izradenim nakon flotacije 1 vrijednosti flourescencije uredskog Navigator papira (slika 48)
moze se primjetiti da je flotacija blago smanjila flourescenciju recikliranim listovima

medutim ona je za iste i dalje relativno visoka (58-59%) pa iznenaduje Cinjenica da je
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migracija fluorescentnih optickih bjelila iz papira u odredene modelne otopine hrane

detektirana jedino kod originalnog uredskog papira.

Rezultati odredivanja kolic¢ine metalnih iona iz vodenog ekstrakta papira

Za odredivanje koli¢ine metalnih iona iz vodenog ekstrakta papira, kao i za ostala ispitivanja
(sadrzaj PCBa, aromatskih amina, ukupnih ftalata te DIPNa), analize zdravstvene ispravnosti
provedene su na originalnom Navigator papiru te na laboratorijskim listovima koji su izradeni
nakon deinking flotacije i prosijavanja flotirane pulpe za svaku skupinu otisaka.
Laboratorijski listovi izradeni od suspenzije vlakanaca koja se nakon flotacije propustila kroz
sito odabrani su iz razloga $to navedena obrada flotirane suspenzije viSe nalikuje procesnim
fazama deinking flotacije koja se provodi u industriji, za razliku od slucaja gdje se

laboratorijski listovi izrade odmah nakon provedene flotacije.

Rezultati odredivanja koli¢ine metalnih iona iz vodenog ekstrakta analiziranih uzoraka papira

prikazani su u tablici 43.

Tablica 43. Koncentracija metalnih iona detektirana u vodenom ekstraktu papira

Koli¢ina u vodenom ekstraktu Hg 1|ng /kng(:lpira | Pb
Ogranicenje 0.3 0.5 3

Navigator papir <0.0001 <0.0002 <0.002
Lab. list NF+S (crni toner) <0.0001 <0.0002 <0.002
Lab. list NF+S (kolor toner) <0.0001 <0.0002 <0.002
Lab. list NF+S (kombinirani toner) <0.0001 <0.0002 <0.002
Lab. list FP+PV (50:50) kombin. toner <0.0001 <0.0002 <0.002
Lab. list FP+PV (20:80) kombin. toner <0.0001 <0.0002 <0.002
Lab. list NF+S (ink jet) <0.0001 <0.0002 <0.002

1z prikazanih rezultata moze se uociti da su koli¢ine detektiranih metala za sve ispitane uzorke

izrazito ispod pravilnikom propisanih grani¢nih vrijednosti.

Sadrzaj PCBa te primarnih aromatskih amina u analiziranim uzorcima papira

Rezultati odredivanja sadrzaja polikloriranih bifenila (PCB) iz analiziranih uzoraka papira,
kao i sadrzaja primarnih aromatskih amina suspektnih na kancerogenost, prikazani su u tablici

44,
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Tablica 44. Sadrzaj PCBa i primarnih aromatskih amina u ispitivanim uzorcima papira

PCB Primarni aromatski amini
Uzorak (mg/kg papira) (mg/kg papira)
Ogranicenje 2 mg/kg 0.1 mg/kg
Navigator papir <0.02 <0.05
Lab. list NF+S (crni toner) <0.02 <0.05
Lab. list NF+S (kolor toner) <0.02 <0.05
Lab. list NF+S (kombinirani toner) <0.02 <0.05
Lab. list FP+PV (50:50) komb. toner <0.02 <0.05
Lab. list FP+PV (20:80) komb. toner <0.02 <0.05
Lab. list NF+S (ink jet) <0.02 <0.05

1z rezultata prikazanih u tablici 44. moze se uociti da primarni aromatski amini izraZeni kao
anilin, nisu detektirani niti u jednom uzorku (koncentracije su u svim slu¢ajevima ispod 0.05
mg/kg) te da su sve detektirane koncentracije PCB-a ispod 0.02 mg/kg uzorka tj. izrazito
ispod pravilnikom propisane grani¢ne vrijednosti, tako da se za ovu grupu ispitivanja svi

analizirani uzorci mogu smatrati zdravstveno ispravnima.

Sadrzaj DIPNa te ukupna kolicina ftalata u analiziranim uzorcima papira

Tablicom 45. prikazani su rezultati odredivanja sadrzaja diisopropilnaftalena (DIPN) te
ukupnog sadrzaja ftalata u analiziranim uzorcima papira. Iz ove serije ispitivanja izuzet je
originalni uredski papir (Navigator) iz razloga §to navedene analize nije potrebno provesti na
papirima koji su izradeni od primarnih vlakanaca (NN 125/2009). Sadrzaj DIPNa, izrazen je u
miligramima ukupnih izomera DIPNa po kilogramu papira, isto kao $to je i sadrzaj ftalata

zrazen u miligramima ukupnih ftalata po kilogramu ispitanog uzorka papira.

Tablica 45. Sadrzaj DIPNa te ukupni sadrzaj ftalata u ispitanim papirima (mg/kg uzorka)

DIPN Ukupni ftalati
Uzorak (mg/kg papira) (mg/kg papira)
Lab. list NF+S (crni toner) <0.5 53
Lab. list NF+S (kolor toner) <0.5 5.9
Lab. list NF+S (kombinirani toner) <0.5 6.2
Lab. list FP+PV (50:50) komb. toner <0.5 2.9
Lab. list FP+PV (20:80) komb. toner <0.5 1.3
Lab. list NF+S (ink jet) <0.5 12.5

Iz prikazanih rezultata moze se uociti da DIPN-i nisu detektirani niti u jednom analiziranom

uzorku papira tj. da su sve dobivene vrijednosti ispod granice detekcije, dok su ftalati
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pronadeni kod svih uzoraka papira u koncentracijama u rasponu od 1.3 do 12.5 mg/kg papira.
U aktualnom hrvatskom Pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji
dolaze u neposredan dodir s hranom nije navedeno ogranicenje za ukupne ftalate (ogranicenje
za Citavu skupinu) vec¢ su navedena ograni¢enja za pojedine estere ftalne kiseline. Zbog toga
se prosudba zdravstvene ispravnosti u ovom slucaju referirala na Nordijsko izvjesée o
papirnim i kartonskim materijalima koji dolaze u dodir s hranom koje za ukupne ftalate
definira ogranicenje specificne migracije (SML) od 1.5 mg/kg hrane (modelne otopine hrane),
odnosno, izraZeno kao ograni¢enje u papiru i kartonu (QM) ono iznosi 0.25 mg/dm’
papira/kartona (tablica 15, str. 82). Iz razloga Sto analiticki postupak odredivanja ukupnog
sadrzaja ftalata daje rezultate izrazene u mg/kg ispitanog materijala, bilo je potrebno
preracunati detektirane koncentracije ftalata iz mg/kg materijala u mg/dm” materijala (prema
jednadzbi 4, str 112). Iako su laboratorijski listovi bili izradeni sukladno TAPPI 205
standardnoj metodi u gramaturama od 60 g/m” (TAPPI T 205, 1995), u tablici 46 prikazane su
gramature uzoraka procijenjene prema masi bijelog sloja vlakanaca koje bi se nasle u sklopu
bijelog testlinera gramature 130 g/m* (obi¢no je omjer masa gornjeg bijelog sloja vlakanaca i
donjeg baznog sloja 30:70, pa bi stoga gramatura bijelih vlakanaca u navedenom papiru

iznosila 39 g/m?)

Tablica 46. Ukupni sadrzaj ftalata prisutan u 1 dm’ ispitivanog papira

. . 2
Uzorak Gramatura g/m’ Ukupﬂrf;;tzzzlﬁ;g/dm
NF+S (crni toner) 39 0.0021
NF+S (kolor toner) 39 0.0023
NF+S (kombinirani toner) 39 0.0024
FP+PV (50:50) komb. toner 39 0.0011
FP+PV (20:80) komb. toner 39 0.0005
NF+S (ink jet) 39 0.0049

Ako se pogledaju rezultati prikazani u tablici 46, moZe se uociti da u niti jednom ispitanom
uzorku papira nije detektirana koncentracija ftalata veca od ograniCenja koje propisuje
Nordijski standard, tako da se i za ovu analizu svi ispitani papiri mogu smatrati zdravstveno

ispravnima.
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3.3.3 Rasprava i zakljucak

Provedenim istrazivanjem dokazalo se kako kemijska deinking flotacija izvrSena u
laboratorijskim uvjetima na uredskoj klasi starog papira nije bila dovoljno ucinkovita u
uklanjanju tiskarske boje, odnosno tonera iz vlaknate suspenzije, $to je potvrdeno rezultatima
ispitivanja optickih karakteristika recikliranih listova izradenih tijekom provedenog postupka.
Flotacija se pokazala najmanje u¢inkovitom u reciklaciji ink jet otisaka uredske klase papira,
gdje su ostvareni najnizi rezultati u pogledu bjeline i svjetline laboratorijskih listova izradenih
nakon flotacije. Do navedenih pojava je doslo iz razloga §to se pigmentna ink jet boja tijekom
razvlaknjivanja i flotacije dezintegrirala do Cestica reda veli¢ina manjih od 40 um, pa ih
primijenjena metoda flotacije nije mogla ucinkovito ukloniti iz vlaknate suspenzije. Ni u
slucaju otisaka suhih tonera na uredskoj klasi papira, provedena deinking flotacija nije se
pokazala dovoljno efikasnom u uklanjanju dezintegriranih Cestica tonera iz vlaknate
suspenzije Sto je posebice doSlo do izrazaja u rezultatima slikovne analize, gdje je
evidentirano da ukupna povrSina zaostalih Cestica u laboratorijskim listovima izradenim
nakon flotacije prelazi propisano ograni¢enje od 600 mm*/m?. Deinking flotacija jedino je
pozitivno utjecala na svjetlinu recikliranih otisaka suhih tonera, gdje se svjetlina
laboratorijskih listova izradenih nakon flotacije gotovo priblizila svjetlini originalnog uzorka
uredskog papira (AR457=0.5%). Pozitivni rezultati evidentirani su i u sluaju masenog
iskoristenja laboratorijske deinking flotacije koje je za sve skupine otisaka ostvareno u

rasponu od 88-94% §to se nalazi u okviru zadanih ciljnih vrijednosti ERCP-a.

