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Sazetak

U zavr$nom radu provest ¢e se recikliranje ofsetnih otisaka procesom kemijske i
enzimatske deinking flotacije. Osim razli¢itog mehanizma deinkinga, u radu ¢e takoder biti
istraZzen utjecaj dviju razlic¢itih kemijskih metoda deinkinga, te utjecaj predobrade
ultrazvukom. Ofsetni otisci napravljeni su na nepremazanom papiru. Prilikom postupka
recikliranja izradit ¢e se laboratorijski listovi od razvlaknjene papirne pulpe , i to prije i
nakon provedene deinking flotacije. U¢inkovitost procesa deinking flotacije evaluirat ¢e se
mjerenjem optickih karakteristika: efektivne zaostale koncentracije boje (ERIC), ISO

svjetline te CIE bjeline, na svim izradenim laboratorijskim listovima.
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1.Uvod

Kako se koli¢ina materijala u proizvodu izradenom od neobnovljivih resursa postupno
smanjivala, pocele su se koristiti ve¢ koriStene sirovine. U procesu proizvodnje recikliranje
je uvelike potrebno u 21. Stoljecu, zbog sve manje ovisnosti 0 neobnovljivim resurseuima.
Koli¢ina otpada se godinama sve vise povecava, ali i efikasni nacini njihove pretvorbe u
nove resurse. Kontinuiranim recikliranjem se manje troSe prirodni resursi koji su nadaleko

potrebni u bliskoj buduénosti i za zivot.

Sam pojam recikliranja objasnjava se kao proces izdvajanja potrebnih materijala iz otpada
te njihovo ponovno koristenje. Sve vise se reciklira staklo, plastika i metal te se preraduje u
reciklirani iskoristivi materijal. Jedan od najviSe koriStenih materijala za reciklazu je papir.
Prema nekim izvorima, papir se moze reciklirati ¢etiri do Sest puta prije nego Sto postane

neiskoristiv.

Recikliranje ima pozitivan utjecaj na okolis§ najvise zbog Stednje prirodnih resursa,
smanjuju se mjesta na koja se moze sigurno odlagati otpad i znac¢ajno se smanjuje

oneciséenje prirode.

Cilj ovog rada je utvrditi koje su metode ekoloski povoljne za recikliranje probnih ofsetnih

otisaka i koje metode daju najbolje rezultate u recikliranju.



2. Recikliranje papira

Proces recikliranja papira se moze razdvojiti u nekoliko faza. U prvoj fazi se sakuplja
otpadni papir te ako je moguce odmah se odvajaju krupne tvari od papira. Papir se zatim
usitnjava u dezintegratoru u kojem se stvara pulpa. U pulpu se dodaju kemikalije za
uspjesnije recikliranje. Flotacija je glavni proces u kojem se Cestice bojila odvajaju od

vlakanca. Ovaj proces je najcesc¢i i najpopularniji nacin recikliranja papira. [1]

Deinking je proces u kojem se Cestice bojila odvajaju od vlakanaca, a najéesce se provodi
flotacijom ili ispiranjem. Flotacija je najcesce koriSteni proces jer je za razliku od ispiranja
jeftiniji. Proces ispiranja trosi puno viSe vode i ekoloski je manje prihvatljiv, dok flotacija
koristi mjehuri¢e zraka koji se uvode u papirnu suspenziju i odvajaju hidrofobne Cestice

tiskarskog bojila od pulpe. [2]

3. Kemijski deinking

Kemijski deinking je klasi¢an nacin recikliranja papira u kojem se koriste kemikalije koje
odvajaju boju od vlakanaca. U kemijskom deinkingu kvaliteta recikliranog papira ovisi o
dodanim kemikalijama, vrsti sirovine, tehnici tiska i dr.. Nakon procesa dezintegracije
nastaje pulpa koja se sastoji od izmijesanih vlakanca s ¢esticama bojila i samih Cestica

bojila koja su se odvojila od vlakanca u procesu dezintegracije.

Da bi se lakSe odvojile Cestice necistoca od vlakanca u pulpi se dodaju kemikalije koje
pomazu u razdvajanju. Takoder se dodaju kemikalije koje izbjeljuju vlakanca da bi papir
bio $to bjelji. Kemikalije se dodaju prema propisanim koli¢inama i omjerima u standardu,
jer se zbog krivih koli¢ina i omjera mogu se vlakanca oStetiti i izgubiti strukturu te
efikasnost procesa nece biti velika. Najcesce se koriste u procesu natrijev silikat, natrijev

hidroksid i vodikov peroksid te oleinska kiselina.



Kemikalije u mali koli¢inama nisu opasne za okoli$. U ve¢oj proizvodnji, potrosnja
spomenutih kemikalija se povecava te moze Stetiti okolisu ukoliko nema procesa
procis¢avanja. U procesu recikliranja najvise se koristi voda. Iz prirode se crpi Cista, no

vraca se oneciS¢ena. [2]

3.1. Kemikalije u procesu recikliranja

Natrijev hidroksid (NaOH) se koristi za bubrenje vlakanca te za hidroliziranje veziva bojila
ili saponifikaciju povec¢anjem pH vrijednosti 1 alkalnost. Koli¢ina dodane luZine ovisi o
vrsti mehanicke obrade, temperaturi i vremenu potrebnom za dezintegriranje. U slucaju
dodavanja prevelike koli¢ine NaOH pulpi koja sadrzi mehanic¢ku drvenjacu, pulpa moze

pocrnjeti ili pozutjeti.

Natrijev silikat (Na2SiOs, jos poznat kao vodeno staklo) se ¢esto koristi uz natrijev
hidroksid. Koristan je za bubrenje vlakanaca i kao za dispergiju Cestica bojila. Za uspjesno
djelovanje vodikovog peroksida, pH vrijednost se regulira pomoc¢u natrijeva silikata koji ju

postavlja na optimalnu razinu.

Vodikov peroksid je tvar koja sluzi za izbjeljivanje i koristi se kako bi se neutraliziralo
stvaranja kromofora koji nastaju pri visokim vrijednostima pH odnosno u jako alkalnim
uvjetima. Natrijev hidrosulfat se takoder koristi kao sredstvo za izbjeljivanje pulpe 1
obojanih vlakanaca. Kako bi se sprije¢io raspad vodikovog peroksida koriste se sredstvo za
keliranje. Raspad se sprjecava formiranjem kompleksa sa multivalentnim metalnim ionima.
Povrsinske aktivne tvari pomaZzu ¢esticama bojila da se odvoje od vlakanaca i lakSe se

rasprSe u vodi. [2]



3.2. Flotacijski Deinking

Deinking je proces u kojem se odvajaju ¢estice bojila od vlakanaca. Cestice bojila su
hidrofobne te se djelomi¢no ili potpuno odvajaju od vlakanca u pulperu. Tijekom procesa
flotacije, u flotacijskoj ¢eliji se ispustaju mjehuri¢i zraka koji se vezu Cestice bojila koje su
hidrofobne. Mjehuri¢i zajedno sa Cesticama bojila odlaze na povrSinu u obliku pjene te se
pjena na povrsini odstranjuje. U pjeni se nalaze i vlakanca koji su prekratka i ne mogu se

iskoristi u proizvodnji papira.

,»Glavne pokretacke sile evolucije moderne flotacije su smanjenje potroSnje energije i vode
kao 1 povecanje efikasnosti i kapaciteta. lako su mnoge promjene ucinjene u dizajnu Celija,
poboljsanja u¢inkovitosti flotacije za uklanjanje bojila nisu uvijek ocite. U novije vrijeme
zbog velikog napredaka u tisku i modificiranju papira, flotacijski deinking se razvio iz
uklanjanja samo Cestica boja, do uklanjanje ostalih nepoZeljnih bez celuloznih tvari.
Medutim, u pogledu efikasnosti uklanjanja bojila, starije flotacijske ¢elije daju

zadovoljavajuce rezultate. [5]

Sva bojila na bazi vode se tesko flotiraju jer su one hidrofilne i vezu se s vodom za razliku
od ostalih boja. Fleksografkse boje su na bazi vode i vrlo su sitne pa se taloZe na vlakanca.
Tonerske boje kuénih 1 uredskih printera, otiskuju se na principu toplinskog spajanja tonera
za vlakanca stvarajuci tako jako ¢vrstu vezu. lako su Cestice boje hidrofobne, tesko ih je

odstraniti jer su prevelike pa ih mjehuri¢i zraka ne mogu prenijeti na povrsinu. [5]