Od svih ispitanih parametara zdravstvene ispravnosti, u recikliranim listovima uredske klase
starog papira detektirani su jedino ftalati u rasponu koncentracija od 5.3 do 12.5 mg/kg
papira. Bududi da aktualni hrvatski pravilnik Pravilnik o zdravstvenoj ispravnosti materijala i
predmeta koji dolaze u neposredan dodir s hranom ne definira ograni¢enje za ukupne ftalate,
iz se tog razloga prosudba zdravstvene ispravnosti u ovom slucaju referirala na Nordijsko
izvjes¢e o papirnim i kartonskim materijalima koji dolaze u dodir s hranom koje u gotovom
materijalu propisuju ograni¢enje od 0.25 mg toksikanata na 1 dm® materijala. Nakon
provedenog preradunavanja detektiranih koncentracija ftalata iz mg/kg papira u mg/dm’
papira sve su se navedene koncentracije nalazile znatno ispod propisanog ogranicenja za
ukupne ftalate. Stoga se uzorci nastali deinking flotacijom uredske klase starog papira i u
slu¢aju ovog parametra evaluacije zdravstvene ispravnosti mogu deklarirati zdravstveno

ispravnima.
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3.4 TRECI DIO ISTRAZIVANJA: ZDRAVSTVENA ISPRAVNOST RAZLICITIH
KLASA RECIKLIRANOG PAPIRA

U treéem dijelu istrazivanja provedene su analize zdravstvene ispravnosti na pet razli¢itih
vrsta recikliranog papira i kartona kako bi se utvrdila moguénost njihovog koristenja u
neposrednom kontaktu s hranom. Odabrane uzorke Cinila su tri industrijski proizvedena
kartona i papira te dva uzorka proizvedena u laboratorijskim uvjetima koji su izradeni
mijeSanjem odredenih klasa starog papira i kartona poznatog sastava ulazne sekundarne
sirovine. Neki su uzorci pri tom dodatno reciklirani metodom kemijske deinking flotacije
kako bi se utvrdilo eventualno smanjenje kemijskih kontaminanata u sastavu sekundarnih

vlakanaca nakon njihove obrade flotacijom.

3.4.1 Materijali i metode

Za prvi uzorak odabran je ofisnuti kromokarton koji se uobicajeno koristi kao ambalaza za
pakiranje prehrambenih namirnica, ali pri tome ne dolazi u neposredan dodir s hranom
(izmedu kartona i namirnice postoji polietilenska vreéica koji ima ulogu funkcionalne
barijere). Citava povriina gornje (vanjske) strane kartona bila je otisnuta s 4 procesne boje
(CMYK) ofsetnom tiskarskom tehnikom, a povr$ina otiska bila je dodatno premazana lakom.

Karakteristike navedenog kartona prikazane su u tablici 47.

Tablica 47. Tehnicke karakteristike cetveroslojnog kromokartona

Kromokarton

Gramatura 400 g/m’
Udio pepela 17.95 %
Specifi¢ni volumen 1.29 cm’/g
Sastav:

Premaz | Pigmentni premaz s gornje strane kartona

Gornji sloj | Bijeljena sulfatna celuloza + neotisnuti stari papir

Podsloj | Neotisnuti stari papir + reciklirani stari papir (mijeSani otisci, EN 643:2001- 1.01)

Srednji sloj | Drvenjaca + reciklirani stari papir (EN 643: 2001- 1.01)

Bazni sloj | Reciklirani stari papir (EN 643: 2001- 1.01)

Za drugi uzorak odabran je bijeli testliner, ravni sloj valovitog kartona u kojeg se pakiraju
prehrambene namirnice poput pizze i s kojim namirnice obi¢no dolaze u direktan kontakt.

Karakteristike bijelog testlinera prikazane su u tablici 48.
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Tablica 48. Tehnicke karakteristike bijelog testlinera

Bijeli testliner

Gramatura 130 g/m’
Udio pepela 15.14 %
Specifi¢ni volumen 1.44 cm’/g
Sastav:

Gornji sloj | Bijela vlakanca dobivena reciklacijom starog bezdrvnog papira te
bijelog kraft kartona (stare duhanske kutije) metodom deinking
flotacije.

Bazni sloj | Vlakanca dobivena reciklacijom kutija valovitog kartona, starih
kartona te omotnih papira (EN 643, 2001: 1.04), kao i reciklacijom
mijeSane vrste sortiranog starog papira i kartona (EN 643, 2001: 1.02)

Za tre¢i uzorak odabran je fluting papir koji se koristi kao valoviti sloj u proizvodnji

valovitog kartona. Karakteristike flutinga prikazane su u tablici 49.

Tablica 49. Tehnicke karakteristike flutinga

Fluting

Gramatura 170 g/m’
Udio pepela 14.99 %
Specifi¢ni volumen 1.56 cm’/g
Sastav:

Vlakanca poluceluloze od bjelogori¢nog drveta (65-70%), ostatak
¢ine reciklirana vlakanca mijeSane vrste sortiranog starog papira i
kartona (EN 643, 2001: 1.02)

Za Cetvrti uzorak odabrana je kombinacija sekundarnih vlakanaca razlicitog porijekla kako
bi se izradio model starog papira i to model klase sortiranog mijesanog papira i kartona (EN
643:2001, klasa 1.02). Sekundarna sirovina sastojala se od mjesavine starih otisnutih novina,
otisnutog magazinskog papira, otisnutog kartona te ofsetnih otisaka dobivenih na
srednjefinom papiru. Otisci su pomijesani s jednakim udjelima suhe vlaknate tvari (po 25% za

svaku navedenu vrstu starog papira).

Za peti uzorak izradio se jo§ jedan model klase recikliranog papira koji je dobiven
kombinacijom dvije klase starog papira i to neotisnutog magazinskog (LWC) papira (EN
643:2001, klasa 3.16) i neotisnutog novinskog papira (EN 643:2001, klasa 3.14). Akronim
LWC potje¢e od engleskog izraza light weight coated (magazine paper), a odnosi se na
premazani magazinski papir male gramature. Papiri su izradeni nakon razvlaknjivanja

novinskog 1 magazinskog papira u dezintegratoru, a mijeSani su u omjeru 50:50 (omjer se
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odnosi na udio suhe vlaknate tvari). Karakteristike magazinskog i novinskog papira prikazane

su u tablici 50.

Tablica 50. Tehnicke karakteristike magazinskog i novinskog papira

Magazinski papir (LWC) Novinski papir
Gramatura 65 g/m’ 45 g/m’
Udio pepela 21.48 % 9.60%
Specifi¢ni volumen 0.89 cm3/g 1.37 cm3/g
Sastav:
Obostrano premazani papir Nepremazani papir izraden od vlakanaca
izraden od kombinacije vlakanaca | porijeklom od drvenjace s dodatkom
porijeklom od drvenjace i poluceluloze te recikliranih vlakanaca
tehnicke celuloze. (pretezno flotirane stare novine).

Deinking flotacija razli¢itih klasa recikliranih papira

Svi navedeni uzorci, osim uzorka 5 nastalog kombinacijom neotisnutih magazina i novina,
bili su podvrgnuti procesu kemijske deinking flotacije koja je provedena u laboratorijskim
uvjetima. Uzorci su se reciklirali zasebno, ali slijedec¢i istu proceduru: 75 grama apsolutno
suhog uzorka izrezano je na komadice veli¢ine od 2 x 2 centimetra koji su zatim stavljeni u
dezintegrator. Dodatkom 2 litre deionizirane vode temperature 60 °C konzistencija suspenzije
podesena je na 3.75%. Zatim su dodana kemijska sredstva: 5% NaOH (22.9 ml), 1.5% H,0,
(20 ml), 6% Na,SiO, (17.3 ml), 0.5% DTPA (0.38 g) i 3% kolektora - masne kiseline (2.25 g).
Ostvarena pH vrijednost suspenzije kretala se u rasponu 10.8-11. Shematski prikaz toka

procesa kemijske deinking flotacije prikazan je na slici 49.

75 g suhog papira Dodane kemikalije:
DEZINTEGRACIJA |ziH0 5% NaOH (22.9 ml)

c=3.75%. 1.5% H,0, (20 ml)
; 6% Na,Si0; (17.3 mi)

- X 0.5% DTPA (0.38 g)
3000 c/min, 30 min
@ pH = 10.8 3% kolektora (2.25 g)
MIROVANIE 90 min, T=60°C

!

FLOTACIJA

& _|—> Laboratorijski listovi (nakon flotacije)

Slika 49. Shema kemijske deinking flotacije
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Slika 50. Mijesana klasa starog papira Slika 51. Uklanjanje pjene nastale flotacijom

Potom se provelo razvlaknjivanje uzoraka u dezintegratoru u trajanju od 30 minuta, pri brzini
od 3000 okretaja u minuti. Celulozna suspenzija se zatim prebacila u flotacijsku ¢eliju gdje se
uz dodatak vode do volumena od 19 litara flotirala u trajanju od 10 minuta pri konzistenciji

suspenzije od 0.39%. Tijekom flotacije s povrSine se ru¢no uklanjala nastala pjena.

Zatim se flotirana vlaknata suspenzija razdijelila na tri jednaka dijela. Potom se od prve
tre¢ine suspenzije izradila prva serija laboratorijskih listova (laboratorijsku listovi nakon
flotacije), dok su iduéa dva dijela suspenzije obradena na nacin da se u svaki dodao odredeni
postotak primarnih vlakanaca. Vlakanca su dodavana u omjerima 50:50 i 20:80 (flotirana
pulpa : primarna vlakanca), nakon ¢ega su se takoder izradile dvije serije laboratorijskih

listova. Navedenim omjerima izrazen je postotni udio suhe vlaknate tvari.

U vlaknatu suspenziju nastalu flotacijom bijelog testlinera, kao primarna vlakanca dodana su
vlakanca smedeg kraftlinera, dok su se ostale flotirane suspenzije mijesale s ¢istom sulfatnom
celulozom. Treba napomenuti da je i 5. uzorak (nastao kombinacijom neotisnutih novina i
magazinskog papira) takoder nakon razvlaknjivanja razdijeljen na tri jednaka dijela, nakon
¢ega su se izradili laboratorijski listovi iz prvog dijela suspenzije (laboratorijski listovi nakon
dezintergracije), dok se u ostala dva dijela suspenzije dodala Cista sulfatna celuloza u
omjerima 50:50 te 20:80 (razvlaknjena pulpa : primarna vlakanca), nakon cega su se takoder

izradile serije laboratorijskih listova.
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Vazno je takoder napomenuti da se izrada laboratorijskih listova za prvi uzorak tj. pulpu
nastalu flotacijom otisnutog kromokartona, u jednom dijelu razlikovala od prethodno opisane
procedure. Naime, u slucaju reciklacije otisnutog kromokartona, laboratorijski listovi izradili
su se neposredno nakon razvlaknjivanja (dezintegracije) celulozne suspenzije (laboratorijski
listovi nakon dezintegracije), te nakon provedene deinking flotacije (laboratorijski listovi
nakon flotacije). U ovom se slucaju flotirana suspenzija nije mijeSala s primarnim
vlakancima. Svi laboratorijski listovi izradeni su sukladno TAPPI T 205 standardnoj metodi

na uredaju Rapid Kéthen.

U tablici 51, prikazane su sve kombinacije obrade recikliranih papira i kartona kao i faze

izrade laboratorijskih listova za svaku pojedinu grupu dezintegriranih i/ili flotiranih uzoraka.