»Konvencionalni postupci uklanjanja boje u velikoj se mjeri oslanjaju na Sirok spektar
kemikalija za uklanjanje boje i flotaciju boje iz otpadnog papira. Oni sami po sebi ostec¢uju
papirna vlakna te ograni¢avaju broj ekonomskih recikliranja i zahtijevaju neutralizaciju i

zbrinjavanje trinaest ili viSe Stetnih kemikalija, ukljucujuéi natrijev hidroksid. “[6]



4. Enzimatski deinking

Kemijski deinking stvara otpadne vode koje su Stetne za okoli$ i tesko ih je reciklirati.
Enzimi su stvoreni kao alternativa kemijskom deinkingu. Tijekom deinking procesa enzimi
skidaju Cestice boja s povrSina vlakanaca, mijenjajuci povrSinska svojstva vlakanca i
Cestica bojila. Slobodne ¢estice bojila se jos naknadno odvajaju iz suspenzije pomocu

flotacije.

Celulaza je bitan enzim za odvajanje Cestica bojila od celuloze. Razdvajanje celuloznih
vlakanaca potice se endoglukanazom dok formirani reducirani krajevi poti¢u odvajanje

Cestica bojila s vlakanca celuloze.

U postupku kemijskog deinkinga vodikov peroksid se koristi u postupku nastanka pulpe i
kod izbjeljivanja, a kod enzimskom samo u procesu izbjeljivanja. Kod enzimskog
deinkinga potrebno je manje vodikovog peroksida i lakSe dolazi do procesa izbjeljivanja.
Kemijska metoda deinkinga tesko reciklira papir tiskan laserskim tiskom, jer se ¢estice boje
snazno prianjaju za vlakanca i zbog njihove veli€ine teSko se odvajaju od pulpe u flotaciji 1
ispiranju. U kemijskoj metodi surfaktanti se koriste kako bi ¢estice tonera odvojile od

vlakanaca, kao i povecanje temperature.

Zbog velike koli¢ine kemikalija u kemijskom deinkingu potrebne su skuplje metode
proci§¢avanja vode. Enzimski deinking smanjuje trosak proc¢is¢avanja time §to enzimski

deinking koristi manje kemikalija. [4]



5. Deinking Ultrazvukom

Deinking ultrazvukom je jedna od novih metoda koja koristi ultrazvuk kako bi se lakse
odvojile Cestice boje od vlakanaca u pulpi. Danas se sve vise koriste boje na bazi vode kao
na primjer ink-jet. Boje na bazi vode su hidrofilne, §to znaci da se teSko recikliraju pomocu
kemijskog flotacijskog deinkinga, koji se bazira na hidrofobnosti ¢estica boja. Deinking

ultrazvukom omoguéuje smanjenje kemijske obrade te smanjuje probleme zbrinjavanja.

Ultrazvuk koristi snazne kavitacije koje su napravljene od visoko frekventnih oscilacija
koje proizvodi vrsak uredaja. Ultrazvucne frekvencije proizvode kavitacijske mjehurice
koji su zapravo mali prostori sa vakuumom. T1 mjehuri¢i implodiraju i pri tome ispustaju
veliku koli¢inu energije od 5500K i 200 atmosfera. U pulpi se stvaraju strujanja koja su
usmjerena ka vlakancima te dolazi do transformacije energije u mehanicku koja odvaja

Cestice sa vlakanca .

Deinking ultrazvukom koristi mehanicku energiju koja nije ekoloski stetna koliko su i nema
utjecaj na odrzivost procesa deinkinga. Metoda omogucuje ponovno koristenje materijala i

smanjenje koristenja djevic¢anskih vlakanaca. [6]



6. Eksperimentalni dio

6.1 Materijali

Materijali koriSteni u procesu recikliranja su probni otisci nacinjeni na Priifbau
Multipurpose Printability Tester uredaju za otiskivanje. Uzorci su otiskivani bojilom cijan
boje, koja je namijenjena ofsetnom tisku. Otiskivanje je provedeno pritisnom silom od 600

N. Svi uzorci su otisnuti u punom tonu.

6.2. Uredaji korisSteni u procesu recikliranja

Dezintegrator je uredaj za stvaranje pulpe. Sastoji se od metalne posude, poklopca i uredaja
za mijeSanje. U posudu se stavljaju komadiéi uzorka sa vodom i kemikalijama. Mjeseceve

metlice nisu ostre, kako se ne bi vlakanca otrgala.