Tablica 51. Shema provedenih postupaka obrade recikliranih papira i kartona

Uzorak Obrada Izrada laboratorijskih listova

Uzorak 1. Dezintegracija Lab. list nakon | Lab. listovi

Otisnuti kromokarton Deinking dezintegracije nakon flotacije - -
flotacija la 1b

Uzorak 2. Dezintegracija Lab. listovi Lab. list Lab. list

Bijeli testliner Deinking - nakon flotacije | FP+KL FP+KL

2 flotacija 2a (50:50) 2b (20:80) 2¢

Uzorak 3. Dezintegracija Lab. listovi Lab. list Lab. list

Fluting Deinking - nakon flotacije | FP+SC FP+SC

3 flotacija 3a (50:50) 3b (20:80) 3¢

Uzorak 4. Dezintegracija Lab. listovi Lab. list Lab. list

Mijesana klasa Deinking - nakon flotacije | FP+SC FP+SC

starog papira flotacija 4a (50:50) 4b (20:80) 4¢

Uzorak 5. Lab. list nakon Lab. list Lab. list

Neotisnute novine Dezintegracija dezintegracije - DP+SC DP+SC

i magazini Sn, Sm 5a (50:50) Sb (20:80) 5¢

Legenda: FP (flotirana pulpa), KL (kraftliner), SC (sulfatna celuloza), DP (dezintegrirana pulpa)

Analize zdravstvene ispravnosti

Na uzorcima koji su u tablici 51 oznaceni zutom bojom (uzorci: la, 1b, 2, 2a, 2b, 2c, 3, 3a,
3b, 3c, 4a, 4b, 4c, 5n, Sm, 5a, 5b, 5c¢), provedene su analize zdravstvene ispravnosti koje su se
sastojale od ispitivanja sadrzaja primarnih aromatskih amina, diizopropilnaftalena (DIPN),
ukupnog sadrzaja ftalata, teskih metala te polikloriranih bifenila (PCB) nakon ekstrakcije

papira i kartona u vodenom ili organskom otapalu.

Kako bi se odredila koncentracija teskih metala (Cd, Pb, Hg), pentaklorofenola (PCP) i

sadrzaj formaldehida, uzorci laboratorijskih listova kao i originalni papiri i kartoni
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ekstrahirani su u hladnoj vodi prema standardu EN 645:1993 (Paper and board intended to

come into contact with foodstuffs — Preparation of a cold water extract).

Koli¢ina metalnih iona iz vodenog ekstrakta utvrdila se sukladno standardima EN
12497:2005 (Paper and board intended to come into contact with foodstuffs. Determination of
mercury in an aqueous extract) i EN 12498:2005 (Paper and board intended to come into
contact with foodstuffs.Determination of cadmium and lead in an aqueous extract). Sadrzaj

metala u vodenom ekstraktu odredio se pomocu atomske apsorpcijske spektrometrije (AAS).

Odredivanje sadrzaja polikloriranih bifenila (PCB) u ispitivanim uzorcima papira izvrseno je
u skladu sa standardom ISO 15318:1999 (Pulp, paper and board — Determination of 7
specified polychlorinated biphenyls). Svaki pojedini uzorak papira ekstrahirao se
zagrijavanjem otopine etanola s natrij-hidroksidom. Alikvot dobivenog ekstrakta pomijesao se
s destiliranom vodom te se procCistio na SPE kolonama C;s koje su na kraju eluirane
heksanom. Prisutni PCB-i kvantificirali su se metodom plinske kromatogrfije uz primjenu
detektora zahvata elektrona (GC-EDC).

Za odredivanje sadrzaja ukupnih ftalata i diizopropilnaftalena — DIPN-a (HRN EN
14719:2008, Pulpa, papir, karton — Odredivanje sadrzaja diizopropilnaftalena (DIPN)
ekstrakcijom otapala), ispitivani uzorci papira ekstrahirali su se u diklormetanu, da bi se
zatim otopina ekstrakta stavila u ultrazvu¢nu kupelj u trajanju od jednog sata te naposljetku
profiltrirala preko bezvodnog natrijevog-sulfata prethodno ispranog diklorom. Potom se
otopina uparila najprije na Sml, a zatim se u struji dusika uparila do 1 ml i injektirala u plinski
kromatograf s masenim detektorom (GC-MS) gdje se utvrdila koncentracija pojedinih

toksikanata.

Sadrzaj primarnih aromatskih amina u svakom pojedinom uzorku odreden je na sljedeci
na&in: 1 dm® uzorka ekstrahirao se u 200 ml hladne vode da bi se dobivena otopina potom
pomijesala s 50 ml diklormetana u lijevku za odjeljivanje te ostavila da odstoji 4 do 5 sati.
Otopina se zatim profiltrirala preko bezvodnog natrijevog sulfata te se u struji dusika uparila
do suhog. Dobivenom ostatku dodalo se 1 ml metanola te se iz takve otopine metodom
teku¢inske kromatografije s masenim detektorom (LC-MS) odredila koncentracija primarnih

aromatskih amina izrazenih kao anilin.

Na uzorcima recikliranih papira koji su pokazivali najvecu fluorescenciju, a koja je utvrdena
mjerenjem uzoraka na Datacolor Elrepho 450x uredaju sukladno standardu HRN ISO 11475,
provele su se analize migracije fluorescentnih optickih bjelila iz navedenih uzoraka u
modelne otopine hrane. Ispitivanje migracije fluorescentnih optickih bjelila provedeno je u
skladu sa standardom DIN 53991-2 (Determination of bleeding; method for optically
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brightened paper and board). U toj se standardnoj proceduri uzorak ispitivanog papira dovodi
u kontakt s fiberglas filter papirima koji su prethodno zasi¢eni propisanom modelnom
otopinom hrane, te se stavljaju pod optere¢enje mase 1 kg u trajanju od 24 sata. Kao modelne
otopine rabe se deionizirana voda, 3 % otopina octene kiseline, otopina natrijevog karbonata -
Na,COs (5g/L) i maslinovo ulje. Nakon provedenog testa, nastala migracija fluorescentnih
bjelila na filter papiru procjenjuje se vizualnom usporedbom filter papira sa serijom

standardnih komparacijskih flourescentnih papira, u komori s UV svjetlom.

3.4.2 Rezultati

Rezultati odredivanja kolicine metalnih iona iz vodenog ekstrakta papira

Rezultati odredivanja koli¢ine metalnih iona iz vodenog ekstrakta uzoraka papira i kartona

prikazani su u tablici 52.

Tablica 52. Koncentracija metalnih iona detektirana u vodenom ekstraktu papira

Koli¢ina u vodenom ekstraktu He 1|ng /kgi)(:pira | Pb
Ogranicenje 0.3 0.5 3

1a. Lab. list DP (kromokarton) <0.0001 <0.0002 <0.002
1b. Lab. list FP (kromokarton) <0.0001 <0.0002 <0.002
2. Bijeli testliner <0.0001 <0.0002 <0.002
2a. Lab. list FP (bijeli testliner) <0.0001 <0.0002 <0.002
2b. Lab. list FP+KL (50:50) <0.0001 <0.0002 <0.002
2c. Lab. list FP+KL (20:80) <0.0001 <0.0002 <0.002
3. Fluting <0.0001 <0.0002 <0.002
3a. Lab. list FP (fluting) <0.0001 <0.0002 <0.002
3b. Lab. list FP+SC (50:50) <0.0001 <0.0002 <0.002
3c. Lab. list FP+SC (20:80) <0.0001 <0.0002 <0.002
4a. Lab. list FP (mijesana klasa papira) <0.0001 <0.0002 <0.002
4b. Lab. list FP+SC (50:50) <0.0001 <0.0002 <0.002
4c. Lab. list FP+SC (20:80) <0.0001 <0.0002 <0.002
5n. Neotisnuti novinski papir <0.0001 <0.0002 <0.002
5m. Neotisnuti magazinski papir <0.0001 <0.0002 <0.002
5a. Lab. list DP (novine i magazini) <0.0001 <0.0002 <0.002
5b. Lab. list DP+SC (50:50) <0.0001 <0.0002 <0.002
5c. Lab. list DP+SC (20:80) <0.0001 <0.0002 <0.002

Legenda: Lab. list DP (laboratorijski list izraden od dezintegrirane pulpe), Lab. list FP (laboratorijski list
izraden od flotirane pulpe), DP (dezintegrirana pulpa), FP (flotirana pulpa), KL (kraftliner), SC (sulfatna
celuloza)
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1z prikazanih rezultata moze se uociti da teSki metali nisu detektirani niti u jednom ispitanom
uzorku papira ili kartona s obzirom da su sve navedene vrijednosti izrazito ispod pravilnikom

propisanih grani¢nih vrijednosti.

Sadrzaj PCBa te primarnih aromatskih amina u analiziranim uzorcima papira i kartona

Rezultati odredivanja sadrzaja polikloriranih bifenila (PCB) iz analiziranih uzoraka papira i
kartona, kao i sadrzaja primarnih aromatskih amina suspektnih na kancerogenost, prikazani su

u tablici 53.

Tablica 53. Sadrzaj PCBa i primarnih aromatskih amina u ispitivanim uzorcima papira

Uzorak PCB Primarni aromatski amini
(mg/kg papira) (mg/kg papira)
Ogranicenje 2 mg/kg 0.1 mg/kg
1a. Lab. list DP (kromokarton) <0.02 <0.05
1b. Lab. list FP (kromokarton) <0.02 <0.05
2. Bijeli testliner <0.02 <0.05
2a. Lab. list FP (bijeli testliner) <0.02 <0.05
2b. Lab. list FP+KL (50:50) <0.02 <0.05
2c. Lab. list FP+KL (20:80) <0.02 <0.05
3. Fluting <0.02 <0.05
3a. Lab. list FP (fluting) <0.02 <0.05
3b. Lab. list FP+SC (50:50) <0.02 <0.05
3c. Lab. list FP+SC (20:80) <0.02 <0.05
4a. Lab. list FP (mijesana klasa papira) <0.02 <0.05
4b. Lab. list FP+SC (50:50) <0.02 <0.05
4c. Lab. list FP+SC (20:80) <0.02 <0.05
5n. Neotisnuti novinski papir <0.02 <0.05
5m. Neotisnuti magazinski papir <0.02 <0.05
Sa. Lab. list DP (novine i magazini) <0.02 <0.05
5b. Lab. list DP+SC (50:50) <0.02 <0.05
Sc. Lab. list DP+SC (20:80) <0.02 <0.05

Legenda: Lab. list DP (laboratorijski list izraden od dezintegrirane pulpe), Lab. list FP (laboratorijski list
izraden od flotirane pulpe), DP (dezintegrirana pulpa), FP (flotirana pulpa), KL (kraftliner), SC (sulfatna
celuloza)

Iz rezultata prikazanih u tablici 53 moze se uociti da su sve detektirane koncentracije PCB-a
ispod 0.02 mg/kg papira/kartona tj. izrazito ispod pravilnikom propisane grani¢ne vrijednosti
te da primarni aromatski amini izrazeni kao anilin, nisu detektirani niti u jednom uzorku (sve
koncentracije su ispod granice detekcije), tako da se i za ovu skupinu ispitivanja svi

analizirani uzorci mogu smatrati zdravstveno ispravnima.
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Sadrzaj DIPNa te ukupna kolicina ftalata u analiziranim uzorcima papira i kartona

U tablici 54 prikazani su rezultati odredivanja sadrzaja diisopropilnaftalena (DIPN) te

ukupnog sadrzaja ftalata u analiziranim uzorcima kartona i papira .

Tablica 54. Sadrzaj DIPNa i ukupni sadrzaj ftalata u ispitanim uzorcima (mg/kg papira/kartona)

Uzorak DIPN ' Ukupni fta!ati
(mg/kg papira) (mg/kg papira)

1a. Lab. list DP (kromokarton) <0.5 11

1b. Lab. list FP (kromokarton) <0.5 10

2. Bijeli testliner 14 5.4

2a. Lab. list FP (bijeli testliner) 13.7 4.25

2b. Lab. list FP+KL (50:50) 3.80 3.06

2c¢. Lab. list FP+KL (20:80) <0.5 <1.0

3. Fluting 15 15

3a. Lab. list FP (fluting) 9.20 4.49

3b. Lab. list FP+SC (50:50) 2.50 2.90

3c. Lab. list FP+SC (20:80) <0.5 <1.0

4a. Lab. list FP (mijesana klasa papira) 2.57 3.16

4b. Lab. list FP+SC (50:50) 1.32 2.81

4c. Lab. list FP+SC (20:80) <0.5 <1.0

5n. Neotisnuti novinski papir 0.64 2.88

S5m. Neotisnuti magazinski papir <0.5 2.12

5a. Lab. list DP (novine i magazini) <0.5 <1.0

5b. Lab. list DP+SC (50:50) <0.5 <1.0

5c. Lab. list DP+SC (20:80) <0.5 <1.0

Legenda: Lab. list DP (laboratorijski list izraden od dezintegrirane pulpe), Lab. list FP (laboratorijski list
izraden od flotirane pulpe), DP (dezintegrirana pulpa), FP (flotirana pulpa), KL (kraftliner), SC (sulfatna
celuloza)

Iz prikazanih rezultata moze se uociti da su DIPN-i u najve¢im koncentracijama pronadeni u
uzorcima flutinga i bijelog testlinera (15 1 14 mg/kg) te da se provedenom deinking flotacijom
u recikliranoj pulpi sadrzaj DIPN-a smanjio za 38.7% u slucaju flotiranog uzorka flutinga te
za 2.1% u slucaju flotiranog bijelog testlinera. U slucaju laboratorijskih listova koji su
izradeni mijeSanjem navedenih flotiranih pulpi s primarnim vlakancima u omjerima 50:50,
sadrzaj DIPN-a smanjio se u oba slucaja za priblizno 72%. U laboratorijskom listu izradenom
nakon flotacije mijeSane klase papira detektirano je 2.57 mg/kg DIPN-a, dok se mijeSanjem
navedene flotirane pulpe s primarnim vlakancima u omjeru 50:50 sadrzaj DIPN-a smanjio za
priblizno 50%. U uzorku neotisnutih novina detektirane su koncentracije DIPN-a 0.64 mg/kg,

dok je koncentracija DIPNa u uzorku magazinskog papira bila ispod granice detekcije (ispod
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0.5 mg/kg) isto kao i u laboratorijskom listu nastalom nakon dezintegracije magazinskog i
novinskog papira. Takoder, niti u jednom uzorku nastalom mije$anjem recikliranih vlakanaca
s primarnim vlakancima u omjeru 20:80 nije detektirana koncentracija DIPNa (svi su rezultati

ispod 0.5 mg/kg).

U tablici 54 takoder se moze vidjeti da su najvece koncentracije ftalata detektirane kod uzorka
flutinga (15 mg/kg) te da se nakon flotacije navedenog kartona sadrzaj ftalata u flotiranoj
pulpi smanjio za 70.1%. U laboratorijskom listu izradenom nakon dezintegracije otisnutog
kromokartona detektirana je koncentracija ftalata od 11 mg/kg, a flotacija je sadrzaj istih
smanjila za 9.1%. U slucaju bijelog testlinera koncentracija ftalata iznosila je 5.4 mg/kg
uzorka, dok je deinking flotacija bila uspje$na u smanjenju sadrzaja ftalata u flotiranoj pulpi
za 21.3%. U laboratorijskom listu izradenom nakon flotacije mijeSane klase papira
detektirano je 3.16 mg/kg ftalata, dok su u laboratorijskim listovima nastalim kombinacijom
flotiranih i primarnih vlakanaca u omjeru 50:50 pronadene koncentracije ftalata u rasponu od
2.81 do 3.06 mg/kg papira. U neotisnutom novinskom i magazinskom papiru pronadena je
koncentracija ftalata od 2.88 odnosno 2.12 kg/mg papira, dok je u laboratorijskom listu
izradenom nakon dezintegracije navedenih papira koncentracija ftalata bila ispod 1.0 mg/kg
(granica kvantifikacije uredaja). U laboratorijskom listu izradenom kombiniranjem
recikliranih vlakanaca porijeklom od neotisnutih magazina i novina s primarnim vlakancima
sulfatne celuloze u omjeru 50:50, koncentracija ftalata takoder se nalazi ispod granice
kvanitifikacije uredaja (ispod 1.0 mg/kg) isto kao §to niti u jednom uzorku nastalom
kombinacijom sekundarnih i primarnih vlakanaca u omjerima 20:80 nije uspjesno

kvantificiran ukupni sadrzaj ftalata (sve koncentracije su ispod 1.0 mg/kg).

Hrvatski Pravilnik o zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u neposredan
dodir s hranom kao ni njemacki BfR Pravilnik u svojim propisima ne preciziraju ogranic¢enje
za dopustene razine DIPN-a u hrani (modelnoj otopini hrane) ili pak u papiru/kartonu, stoga
su se rezultati dobiveni provedenim analizama referirali prema Nordijskom izvjeséu o
papirnim i kartonskim materijalima koji dolaze u dodir s hranom koje kao ograni¢enje u hrani
za trazene toksikante propisuju specificni migracijski limit od 8 mg/kg hrane (modelne
otopine hrane), odnosno 1.33 mg/dm’ papira/kartona. Isto tako, buduéi da u aktualnom
hrvatskom Pravilniku ne postoji ni navedeno ogranicenje za ukupne ftalate, rezultati analiza
ukupnog sadrzaja ftalata u ispitivanim uzorcima referirali su se na Nordijski standard koji za

navedene toksikante propisuje ogranicenje specificne migracije od 1.5 mg/kg hrane (modelne
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otopine hrane), odnosno izrazeno u materijalu, ogranienje iznosi 0.25 mg/dm

papira/kartona.

Analiticke metode odredivanja ukupnih sadrzaja DIPNa i ftalata daju rezultate izraZene u
mg/kg materijala, a Nordijskim standardom propisana ogranicenja za navedene toksikante
definirana su u mg/dm’ analiziranog materijala (tablica 15, str.82). Iz tog je razloga bilo
potrebno preracunati detektirane koncentracije DIPN-a, kao i koncentracije ukupnih ftalata iz
mg/kg materijala u mg/dm” materijala. U tablicama 55 i 56 prikazani su rezultati izrazeni u
miligramima detektiranih  toksikanata na povrSini jednog kvadratnog decimetra
papira/kartona, a preracunavanje je izvrSeno prema gramaturi analiziranih uzoraka (prema

jednadzbi 4, str. 112).

Tablica 55. Sadrzaj DIPNa izrazen u mg/dm” papira/kartona

Uzorak Gramagura _ D.IPN (mg/dmz)2
g/m ogranicenje 1.33 mg/dm

2. Bijeli testliner 130 0.0182

2a. Lab. list FP (bijeli testliner) 100 0.0137

2b. Lab. list FP+KL (50:50) 100 0.0038

3. Fluting 170 0.0255

3a. Lab. list FP (fluting) 100 0.0092

3b. Lab. list FP+SC (50:50) 100 0.0025

4a. Lab. list FP (mijesana klasa papira) 100 0.0026

4b. Lab. list FP+SC (50:50) 100 0.0013

5n. Neotisnuti novinski papir 45 0.0003

Legenda: Lab. list FP (laboratorijski list izraden od flotirane pulpe), FP (flotirana pulpa), KL (kraftliner),
SC (sulfatna celuloza)

Iz rezultata prikazanih u tablici 55 moze se uociti da su sve detektirane vrijednosti izrazito
ispod Nordijskim standardom utvrdene grani¢ne vrijednosti od 1.33 mg/dm’. Ukoliko se u
prosudbi zdravstvene ispravnosti referiramo na Nordijski standard, za navedenu analizu svi

uzorci papira i kartona mogu smatrati zdravstveno ispravnima.
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Tablica 56. Sadrzaj ukupnih ftalata izrazena u mg/dm” papira/kartona

Uzorak Gramagura Ul.(vupr.li ftalati (mg/czlmz)
g/m ogranicenje 0.25 mg/dm
1a. Lab. list DP (kromokarton) 100 0.0110
1b. Lab. list FP (kromokarton) 100 0.0100
2. Bijeli testliner 130 0.0070
2a. Lab. list FP (bijeli testliner) 100 0.0043
2b. Lab. list FP+KL (50:50) 100 0.0032
3. Fluting 170 0.0255
3a. Lab. list FP (fluting) 100 0.0045
3b. Lab. list FP+SC (50:50) 100 0.0029
4a. Lab. list FP (mijeSana klasa papira) 100 0.0032
4b. Lab. list FP+SC (50:50) 100 0.0028
5n. Neotisnuti novinski papir 45 0.0013
5m. Neotisnuti magazinski papir 65 0.0014

Legenda: Lab. list DP (laboratorijski list izraden od dezintegrirane pulpe), Lab. list FP (laboratorijski list
izraden od flotirane pulpe), DP (dezintegrirana pulpa), FP (flotirana pulpa), KL (kraftliner), SC (sulfatna

celuloza)

Iz rezultata prikazanih u tablici 56 takoder se moze uociti da su sve detektirane vrijednosti

izrazito ispod Nordijskim standardom utvrdeneog ograniCenja koje za ukupne ftalate iznosi

0.25 mg/dm®. Ukoliko se u prosudbi zdravstvene ispravnosti referiramo na navedeni Nordijski

standard, i za ovu analizu svi uzorci papira i kartona mogu se smatrati zdravstveno

ispravnima.