Slika 1: Uredaj za dezintegraciju [8]



Homogenizator je uredaj pomocu kojeg se pulpa ravnomjerno raspodijeli po cijeloj
suspenziji kako bi uzorci bili isti. U suspenzijama u kojima nije proveden postupak
homegenizacije pulpa se slegne na dno posude i moze do¢i do neujednacenih

uzoraka.Uredaj se sastoji od velike posude, mjesaca i stalka.

Slika 2: Uredaj za Homogenizaciju [8]



Stroj za izradu laboratorijskog papira Frank — PTI Rapid Kéthen Sheet Machine je uredaj
pomocu kojeg se izraduju reciklirani listovi papira. Uredaj se sastoji od dva dijela jedinice

za izradu laboratorijskih listova papira i jedinice za susenje.

Slika 3: Stroj za izradu laboratorijskog papira Frank — PT1 Rapid Kéthen Sheet Machine [9]

Floatacijska ¢elija je uredaj u kojem se izvodi proces flotacije, gdje se pomocu mjehuri¢a
zraka odvajaju Cestice boje od suspenzije. Uredaj se sastoji od posude koji ima na dnu
otvore kroz koje se ispusta zrak. Sa strane posude je mali Zlijeb kod kojeg se sakuplja

pijena.

Slika 4: Floatacijska celija [10]

Uredaj Bandelin Sonoplus (HD 3100) je ultrazvuc¢na sonda. Sastoji se od svije komponente,

uredaj sa komandama i sunde kojom se stvaraju kavitacije u suspenziji.
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Slika 5: Uredaj Bandelin Sonoplus (HD 3100) [11]

Spektrofotometar Technidyne Color Touch 2 je uredaj pomocu kojeg se mjere opticke
karakteristike CIE L*a*b*, opacitet, svjetlina i ERIC. Uredaj je specijaliziran za mjerenje

papira i kartona.

Slika 6: Spektrofotometar Technidyne Color Touch 2 [9]

U laboratorijskom recikliranju potrebne su kemikalije: natrijeva luzina (NaOH), vodikov

peroksid (H20>), natrijev silikat (Na-SiOs), flokutan i aquasec. [2]
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6.3. Metode recikliranja

6.3.1 Laboratorijska metoda
Uzorak mase od 889 stavi se u dezintegrator sa 2L vode i kemikalijama deinkinga kako

slijedi natrijev silikat, vodikov peroksid i natrijev hidroksid te povrsinski aktivne tvari.

Poslije dezintegriranja pulpa se prebacuje u homogenizator te se dodaje 8L tople vode.

Homogenizator konstantno mijesa suspenziju kako bi uzorci bili §to homogeniji.

Nakon §to se suspenzija promijesala oko 15 min, izdvaja se odredeni volumen suspenzije i
izraduju se uzorak prije flotacije na stroju za izradu laboratorijskog lista papira. Gramatura
laboratorijskih listova za opisane vrste mjerenja prije i poslije procesa flotacije mora biti 45
g/m2. Ostatak suspenzije prebacuje se u flotacijsku celiju. Proces flotacije traje 8 minuta
prilikom Cega se odvaja pjena a ostaje pro¢is¢ena suspenzija sluzi za izraduju listova papira

nakon flotacije. [2]

6.3.2 Ingede Metoda
Ingede metoda je standardizirana metoda recikliranja. Uzorci se dezintegriraju 20 minuta u

45 °C vrucoj vodi. Standardne Ingede kemikalije su 0.6% natrijeva luzina, 1.8% natrijev

silikat, 0.7% bodikov peroksid i 0.8% oleinska kiselina.