Odredivanje postojanost fluorescentno izbijeljenog papira i kartona

Na slici 52 prikazana je fluorescencija originalnih uzoraka papira i kartona kao i recikliranih

laboratorijskih listova nastalih dezintegracijom i/ili flotacijom navedenih uzoraka. Reciklirani

uzorci kod kojih je utvrdena najveéa fuorescencija, a to su u ovom sluc¢aju bili laboratorijski

list izraden nakon dezintegracije magazinskog i novinskog papira (uzorak 5a) i laboratorijski

list izraden nakon flotacije bijelog testlinera (uzorak 2a), testirani su na migraciju

fluorescentnih optic¢kih bjelila iz navedenih uzoraka u modelne otopine hrane.
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Slika 52. CIE fluorescencija papira i kartona

Legenda: 5a DP_nm (lab. list izraden od dezintegrirane pulpe magazina i novina), 2a FP_bt (lab. list
izraden od flotirane pulpe bijelog testlinera). 3a FP_fl (lab. list izraden od flotirane pulpe flutinga)
4a FP_mk (lab. list izraden od flotirane pulpe mijeSane klase papira)

U tablicama 57 i 58 prikazani su rezultati migracije fluorescentnih optickih bjelila s jedne (A)
i druge (B) strane analiziranih uzoraka papira. Evaluacija migracije optickih bjelila odredila se
vizualnom usporedbom filter papira (nakon provedenog migracijskog testa) sa serijom

standardnih komparacijskih fluorescentnih papira, u komori s UV svjetlom.

Tablica 57. Rezultati odredivanja migracije fluorescentnih optickih bjelila

UZORAK 5a DP_nm 22 FP_bt
Strana A = =
Modelna otopina OCJENA
H,O0 2-3 4-5
CH;COOH 4 4-5
Na,CO; 4 4-5
Maslinovo ulje 5 5
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Tablica 58. Rezultati odredivanja migracije fluorescentnih optickih bjelila

UZORAK 5a DP_nm 2a FP_bt
Strana B - —
Modelna otopina OCJENA
H,0 2-3 4-5
CH;COOH 4 4-5
Na,CO; 4 4-5
Maslinovo ulje 5 5

Tablica 59. Evaluacijski kriterij

OCJENA Otopina fluorescentnog bjelila (mg/1)
1 125
2 31
3 8
4 3
5 0

Iz prikazanih rezultata moze se uociti da u slucaju laboratorijskih listova izradenih nakon
deinking flotacije bijelog testlinera nema opasnosti od migracije fluorescentnih optickih
bjelila iz navedenih papira u hranu. U slucaju laboratorijskog lista izradenog nakon
dezintegracije magazinskog i novinskog papira uocena je migracija fluorescentnih optickih
bjelila u destiliranu vodu, §to znaci da se takav papir ne smije rabiti u direktnom kontaktu s

vodenom 1/ili vlaznom hranom.
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3.4.3 Rasprava i zaklju¢ak

Evaluacija parametara zdravstvene ispravnosti provedena na bijelom testlineru i fluting
papiru, kao i na laboratorijskim listovima izradenim tijekom reciklacije otisnutog
kromokartona te na listovima izradenim nakon deinking flotacije provedene na mijeSanoj
klasi starog papira kao i onima koji su bili izradeni od kombinacije vlakanaca neotisnutih
magazina i novina, dokazala je da su i u ovim vrstama recikliranih papira najcesce prisutni
kontaminanti upravo esteri ftalne kiseline (izrazeni kao ukupni ftalati) i diizopropilnaftaleni
(DIPN). Navedeni su kontaminanti detektirani u vecini ispitanih uzoraka s najvecom
odredenom koncentracijom u uzorcima bijelog testlinera i flutinga. Ta dva papira sastavni su
dijelovi valovitog kartona u kojeg se pakiraju prehrambene namirnice poput pizze, pri cemu

bijeli testilner dolazi u neposredan kontakt s hranom.

Deinking flotacija provedena na uzorcima bijelog testlinera i fluting papira smanjila je sadrzaj
DIPN-a u flotiranoj pulpi za 38.7% (fluting) te za 2.1% (bijeli testliner). Ukupni sadrzaj
ftalata takoder je reduciran provedenom deinking flotacijom za 70.1% (fluting) te za 21.3%
(bijeli testliner). Nakon provedene deinking flotacije na mijeSanoj klasi starog papira i
kartona, u laboratorijskim listovima izradenim nakon flotacije takoder su pronadene odredene
koncentracije DIPN-a (2.57 mg/kg) kao i ftalata (3.16 mg/kg). Isto tako u laboratorijskom
listu izradenom nakon flotacije kromokartona detektirana je koncentracija ukupnih ftalata od
10 mg/kg papira. Sve navedeno upucuje na ¢injenicu da se provedenom metodom recikliranja
sadrzaj kontaminanata moZe smanjiti za odredeni postotak, medutim ne i u potpunosti
ukloniti. Najmanja koli¢ina DIPN-a detektirana je u neotisnutom uzorku novinskog papira
(0.64 mg/kg) te je u istom papiru detektirana i relativno niska koncentracija ftalata (2.88
mg/kg). U neotisnutom magazinskom papiru DIPN-i nisu detektirani, a koncentracija
detektiranih ftalata takoder je relativno niska (2.12 mg/kg). U laboratorijskom listu koji je
izraden nakon dezintegracije navedenih sirovina (neotisnutih novina i magazina), sadrzaji
DIPN-a i ftalata nalaze se ispod granice detekcije i kvantifikacije uredaja. S obzirom da se
dezintegracija vlaknate sirovine izvrSila u vodovodnoj vodi bez dodatka bilo kakvih
kemikalija, moZe se zakljuciti da se odredena koli¢ina DIPN-a i ftalata isprala odvodnjom

kroz sito tijekom izrade papira na uredaju za formaciju laboratorijskih listova.

Dodavanje primarnih vlakanaca flotiranoj pulpi u omjeru 50:50 za svaku vrstu reciklirane
sirovine imalo je pozitivan ucinak na smanjenje sadrzaja DIPN-a i ftalata. Na laboratorijskim
listovima izradenim mijeSanjem flotirane pulpe s primarnom suspenzijom vlakanaca u
omjerima 20:80 provedenim analitickim postupcima nije bilo mogucée kvantificirati sadrzaj

navedenih kontaminanata.
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Ono §to je nadalje vrlo vazno istaknuti jest Cinjenica da ukoliko se sve detektirane
koncentracije navedenih kontaminanata referiraju na ogranicenja propisana Nordijskim
izvjes¢em o papirnim i kartonskim materijalima koji dolaze u dodir s hranom (pri ¢emu se
takoder izvrSi preracunavanje detektiranih koncentracija toksikanata iz mg/kg uzorka u
mg/dm’® uzorka), sa sigurnodéu se moze tvrditi da niti u jednom ispitanom uzorku nije
detektirana razina DIPN-a kao ni ukupan sadrzaj ftalata ve¢i od standardom propisanih
ograniCenja. Zbog toga se svi uzorci papira i kartona mogu smatrati zdravstveno ispravnima,
pa Cak i oni u kojima su detektirane najvece koncentracije ftalata i DIPN-a (industrijski

proizvedeni uzorci bijelog testlinera i fluting kartona).
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4 RASPRAVA REZULTATA

Disertacijom je prikazana cjelovita studija usmjerena prema utvrdivanju zdravstvene
ispravnosti razlicitih klasa recikliranih papira i kartona namijenjenih neposrednom kontaktu s
hranom. Po prvi put, na jednom su mjestu, sistemati¢no prikazani najznacajniji ¢cimbenici koji
imaju utjecaja na zdravstvenu ispravnost papirne i kartonske prehrambene ambalaze
proizvedene iz recikliranih vlakanaca. Ti ¢imbenici obuhvadaju nacine prikupljanja starog
papira i kartona, postupke njihovog grubog sortiranja i kasnijeg razvrstavanja u klase, razlicite

postupke recikliranja stare vlaknate sirovine i kona¢no proizvodnju gotovih materijala.

Buduc¢i da se znacajan dio recikliranih vlakanaca proizvede iz otisnutih papirnih i kartonskih
materijala, jo§ uvijek se medu znanstvenom zajednicom uvelike raspravlja jesu li otisnuti
papirni materijali prikladne sirovine za izradu prehrambene ambalaZe. S jedne strane
Direktiva 94/62/EZ o ambalazi i ambalaznome otpadu iz ekoloskih razloga potice recikliranje
starih papira i kartona umjesto njihovog spaljivanja, no s druge strane, recikliranjem otisnutih
papirnih ili kartonskih proizvoda, u vlaknatom recikliranom materijalu zaostaju tragovi
necistoca porijeklom iz tiskarskih boja, lakova, ljepila i ostalih supstanci, stoga je za ocekivati
da ¢e konzumenti biti izloZeni reziduama kemijskih kontaminanata koji zaostaju u takvoj

prehrambenoj ambalazi (Biederman, M, Grob, T, 2011, Irvine, A., Cooper, 1, 2010).

Prikazom najvaznijih spoznaja i znanstvenih studija provedenih u zadnjih petnaestak godina
ukazalo se na ¢injenicu da problematika kontaminacije hrane razli¢itim zaostacima toksi¢nih
tvari u sastavu recikliranih papirnih i kartonskih materijala jo§ uvijek nije do kraja istrazena,
§to je razlogom opre¢nih stavova medu znanstvenicima glede evaluacije zdravstvene

ispravnosti navedenih materijala.

Ovo pomalo konfuzno stanje dodatno komplicira nedostatak opceprihva¢enih smjernica u
evaluaciji rizika koji se odnose na sigurnu razinu izloZenosti kemikalijama porijeklom iz
tiskarskih boja, lakova ili ljepila, a koje bi trebale biti u skladu s ¢lankom 3 Okvirne Uredbe
1935/2004/EZ. Clankom 3 se nalaZe da materijali i predmeti ne smiju otpustati tvari iz svog
sastava u hranu u koli¢inama koje mogu ugroziti zdravlje ljudi ili izazvati neprihvatljive

promjene u sastavu hrane ili njenim organoleptickim svojstvima.

U sklopu disertacije prezentiran je detaljan prikaz europske legislative koja se odnosi na

papirne i kartonske materijale namijenjene kontaktu s hranom. Prikazom postojecih
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nacionalnih propisa i preporuka ukazalo se na nedostatak jedinstvenog i specificnog
legislativnog rjeSenja koje bi znatno olakSao evaluaciju zdravstvene ispravnosti papirne i
kartonske prehrambene ambalaze. Postojeci nacionalni propisi medu zemljama ¢lanicama EU,
ali i onima izvan EU, vrlo su neujednaceni i u nekim su segmentima uopceni i nedovoljno
jasni. Slozenost analitickih postupaka i visoka cijena utvrdivanja parametara zdravstvene
ispravnosti prehrambene papirne ambalaze ograni¢avajuci su ¢imbenici u istrazivanju ovog
podrucja znanstvenog interesa. Istovremeno, rezultati analiza podlijezu evaluaciji koja se
temelji na nedoreCenim 1 nepreciznim propisima, §to dodatno komplicira prosudbu o

zdravstvenoj ispravnosti ispitivanih uzoraka.

Zbog toga su relevantni predstavnici europske papirne i preradivacke industrije objavili
dodatne dokumente koji u obliku smjernica i preporuka nastoje nadopuniti nacionalne
propise, u nakani da se proizvodac¢ima papirne i kartonske prehrambene ambalaze olaksa
proizvodnja zdravstveno ispravnih materijala i proizvoda. Iz istog se razloga predlaze da se
postoje¢i hrvatski Pravilnik o zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u
neposredan dodir s hranom nadopuni jednom vrstom smjernica ili preporuka koje bi bile
namijenjene ¢itavom proizvodaCkom i preradivackom sektoru tj. papirnoj industriji,
proizvodacima tiskarskih boja, lakova i ljepila te ambalazerima i tiskarima. Smjernice bi se
trebale pripremiti u skladu s postoje¢cim CEPI/CITPA Smjernicama za industriju i
preporukama CoE Rezolucije AP (2002) I i ostalim aktualnim europskim dokumentima s
nakanom da se proizvoda¢ima prehrambene ambalaze daju jasne upute i preporuke kojima bi
se omogucila proizvodnja zdravstveno ispravnih materijala i predmeta u skladu s odredbama
Okvirne Uredbe 1935/2004/EZ i Uredbe (EZ) br. 2023/2006 o dobroj proizvodackoj praksi za

materijale i predmete koji dolaze u neposredan dodir s hranom.

Smjernice bi trebale nadopuniti aktualni hrvatski Pravilnik o zdravstvenoj ispravnosti
materijala i predmeta koji dolaze u neposredan dodir s hranom u dijelu koji bi se odnosio na
detaljniju kategorizaciju ulaznih klasa sekundarnih sirovina za izradu prehrambene papirne
ambalaze. Tu bi se mogle preuzeti preporuke koje je propisala CoE Rezolucija AP (2002) I u
svom Tehnickom dokumentu br. 3 o dozvoljenim klasama starog papira i kartona u
proizvodnji prehrambene ambalaze u kombinaciji s CEPI Smjernicama za odgovorno

prikupljanje starog papira i kartona iz pouzdanih izvora (CEPI, 2006).

Prilikom procjene zdravstvene ispravnosti viSeslojnih materijala trebao bi se uzeti u obzir

¢itav kompozit, isto kao §to bi se trebala utvrditi svojstva uc¢inkovitosti funkcionalne barijere
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ukoliko ona postoji izmedu sekundarne ambalaze i namirnice. To znaci da bi se zdravstvena
ispravnost trebala utvrditi i kod onih slojeva ambalaze koji nisu u neposrednom kontaktu s
namirnicom, budu¢i da sve viSe znanstvenih studija potvrduje kako polimerni filmovi i folije
nemaju adekvatna barijerna svojstva prema hlapivim organskim spojevima (npr. mineralnim
uljima i fotoincijatorima) porijeklom iz tiskarskih boja (Biedermann, M, Uematsu, Y, Grob,
K, 2011, Biedermann, M., Grob, K., 2010). U protekla su dva tjedna (ozujak 2011.) u
Republici Sloveniji i Republici Hrvatskoj s trzista povuceni keksi pakirani u ambalazu iz
recikliranog kartona na ¢ijoj se vanjskoj strani nalazio otisak otisnut UV bojama. Analizom je
utvrdeno da je benzofenon, fotoinicijator iz tiskarskih boja, migrirao iz kartonske kutije kao
sekundarne ambalaze na polipropilensku foliju koja je predstavljala primarnu ambalaZzu,
tj.bila u direktnom kontaktu s namirnicom. Polipropilenska folija je funkcionalna barijera i
gotovo je nepropusna, no dokazano je da se protokom vremena (npr. duzim stajanjem)
stvaraju povoljni uvjeti za migraciju benzofenona u hranu. Iz tog su razloga primijenjene

mjere predostroznosti i provedeno je povlacenje i opoziv keksa s trzista (Internet, 2011).

U javnozdravstvenom interesu, s obzirom na navedene incidente, trebale bi se poduzeti
znacajne mjere da se osigura kontinuirani dijalog i suradnja izmedu svih aktera u
proizvodnom lancu, od proizvodaca papira i kartona, ambalazera do tiskara, koji bi trebali biti
upoznati s problemima koji se mogu pojaviti ukoliko se prilikom oblikovanja prehrambene
ambalaze na nju apliciraju tvari koje bi mogle ugroziti zdravstvenu ispravnost zapakirane
namirnice. Jednako tako treba voditi ratuna o tome da ¢e po zavrSetku svog uporabnog
ciklusa, navedeni materijal najvjerojatnije ponovo uci u proces oporabe te da se iz njega opet

moze proizvesti neka buduéa prehrambena ambalaza.

U eksperimentalnom dijelu disertacije provedena je evaluacija zdravstvene ispravnosti
odabranih vrsta recikliranih papira i kartona proizvedenih iz sirovina koje se prema kvaliteti i
porijeklu vlakanaca mogu svrstati u Cetiri osnovna razreda starog papira i kartona (mjesoviti
razred, valoviti karton i kraft, stare novine i magazini te visoko kvalitetan razred). Istrazivanje
je dokazalo da su u navedenim klasama papira i kartona najéeSce prisutni kontaminanti
upravo diizopropilnaftaleni (DIPN) i esteri ftlane kiseline (u eksperimentu odredivani kao
ukupni ftalati). Navedeni kontaminanti detektirani su u svim industrijski proizvedenim
papirima koji pripadaju razredu valovitog kartona i krafta (tablica 60), a detektirani su u

koncentracijama od 0.81-15 mg/kg papira (DIPN) i 9.39-27.1 mg/kg papira (ftalati).
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Tablica 60. Sadrzaj diizopropilnaftalena i ftalata u industrijski proizvedenim papirima

Uzorak DIPN Ukupni ftalati
mg/kg kartona mg/kg kartona
Kraftliner 0.81 9.39
Bijeli testliner 14.0 15.0
Smedi testliner 14.7 19.6
Fluting 15.0 15.0
Srenc 12.1 271

Na odabranim papirima koji su ve¢inom bili industrijski proizvedeni recikliranjem starih
papira i kartona bez primjene flotacijske tehnologije, provedeno je dodatno laboratorijsko
odbojavanje 1 Cis¢enje sekundarne vlaknate sirovine postupkom kemijske deinking flotacije.
Kemijska deinking flotacija provedena u laboratorijskim uvjetima na uzorcima Srenc papira,
flutinga i bijelog testlinera imala je pozitivan ucinak na smanjenje sadrzaja kemijskih
kontaminanata u flotiranoj pulpi. Nakon flotacije Srenc papira, evidentirano je znacajno
smanjenje u koli¢ini anorganskih tvari u flotiranoj pulpi §to je flotiranim papirima dalo bolja
mehani¢ka svojstva povecavsi im otpornost prema kidanju (prekidnu jakost) i otpornost
prema tlaku (prskanju) za priblizno 24%. Provedenom deinking flotacijom na uzorku Srenc
papira detektirano je smanjenje sadrzaja pentaklorofenola (PCP) u flotiranim papirima za 3

puta, dok se sadrzaj ftalata i DIPN-a reducirao za 85.1%, odnosno za 15.7%.

Deinking flotacija provedena na uzorcima flutinga i1 bijelog testlinera smanjila je sadrzaj
ftalata u flotiranoj pulpi za 70.1% (fluting) te za 21.3% (bijeli testliner). Redukcija u sadrzaju
DIPN-a takoder je detektirana nakon provedene deinking flotacije i to za 38.7% u flotiranoj

pulpi fluting papira te za 2.1% u flotiranoj pulpi bijelog testlinera.

Iz svega navedenoga moze se zakljuciti da je deinking flotacija efikasna u redukciji navedenih
toksikanata, medutim nije dovoljno ucinkovita da ih iz vlaknate suspenzije u potpunosti
ukloni. Time su potvrdeni rezultati donekle sli¢nog istrazivanja koje su proveli Binderup et al.
(2002), koji su dokazali prisustvo istih kemijskih kontaminanata u laboratorijskim listovima
izradenim nakon dva razli¢ita postupka recikliranja otisnutih novina i magazina (prvog - bez

primjene deinking flotacije i drugog - s primjenom flotacijskog deinkinga).

U evaluaciji zdravstvene ispravnosti uzoraka u kojima je dokazno prisustvo ftalata i DIPN-a,
buduéi da ograni¢enja za navedene kontaminante nisu precizirana u aktualnom hrvatskom

Pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u neposredan dodir s

164



hranom kao ni u njemackom pravilniku Saveznog instituta za procjenu rizika: BfR —
Preporuke XXXVI, prosudba o zdravstvenoj ispravnosti referirala se na preporuke Nordijskog
izvjes¢a o papirnim i kartonskim materijalima koji dolaze u dodir s hranom. To je o¢it primjer
koji ukazuje na nepreciznost i neujednacenost medu postoje¢im pravilnicima i preporukama u
Europi. Dok hrvatski i njemacki propisi za kolicinu DIPN-a u gotovom materijalu samo
nalazu da razine DIPN-a moraju biti niske kako bi se umanjila njihova migracija u hranu,
Nordijske preporuke ipak propisuju ograni¢enje specificne migracije od 8§ mg/kg DIPN-a u
hrani (modelnoj otopini hrane), odnosno, preracunato u ogranicenje na povrSinu materijala
propisuju limit od 1.33 mg/dm’ materijala. Jednako tako Nordijske preporuke za koli¢inu
ukupnih ftalata propisuju ograni¢enje specificne migracije od 1.5 mg/kg hrane (modelne
otopine hrane), tj. ograni¢enje od 0.25 mg/dm’ materijala. Ukoliko se sve detektirane
koncentracije u industrijski proizvedenim papirima kao i u laboratorijskim listovima
izradenim nakon flotacije Srenca, flutinga i bijelog testlinera, referiraju na ogranicenja
propisana Nordijskim preporukama, pri ¢emu se takoder izvrSi preraCunavanje analizama
utvrdenih mg/kg toksikanata u materijalu na mg/dm? toksikanata na povrsini materijala, moze
se ustanoviti da niti jedna detektirana koncentracija ne predstavlja rizik na zdravlje

konzumenata (tablica 61).