U homogenizatoru se pulpa konstantno mijesa sa dodanom vodom temperature 45 °C i pH
vrijednosti od oko 9.5. 1z suspenzije se izdvaja odredena koli¢ina uzorka za izradu papira
prije procesa flotacije. Preostali dio suspenzije ide u flotacijsku ¢eliju gdje se provodi
postupak flotacije u trajanju od 12 minuta, nakon ¢ega se uzimaju uzorci za izradu

laboratorijskih papira nakon postupka flotacije kako je opisano u postupku ranije. [7]

6.3.3 Enzimska metoda
U enzimatskom deinkingu koristen je BLX 14168 (1-4-endoglukonaza), proizvodaca

Buckman.. Postupak izrade uzoraka enzimatskog deinkinga ne razlikuje se od
laboratorijske metode osim Sto se umjesto kemijskih sredstava koriste enzimi. U svrhu

bolje flotacije, dodane su povrSinsko aktivne tvari iz spomenutog laboratorijskog postupka.
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6.3.4 Deinking ultrazvukom

Nakon procesa dezintegracije s kemikalijama, uvodi se ultrazvu¢no mijeSanje u trajanju od

10 min, pri amplitudi od 70%.

Ovaj postupak proveden je u kombinaciji s Laboratorijskom metodom kao i s Ingede

metodom kako bi se vidjelo da li ima ucinka na poboljsanje efikasnosti navedenih metoda.

7.3. Parametri koji se prate nakon recikliranja

7.3.1. 1SO Svjetlina

ISO svjetlina definira se kao omjer stupnja refleksije difuznog plavog svjetla (A=457 nm) s

povrsine neprozirnog uzorka papira prema stupnju refleksije idealnog reflektirajuceg tijela.

[3]

7.3.2. Opacitet

Opacitet je mjera za nepropusnost svjetla kroz papir. Odreduje se odnosom stupnja
refleksije pojedinog lista papira iznad crne podloge prema stupnju refleksije istog lista u
snopu .Spomenuti parametar opisuje koliko je svijetla se transmitirano kroz papir. Papiri s

niskim opacitetom lako propustaju svjetlost kroz papir . [3]

7.3.3. Opticki koeficijenti CIE L*a*b*
Opticki koeficijenti sustava CIE L*a*b*predstavljaju trodimenzionalni model prikazivanja

boja, ¢ije se koordinate dovode u vezu s psihi¢kim karakteristikama boje. Spomenuti sustav

odgovara teoriji suprotnih boja: svjetlo - tamno, crveno -zeleno i Zuto — plavo.

Opticki koeficijent L*jo$ se naziva i svjetlina, ima vrijednosti od nula do sto; nula
predstavlja crno, a sto bijelo podrucje boja. Opticki koeficijent a*predstavlja crveno -

zelenu koordinatu, dok opticki koeficijent b* zuto - plavu koordinatu.
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8. Rezultati i rasprava

8.1. ISO Svjetlina

ISO Svjetlina

8

HBF WF

ISO Svjetlina, %

Ingede Ingede + UZV Lab. Lab.+UZV Enzim
metode

Slika 7: ISO svjetlina uzoraka

ISO svjetlina se mjeri omjerom refleksije difuznog plavog svjetla s povrSine uzoraka.
Rezultati prikazani na slici 1. prikazuju da se svjetlina uzoraka neznatno razlikuje za sve
koriStene metode recikliranja. Takoder, vidljivo je i jako malo poveéanje svjetline uzoraka
nakon procesa flotacije u svim koris§tenim metodama recikliranja. Najmanja razlika uocena
je u enzimatskom deinkingu. Uvodenjem ultrazvuka u proces recikliranja, takoder se vidi

mali pomak, tj. povecanje svjetline u odnosu na metode u kojima nije koristen ultrazvuk.
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8.2. Opacitet

Opacitet

8

HBF WF

Opacitet, %

Ingede Ingede + UZV Lab. Lab.+UZV Enzim
metode

Slika 8: Opacitet uzoraka

Iz rezultata (Slika 8.) vidljivo je da se opacitet uzoraka smanjuje nakon procesa flotacije,
iznimka je metoda koja koriti enzime. Smanjenje vrijednosti opaciteta govori o gubitku
punila tijekom procesa flotacije. Kod Ingede metode konbinirane sa ultrazvukom se vidi
najvedi gubitak vlakanca, suprotni trend se pokazuje kod laboratorijske metode

kombinirane s ultrazvukom gdje dolazi do najmanje promjene vrijednosti opaciteta.
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8.3. Efektivna koncentracija bojila zaostalog u papiru

ERIC
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ERIC, ppm

Ingede Ingede + UZV Lab. Lab.+UZV Enzim
metode

Slika 9: ERIC vrijednosti uzoraka razli¢itih metoda, prije i poslije flotacije

ERIC (eng. Effective Residual Ink Concentration) je parametar koji pokazuje efektivnu

koncentraciju zaostalog bojila u papiru.