Tablica 61. Sadrzaj detektiranih diizopropilnaftalena i ftalata u 1 dm” povrsine materijala

Gramatura DIPN Ukupni ftalati

Uzorak g/m2 mg/dm” kartona mg/dm’ kartona
Ogranicenje u materijalu 1.33 mg/dm2 0.25 mg/dm2

Kraftliner 139 0.001 0.013
Bijeli testliner 130 0.018 0.007
Smedi testliner 129 0.020 0.025
Fluting 170 0.026 0.026
Srenc 110 0.013 0.030
vList nakon flotacije 60 0.006 0.002
Srenca
List nakon flotacije 100 0.014 0.004
bijelog testlinera
Llst. nakon flotacije 100 0.009 0.005
flutinga

S obzirom na dobivene rezultate, kao i na nemoguénost da se oni evaluiraju temeljem
postojece legislative u Republici Hrvatskoj, predlaze se da se aktualni hrvatski Pravilnik
nadopuni definiranim ogranicenjima koja su postavljena za DIPN-e (SML, QM) u skladu s
preporukama Nordijskog izvjeSc¢a, kako bi u prosudbi zdravstvene ispravnosti bilo moguce
donijeti egzaktno misljenje o tome predstavljaju li detektirane koncentracije DIPN-a

zdravstvent rizik ili ne.
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Provedenim ispitivanjem ucinkovitosti kemijske deinking flotacije na uredskoj klasi starih
papira s ciljem utvrdivanja je li navedena sirovina pogodna alternativa za proizvodnju bijelog
sloja testliner kartona, dokazalo se kako deinking flotacija provedena u laboratorijskim
uvjetima nije bila dovoljno efikasna u uklanjanju tiskarske boje, odnosno tonera iz vlaknate
suspenzije, §to je potvrdeno rezultatima ispitivanja optickih karakteristika recikliranih listova
izradenih tijekom provedenog postupka. Medutim, uzmu li se u obzir rezultati nedavno
provedenog istrazivanja na njemackom institutu PTS — Papiertechnische Stiftung (Blasius, K,
Manoiu, A, 2010) u kojoj se klasa sortiranih uredskih papira nakon recikliranja dvo-
ciklusnom deinking flotacijom uz uklju¢ene postupke oksidativnog i reduktivnog izbjeljivanja
pokazala kao zadovoljavajuéa sirovina u proizvodnji bijelog testlinera, negativni rezultati
ostvareni u sklopu ovog istrazivanja mogli bi se djelomi¢no opravdati ograniCenjima koji

vladaju u laboratorijskim uvjetima u kojima je deinking flotacija provedena.

Prilikom evaluacije zdravstvene ispravnosti provedene na flotiranim laboratorijskim listovima
porijeklom od uredske klase starog papira, od svih utvrdivanih parametara zdravstvene
ispravnosti, u njima je detektirana jedino odredena koli¢ina ftalata. Ftalati su detektirani u
rasponu koncentracija od 5.3 do 12.5 mg/kg papira. [ u ovom se slucaju prosudba zdravstvene
ispravnosti referirala na Nordijsko izvjescée o papirnim i kartonskim materijalima koji dolaze u
dodir s hranom. Nakon preracunavanja detektiranih koncentracija ftalata iz mg/kg materijala
u mg/dm® materijala, ustanovilo se da se i u sluaju ovog parametra evaluacije zdravstvene

ispravnosti, svi flotirani papiri mogu deklarirati zdravstveno ispravnima.

Buduc¢i da se i dalje kontinuirano provode istrazivanja u kojima se identificiraju novi kemijski
spojevi u sastavu recikliranih papira i kartona, u prilog ¢emu idu i poslijednja istrazivanja
objavljena krajem 2010. i pocetkom 2011. godine (Biedermann, M, Grob, K, 2010,
Biedermann, M, Uematsu, Y, Grob, K, 2011, PIRA, 2011, BfR, 2011), gdje su u sastavu
reciklirane vlaknate sirovine pronadeni novi kompromitirajuci spojevi - toksi¢na mineralna
ulja porijeklom iz roto boja koja su u sustav usla reciklacijom starih novinskih i magazinskih
papira, istraZivanja provedena u sklopu ove doktorske disertacije ipak se ne mogu smatrati
zavrsenima. Rezultati ostvareni u provedenom doktorskom radu mogu posluziti kao smjernice
za buduce studije koje ¢e se provesti s ciljem utvrdivanja prikladnosti razli¢itih klasa

recikliranih papira za izradu zdravstveno ispravne prehrambene ambalaze.

O prirodi pojedinog kontaminanta i njegovim toksi¢nim implikacijama na zivi organizam
moze se prosudivati istom nakon $to se provedu bioloski pokusi, jer su oni jedini egzaktan
indikator u prosudbi iznosa dopustene vrijednosti pojedinog kemijskog kontaminanta

prisutnog u prehrambenoj ambalaZzi i materijalima namijenjenih kontaktu s hranom, s obzirom
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na njegovu biokemijsku narav. Pojedini kontaminanti imaju svojstvo kumuliranja u

organizmu, §to dodatno usloznjava prosudbe o njegovim dozvoljenim limitima u materijalu.

Za zdravlje potrosaca od izuzetne je vaZnosti posti¢i visok stupanj odgovornosti svih
sudionika u procesima proizvodnje i stavljanja u promet materijala i predmeta namijenjenih
kontaktu s hranom. To podrazumijeva medusobnu suradnju stru¢njaka razli¢itih profila (od
proizvodaca papira i ambalazera, grafickih tehnologa do prehrambenih tehnologa u
analitickim laboratorijima, te naposljetku medicinskih biokemicara i patologa). Temeljitim
studijama koje ¢e se provoditi za svaki pojedini toksikant moguce je pruziti cjelovit i egzaktan
odgovor o zdravstvenim rizicima prilikom uporabe papirne ambalaZe i materijala koji dolaze

u doticaj s hranom.
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5 ZAKLJUCCI

Temeljem provedenog istrazivanja u sklopu doktorske disertacije verificirane su postavljene

hipoteze.

Istrazivanje je dokazalo da se provedbom ispitivanja zdravstvene ispravnosti definiranih vrsta
recikliranog papira mogu odrediti klase starog papira pogodne za izradu prehrambene
ambalaze, kao $to je moguce i predvidjeti koje je kontaminante potrebno traziti u pojedinoj
vrsti recikliranog papira kako bi se ista ocijenila zdravstveno ispravnom. Ispitivanja
provedena na razli¢itim klasama starog papira i kartona ukazala su kako su od svih
parametara zdravstvene ispravnosti koje je bilo moguce analizirati u sklopu provedenog
istrazivanja, u sekundarnoj vlaknatoj sirovini najCe$¢i  kontaminanti  upravo
diizopropilnaftaleni i esteri ftalne kiseline. Temeljem postojece europske legislative kao i na
temelju aktualnog hrvatskog propisa Pravilnika o zdravstvenoj ispravnosti materijala i
predmeta koji dolaze u neposredan dodir s hranom koji ne preciziraju ograni¢enja za
navedene kontaminante, nije bilo moguce prosuditi predstavljaju li koncentracije koje su
ispitivanjem detektirane zdravstveni rizik za konzumente ili ne. Stoga se prosudba o
zdravstvenoj ispravnosti referirala na postojeée smjernice Nordijskog izvjes¢a o papirnim i
kartonskim materijalima koji dolaze u dodir s hranom u kojima postoje definirana ogranicenja
postavljena za navedene kontaminante te su se svi testirani papiri i kartoni u usporedbi s

navedenim ograni¢enjima pokazali zdravstveno ispravnima.

Istrazivanjem je takoder verificirana hipoteza kako se odabirom primjerenog postupka
reciklacije moZe uvelike pozitivno utjecati na svojstva recikliranog papira za proizvodnju
prehrambene ambalaze glede njegove zdravstvene ispravnosti. Dodatno odbojavanje
sekundarne vlaknate sirovine laboratorijskim postupkom kemijske deinking flotacije, koja je
provedena na odabranim recikliranim kartonima potvrdilo je tezu da deinking flotacija ima
pozitivan ucinak na smanjenje kemijskih kontaminanata iz vlaknate suspenzije. lako je
eksperimentom utvrdeno kako je provedena deinking flotacija uspjesna u redukciji
analiziranih toksikanata, ipak se mora konstatirati da deinking flotacija nije dostatno

ucinkovita da navedene kontaminante iz vlaknate suspenzije u potpunosti ukloni.

Istrazivanjem se takoder utvrdilo da se klasa starih uredskih papira, prema evaluiranim
parametrima zdravstvene ispravnosti koji su provedeni u sklopu istrazivanja, moze smatrati
prikladnom alternativnom sirovinom za proizvodnju gornjeg bijelog sloja testlinera

namijenjenog neposrednom kontaktu s hranom.
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Originalni znanstveni doprinos ove doktorske disertacije moZe se sumirati na slijede¢i nacin:

U ovoj se doktorskoj disertaciji po prvi puta sustavno istrazuju svi najvazniji ¢imbenici
koji imaju utjecaja na zdravstvenu ispravnost papirne i kartonske prehrambene

ambalaze proizvedene iz recikliranih vlakanaca.

Detaljnim prikazom sveukupne europske legislative koja se odnosi na papirne i
kartonske materijale namijenjene kontaktu s hranom ukazalo se na nedostatak
jedinstvenog i specificnog legislativnog rjeSenja koje bi znatno olakSalo evaluaciju
zdravstvene ispravnosti papirne i kartonske prehrambene ambalaze. Jedinstvenu je
legislativua potrebno uspostaviti iz razloga kako bi se izbjegle improvizacije u
interpretacijama rezultata analitickih postupaka na zdravstvenu ispravnost prehrambene

ambalaZe i materijala namijenjenih kontaktu s hranom.

Disertacijom se takoder ukazalo na neusuglasenost koja je prisutna unutar postojece
europske legislative, dok je esperimentalni dio disertacije dodatno potvrdio ¢injenicu
kako rezultati provedenih analiza podlijezu evaluaciji koja se temelji na nedorecenim i
nepreciznim propisima, $to dodatno komplicira prosudbe o zdravstvenoj ispravnosti

ispitivanih uzoraka.

Disertacijom se stoga predlaZze izrada svojevrsnih Smjernica ili Preporuka koje bi bile
namijenjene svim akterima u proizvodackom i preradivackom lancu od proizvodaca
papira i kartona, tiskarskih boja i ljepila do ambalaZzera i tiskara, a kojima bi se
nadopunio postoje¢i hrvatski Pravilnik o zdravstvenoj ispravnosti materijala i
predmeta koji dolaze u neposredan dodir s hranom. Smjernice bi se trebale pripremiti u
skladu s postoje¢im CEPI/CITPA Smjernicama za industriju, Nordijskim izvjes¢em o
papirnim i kartonskim materijalima koji dolaze u dodir s hranom 1 preporukama CoE
Rezolucije AP (2002) 1 i ostalim relevantnim europskim dokumentima s nakanom da se
proizvodacima prehrambene ambalaze daju jasne upute i preporuke kojima bi se
omogucila proizvodnja zdravstveno ispravnih materijala i predmeta u skladu s
odredbama Uredbe 1935/2004/EZ i Uredbe (EZ) br. 2023/2006 o dobroj proizvodackoj
praksi za materijale i predmete koji dolaze u neposredan dodir s hranom. Smjernice bi
trebale nadopuniti aktualni hrvatski Pravilnik u dijelu koji bi se odnosio na detaljniju
kategorizaciju ulaznih klasa sekundarnih sirovina za izradu prehrambene papirne i
kartonske ambalaze. Smjernicama bi bilo potrebno jasnije definirati ograni¢enja prema

diizopropilnaftalenima i ukupnim ftalatima u gotovom recikliranom papirnom i
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kartonskom materijalu, koja bi se trebala preuzeti iz Nordijskih preporuka. Takoder,
bilo bi potrebno uspostaviti novi pristup u evaluaciji zdravstvene ispravnosti
viseslojnih materijala gdje bi se u obzir trebao uzeti ¢itavi kompozit §to podrazumijeva
utvrdivanje zdravstvene ispravnosti i onih slojeva ambalaznog materijala koji se ne
nalaze u neposrednom kontaktu s namirnicom. Jednako tako, trebala bi se ispitati i
ucinkovitost funkcionalne barijere, ukoliko ona postoji, izmedu recikliranog papira i

namirnice.

Znanstveni doprinos ove disertacije takoder se ocituje u evaluaciji ucinkovitosti
razliCitih postupaka reciklacije na smanjenje kemijskih kontaminanata u recikliranoj
vlaknatoj sirovini, pri ¢emu se kemijska deinking flotacija pokazala kao primjeren
postupak kojim se moze dodatno pozitivno utjecati na svojstva recikliranog papira za

proizvodnju prehrambene ambalaze glede njegove zdravstvene ispravnosti.

Rezultati ostvareni u provedenom doktorskom radu doprinijeti ¢e proSirivanju
znanstvene baze podataka u podrucju recikliranog papira i kartona namijenjenog
kontaktu s hranom, jedanko kao $to ¢e posluziti kao smjernice za buduée studije koje
¢e se provesti s ciljem utvrdivanja prikladnosti razli¢itih klasa recikliranih papira za

izradu zdravstveno ispravne prehrambene ambalaze.
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znanstvenog projekta "Nove graficke aplikacije s kromogenim tiskarskim bojama" voditeljica
dr. sc. Marte Klanjsek Gunde i izv. prof. dr. sc. Branke Lozo.

Sudjelovala je u radu dvaju medunarodnih projekata europske fundacije za znanost, COST
E46 "Improvements in the Understanding and Use of De-inking Technology" te COST E48
"The Limits of Paper Recycling".

Tijekom veljate 2008. godine provela je dva tjedna na usavrSavanju u Spanjolskoj na
Sveucilistu u Gironi u okviru stipendije "Food Contact Analysis of Recycled and/or Deinked
Pulp" projekta COST E46.

U sijeénju 2009. godine provela je tri tjedna na usavr$avanju u Sloveniji na Institutu za papir 1
celulozu u Ljubljani, u okviru stipendije "Food Contact Analysis of Office Recovered Paper
Grades" projekta COST E48.

Do sada je objavila 13 znanstvenih i 6 stru¢nih radova, od cega je pet znanstvenih radova
publicirano u medunarodnim i domac¢im znanstvenim ¢asopisima, dok su ostali publicirani u
zbornicima s medunarodnih i domacih skupova. Pristupnica je takoder odrzala pet predavanja
na medunarodnim znanstvenim skupovima i radionicama od Cega je na tri prezentirala
dijelove rezultata iz doktorskog istrazivanja. Objavljeni znanstveni i stru¢ni radovi uvrsteni su
u Hrvatsku nacionalnu bibliografiju pod brojem znanstvenika 265743.
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POPIS OBJAVLJENIH RADOVA IZ DOKTORSKE DISERTACIJE

Izvorni znanstveni i pregledni radovi u CC cCasopisima :

e Jamnicki, S.; Pélach Serra, M. - A.; Lozo, B.; Stani¢, M.; Barusi¢, L.: Deinking
Flotation of Recycled Linerboard for Food Packaging Applications. // Cellulose
chemistry and technology. 44 (10), 481-488 (2010).

Znanstveni radovi u drugim cCasopisima:

e Jamnicki, T.; Jamnicki, S. Migration of ITX (Isopropyl Thioxantone) from Tetra
Pak Bricks into Food. // Acta graphica. 21 (2010) , 1-2; 7-13.

OdrZana predavanja na medunarodnim skupovima:

o Jamnicki, S.: Recycled Paper and Board as a Food Contact Packaging // Cost
Stratecig Workshop: The Future Needs of Paper Industry / Read, Barry ; Lozo, Branka
; Stani¢, Maja ; Jamnicki, Sonja (ur.). Bruxelles : COST, 2009. 38-39 (predavanje,
medunarodna recenzija, ppt prezentacija, znanstveni).

e Jamnicki, S.: Deinkability of Office Print-Outs // NONSTOPone student seminar —
Ljubljana 2009. (predavanje, medunarodna recenzija, neobjavljeni rad, znanstveni).

e Jamnicki, S.: Food Contact Analysis of Recycled Paper and Board // Proceedings
of the ZERO.99 NONSTOP STUDENT SEMINAR / Lozo, B.; Muck, T. (ur.). Zagreb:
Faculty of Graphic Arts, University of Zagreb, 2009. 116-143 (predavanje,
medunarodna recenzija, ppt prezentacija, znanstveni).

Znanstveni radovi u zhornicima skupova s medunarodnom recenzijom

e Jamnicki, S.; Rutar, V.; Lozo, B.; Balabanic, D.: Office Paper Grades in the
Production of White Top Linerboards // Symposium proceedings: 41st
International Symposium on Novelties in Textiles [and] 5th International Symposium
on Novelties in Graphics [and] 45th International Congress IFKT / Simoncic, B. ;
Hladnik, A. ; Pavko - Cuden, A. ; Ahtik, J ; Lustek, B. ; Demsar A. ; Urbas, R. (ur.).
Ljubljana, Slovenija : University of Ljubljana, Faculty of Natural Sciences and
Engineering, Department of Textiles, 2010. 838-845 (medunarodna recenzija,
objavljeni rad, znanstveni).
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PRILOZI



POPIS KRATICA I POJMOVA

AAS — Atomic Absorption Spectroscopy — atomska apsorpcijska spektroskopija

ADI — Acceptable Daily Intake — prihvatljivi dnevni unos

BfR — Bundesinstitut fiir Risikobewertung — Njemacki Savezni institut za procjenu rizika
CEPI — Confederation of European Paper Industries — Konfederacija europske papirne industrije
CITPA — International Confederation of Paper and Board Converters in Europe — Udruga europskih
preradivaca papira i kartona

CoE — Council of Europe — Vijec¢e Europe

Deinking — odbojavanje

DIPN — Diisopropylnaphthalene — diizopropilnaftalen

EDC - Electron Capture Detector — detektor zahvata elektrona

EFSA — European Food Safety Authority — Europska agencija za sigurnost hrane

ERPC — European Recovered Paper Council —Europsko vijece oporabe papira

Flotation — flotacija

GC — Gas Chromatography — plinska kormatografija

GMP — Good Manufacturing Practice — dobra proizvodacka praksa

INGEDE — The International Association of the Deinking Industry - Medunarodno udruzenje
industrije deinkinga

ITX — Isopropylthioxanthone — izopropil tioksanton

LC - Liquid Chromatography — tekuc¢inska kromatografija

MPPO — Modified Polyphenylene Oxide — modificirani polifenilen oksid

MS — Mass Spectrometry — masena spektrometrija

OCC - Old corrugated containers — stare kutije od valovitog kartona

OMG — Old magazines — stari magazini

ONP - Old newspapers — stare novine

PCB — Polychlorinated biphenyls — poliklorirani bifenili

PCP — Pentachlorophenol — pentaklorofenol

OM — Quantity in Material — najveca dopustena koli¢ina tvari u gotovom materijalu ili predmetu
OMA — Najveéa dopustena koli¢ina tvari u gotovom materijalu ili predmetu izrazena kao mg/6dm?
povrsine u dodiru s hranom

RP — Recovered paper — stari papir (karton) za oporabu

SCF — EU Scientific Committee for Food — Znanstveni odbor za hranu Europske komisije
Set-off — Mehanizam preslikavanja s povrSine otiska na kontaktnu povrsinu materijala

SML — Specific Migration Limit — granica specificne migracije; specifi¢ni migracijski limit

TDI — Tolerable Daily Intake — podnosljivi dnevni unos

Yield — Maseno iskorisStenje (reciklacije); masena ucinkovitost
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Universitat
de Girona

REFERENCE STSM CODE: COST-STSM-E46-03462
Beneficiary: Ms SONJA JAMNICKI
Period: 11/02/2008 to 24/02/2008

To : Dr. Graham Moore, STSM Coordinator
Dr. Gérard Galland, MC Chair of COST E46

This LETTER is to inform to who corresponds that the execution of the mission of Ms SONJA
JAMNICKI from the Faculty of Graphic Arts - University of Zagreb, has been completed in
successful conditions.

During her STSM in our institution (University of Girona) she has done all proposed work under
the title FOOD CONTACT ANALYSIS OF RECYCLED AND/OR DEINKED PULP. She has learnt

about experimental deinking process, food contact analysis and also about our way of life.

We have plans to collaborate later in the field we have started together. In next working groups
of COST E46, she will present the results of this STSM.

C/{;L@

STSM Host

Dra. Angels Pélach
Universitat de Girona
Girona, February 22™ 2008

189



Pulp and paper Institute

ICP Institut za celulozo in papir

To: Mr. Jan-Erik Levlin
MC Chair of COST E48

COST STSM Reference No.: COST-STSM-E48-3645
STSM Applicant: Ms Sonja Jamnicki, University of
Zagreb, Faculty of Graphic Arts, 10000 Zagreb
Period: 12/01/2009 to 30/01/2009

With this letter | inform the correspondent person that Ms Sonja Jamnicki successfully
completed the short term scientific mission in Pulp and Paper Institute in Ljubljana, Slovenia.

During her STSM in our institution she has carried out the laboratory deinking trials for
flotation efficiency evaluation of several different paper grades in respect of chemical

contaminants reduction determination that were proposed in the working programme under
the title: FOOD CONTACT ANALYSIS OF OFFICE RECOVERED PAPER GRADES.

We have plans to cooperate in the started research work also in the near future.

1) o> -
Dr. Ve\’a Rutar
Host for the STSM applicant

Pulp and Paper Institute Ljubljana, Slovenia

Indtitut za celulozo in papir, BogiSiceva ul. 8, 1000 Ljubliana, Slovenija, tel.: +386 1 200 28 00, fax.; +386 1 424 56 39,
e-poita: icp@icp-lj.si, www.icp-lj.si. mati€na §t.: 5051681, ID za DDV: 5128572955, TRR pri NLB: 02017-0020227809
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