Iz rezultata (Slika 9.) se moze vidjeti da u vecini slucajeva flotacija pomaze u uklanjanju
Cestica boje iz reciklirane pulpe. Kod enzimskog deinkinga, nakon flotacije dolazi do
povecanja vrijednosti ERIC-a $to pokazuje da je doslo do fragmentcije bojila. KoriStenjem
Ingede 11 metode vidljivo je da se broj Cestica nakon flotacije gotovo ne mijenja, ali u
kombinaciji s ultrazvukom dolazi boljeg odvajanja Cestica bojila flotacije. KoriStenjem
laboratorijske metode dolazi do najvece promjene ERIC vrijednosti pa spomenuta metoda

pokazuje i najbolje uklanjanje Cestica bojaila,

16



8.4. CIE L*a*b*
CIE L*a*b* sustav koji opisuje boje kako izgleda u trodimenzionalnom modelu, tj. u

prostoru prikazanom s pomocu triju vrijednosti. Vrijednost L* opisuje svjetlinu uzorka,

vrijednost a* opisuje os od zelene do crvene i vrijednost b* opisuje os od plave do Zute.

8.4.1.CIE L*

L*
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70
65

60

Ingede Ingede + UZV Lab. Lab.+UZV Enzim
metode

Slika 10: CIE L* vrijednosti uzoraka

Vrijednost L* svih uzoraka neznatno se razlikuju. Nijednom metodom ne dolazi do
izrazajnijeg povecanja svjetline papira . Usporedujuci koriStene metode, ne mozemo dati

zakljucak o efikasnosti metode recikliranja na osnovu ovih podataka.
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8.4.2.CIE a*
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metode

Slika 11: CIE a* vrijednosti uzoraka razli¢itih metoda, prije i poslije flotacije

Iz rezultata je vidljivo da je koeficijent a* svih uzoraka u pozitivnom podrucju, odnosno u
crvenom podrucju. U svim slu€ajevima odvajanja Cestica bojila dolazi povecanja
koeficijenta. Metoda odvajanja ¢estica uz pomoc¢ enzima i laboratorijska metoda imaju
najmanju razliku u promjeni boje. Najvece razlike prije i poslije flotacije uocene su kod
uzoraka recikliranih Ingede metodom.
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8.4.3. CIE b*
b*

b*
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Slika 12: CIE b* vrijednosti uzoraka

Vrijednosti koeficijenta b* su negativne, odnosno pokazuju da je boja svih uzoraka u
plavom podrucdju, §to je i za oCekivati jer su otisci koriSteni u recikliranju otisnuti cijan
bojom. Ovdje Ingede metoda nije pokazala znacajne razlike u promjeni boje prije i poslije
procesa odvajanja Cestica bojila, dok se vrijednosti razlike prije 1 poslije procesa odvajanja
Cestica bolje vidljive kad se metoda kombinira s ultrazvukom. Metoda odvajanja Cestica
necistoca uz pomo¢ enzima ima najvecu apsolutnu vrijednost odnosno uzorci imaju

najslabiji intenzitet plave boje.
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9. Zakljucéak

Cilj ovog zavr$nog rada je utvrditi efikasnost metoda recikliranja probnih ofsetnih otisaka.
Koristene metode razlikovale su se u vrsti i doziranju kemikalija (Ingede i Laboratorijska
metoda) te u koriStenju enzima kao ekoloski povoljnijih sredstava u odnosu na kemikalije.
Takoder, pracen je i utjecaj ultrazvuka kao metode obrade kombinirane sa drugim
metodama odvajanja Cestica necisto¢a. Rezultati su pokazali neznatne promjene u optickim
svojstvima dobivenih recikliranih uzoraka, te bi daljnja istrazivanja trebala biti provedena u
svrhu uvodenja novih kemikalija i metoda poput adsorpcijskog deinkinga ili koristenjem
drugih enzima. Iako su druga istrazivanjima pokazala da se ofsetni otisci mogu dobro
reciklirati u alkalnim uvjetima, u ovom radu nisu dobiveni zadovoljavajuéi rezultati

povecanja svjetline papira.
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